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NORME INTERNATIONALE

1SO 5475-1978 (F)

Caoutchouc — ldentification des polymeéres —
Méthode par pyrolyse et chromatographie en phase gazeuse —
Caoutchouc a base d’un seul polymére

1 OBJET ET DOMAINE D’APPLICATION

La présente Norme internationale est destinée a servir
de guide pour l'identification du polymére dans les
caoutchoucs bruts ou dans les mélanges vulcanisés a base
d'un seul caoutchouc, par !'enregistrement chromato-
graphigue en phase gazeuse de leurs produits de pyrolyse
(chromatogrammes). L’utilisation de la présente Norme
internationale suppose une connaissance pratique des
principes et techniques de la chromatographie en phase
gazeuse, suffisante pour la mise en application de ces pra-
tiques recommandées et I’interprétation correcte des
résultats. Le plan adopté tient compte de 1'lSO 2718, Plan
normalisé de méthode d’analyse chimique par chroma-
tographie en phase gazeuse.

Une Norme internationale plus compléte, qui traitera
également de I'identification des mélanges de polymeéres, est
en cours d'élaboration.

1.1 La méthode permet d’identifier les types de polyméres
suivants :

1.1.1 Polyisopréne, d’origine naturelle ou synthétique.
1.1.2 Copolymeéres butadiéne-styréne.

1.1.3 Polybutadiéne.

1.1.4 Polychloropréne.

1.1.5 Copolyméres butadiéne-acrylonitrile.

1.1.6 Copolymeéres éthyléne-propyléne et les terpolyméres
dérivés.

1.1.7 Copolymeéres isobuténe-isoprene.

1.2 La méthode peut également étre applicable a d'autres
types de polyméres, mais cela est a vérifier par I'analyste
pour chaque cas particulier.

1.3 La méthode ne permet pas de différencier les poly-
meres suivants :

1.3.1 Polyisopréne naturel du polyisopréne synthétique.

1.3.2 Copolyméres butadiéne-styréne obtenus par poly-
mérisation en solution de ceux qui sont obtenus par poly-
mérisation en émulsion. |l est parfois possible de distinguer
les copolyméres butadiéne-styréne contenant différentes
quantités de styréne, ainsi que les polyméres a répartition
statistique, des polymeres blocs.

1.3.3 Polybutadiénes avec différentes microstructures.
1.3.4 Différents types de polychloroprénes.

1.3.56 Copolymeéres butadiéne-acrylonitrile avec des
rapports différents de monomeres.

1.3.6 Copolyméres éthyléne-propyléne avec des rapports
différents de monomeéres, ou polymeres de leurs terpoly-
meres dérivés.

1.3.7 Copolyméres isobuténe-isopréne (caoutchoucs bu-
tyle) des caoutchoucs butyle halogénés,

1.3.8 Polyisopréne contenant des quantités différentes
d’isomeéres c¢is et trans.

1.4 La méthode ne permet pas d’identifier 1'ébonite, ni
fes caoutchoucs durcis.

2 REFERENCE

1ISO 1407, Caoutchouc — Détermination de |'extrait par les
solvants.

3 PRINCIPE

3.1 La méthode est basée sur la comparaison des enregis-
trements chromatographiques en phase gazeuse des produits
de pyrolyse d'un caoutchouc connu a ceux des produits de
pyrolyse d’un caoutchouc inconnu. Les résultats de cette
séparation sont étudiés d‘aprés les chromatogrammes.

3.2 Le chromatogramme du caoutchouc connu est enre-
gistré pour servir de référence future. Le chromatogramme
du caoutchouc inconnu est comparé a celui-ci pour l'identi-
fication.
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3.3 La réussite de la méthode dépend de I'examen de
caoutchoucs connu et inconnu, de formule d’essai sensible-
ment équivalente et dans le méme état de vulcanisation,
dans des conditions expérimentales exactement les mémes.

3.4 La composition qualitative des produits de pyrolyse
dépend du type de caoutchouc examiné.

3.5 La composition quantitative des produits de pyrolyse
peut étre affectée par le degré de vulcanisation, la formule
d'essai utilisée, etc., mais les facteurs les plus importants
sont les conditions de pyrolyse.

4 APPAREILLAGE

4.1 Dispositifs a pyrolyse

La possibilité d’application de la présente Norme interna-
tionale a été vérifiée avec les types suivants :

4.1.1 Tubes en silice, chauffés électriquement a une tem-
pérature déterminée,

Les produits volatils sont entrainés par le gaz vecteur dans
le chromatographe a travers une canalisation chauffée.

4.1.2 Filaments de platine, chauffés électriquement.

La pyrolyse est effectuée a I'entrée du chromatographe et
les produits volatils sont immédiatement entrainés dans la
colonne par le gaz vecteur.

4.1.3 Petits porte-échantillons, en matériau ferromagné-
tique, chauffé a la température du point de Curie.

Les produits volatils sont entrainés par le gaz vecteur dans
le chromatographe a travers une canalisation chauffée.

4.2 Chromatographe

L’application de la présente Norme internationale a été
vérifiée avec une grande variété de chromatographes, utili-
sant a la fois des détecteurs d’ionisation de flamme et a
conductivité thermique. Tout instrument commercialisé,
susceptible de répondre aux conditions spécifiées en 4.3,
est satisfaisant. L'opération par double colonne et program-
mation de température est fortement recommandée, mais
non indispensable.

4.3 Colonnes de chromatographe

La possibilité d’application de la présente Norme inter-
nationale a été vérifiée avec une grande variété de longueurs
et diamétres de colonnes, ainsi que de supports et phases
stationnaires. Le seul impératif est qu'il y ait séparation
nette entre les produits caractéristiques suivants : isobutene,
butadiéne, isopréne, vinylcyclohexéne, styréne et dipenténe.

4.4 Gaz vecteur

La possibilité d’application de la présente Norme interna-

tionale a eté vérifiée a la fois avec I'hélium et I'azote comme
gaz vecteurs, Tous deux sont satisfaisants.

5 MODE OPERATOIRE

5.1 Prise d’essai

Une prise d’essai de masse allant jusqu’a 0,003 g est géné-
ralement exigée. La quantité nécessaire dépend de |'appa-
reillage utilisé.

5.2 Extraction

Quoique non obligatoire, il y a queiquefois avantage a
pratiquer l’extraction selon I'1SO 1407. Si la prise d’essai a
été préalablement extraite pour obtenir le chromato-
gramme, le caoutchouc connu doit, lui aussi, étre extrait.

5.3 Pyrolyse

Les conditions suivantes s‘appliquent aux trois types de
dispositifs a pyrolyse indiqués en 4.1,

5.3.1 Tubes en silice {4.1.1)

Piacer 0,001 a 0,005g de caoutchouc dans une petite
naceile en silice ou en porcelaine dans la partie froide du
tube a pyrolyse. Fermer le tube et faire circuler le gaz
vecteur (4.4). Pousser la nacelle dans la partie chaude du
tube, maintenir a une température comprise entre 500 et
800 °C et de préférence entre 550 et 650 °C. La durée
dépend du dispositif a pyrolyse; cependant, le temps et la
température doivent étre gardés constants. Conduire les
produits volatils de pyrolyse jusqu’au chromatographe (4.2}
a travers une canalisation chauffée a une température
connue et fixée, mais qui doit étre plus élevée que celle de
I'orifice d’entrée du chromatographe de facon a réduire la
condensation. Enregistrer le chromatogramme,

5.3.2 Filamentsde platine, chauffés électriquement (4.1.2)

Placer la prise d’essai {5.1) dans la sonde a pyrolyse. L'in-
troduire dans 'orifice d’injection du chromatographe (4.2)
et attendre la stabilisation de la ligne de base. Chauffer la
sonde électriquement, selon la méthode recommandée par
le fabricant de I'appareil, de facon a atteindre des tempéra-
tures de 800 a 1200 °C. Enregistrer le chromatogramme.

5.3.3 Appareillage a température du point de Curie (4.1.3)

Placer la prise d’essai (5.1) dans la spirale ferromagnétique,
ou enrouler le cable trés soigneusement autour de la prise
d’essai nécessaire, et effectuer la pyrolyse selon les pres-
criptions du constructeur pour l'usage du dispositif. Ali-
menter I'appareil en énergie électrique de facon a atteindre
des températures de 550 4 650 °C (dépendant de la compo-
sition de I'alliage utilisé pour le cédble), et conduire les
produits de pyrolyse jusqu’au chromatographe (4.2). Enre-
gistrer le chromatogramme.



5.4 Séparation des composants volatils de pyrolyse

5.4.1 Colonnes

Comme indiqué en 4.3, une grande variété de colonnes peut
étre utilisée. A titre d'exemple, on décrit, en 5.4.2 et5.4.3,
la séparation des composants volatils de pyrolyse du poly-
isopréne. Des produits équivaients peuvent étre employés.

5.4.2 Phase stationnaire polaire

Tube en acier inoxydabie, de longueur 4 3 6 mm et de
diamétre extérieur inférieur 3 4 mm, rempli avec 103 20 %
de di(éthyl-2 hexyl):sébacate sur un support de silice de
diatomées de 150 a 180 um.

Flux du gaz vecteur : 0,2 4 0,3 cm3/s.
Température du vaporisateur : 170 °C.

Maintenir la température de I'étuve a 50 °C jusqu’a élution
compléte de Iisopréne, puis augmenter la température
jusqu’a 150 °C, a une vitesse de 20 a 40 °C/min, et mainte-
nir a cette température jusqu’a élution du dipenténe.

5.4.3 Phase stationnaire non polaire

Tube en acier inoxydable, de longueur 3 mm et de diamétre
extérieur 3,2 mm, rempli avec 10 % de graisse hydrocar-
bonée pour vide poussé sur un support de silice de diatomées
de 150 a 180 pm.

Flux du gaz vecteur : 0,1 4 0,8 cm3/s.
Température du vaporisateur : 170 4 200 °C.

Maintenir la température de 1'étuve a 50 °C durant 3 min,
pendant lesquelles l'isopréne est élué, puis augmenter la
température jusqu'a 130 a 150 °C, 4 une vitesse de 4 a
6 °C/min, et maintenir a cette température jusqu’a élution
du dipenténe.

6 IDENTIFICATION DU POLYMERE (INTERPRE-
TATION DU CHROMATOGRAMME)

6.1 Chaque type de polymére présente un chromato-
gramme distinctif dans les mémes conditions de pyrolyse
et de chromatographie.
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6.2 L'identification est obtenue en comparant le chroma-
togramme du caoutchouc inconnu au chromatogramme
d’un caoutchouc connu, réalisé exactement dans les mémes
conditions opératoires.

6.3 |l est recommandé qu’en plus de la collection de chro-
matogrammes, |’analyste devrait comparer, au moment
méme de |‘analyse, le caoutchouc inconnu a un caoutchouc
connu qui parafit ressembler le plus a cet inconnu. De cette
maniére, les légéres variations de paramétres opératoires qui
peuvent influer sur le chromatogramme peuvent étre évitées.

6.4 Quelques caoutchoucs produisent des hydrocarbures
trés caractéristiques, et leur identification est relativement
facile. Des exemples de ce type sont les suivants :

6.4.1 Caoutchoucs polyisopréne qui produisent princi-
palement de |'isopréne et du dipenténe.

6.4.2 Copoiymeéres butadiéne-styrene qui produisent prin-
cipalement du butadiéne, du cyclohexéne et du styréne.

6.4.3 Caoutchoucs polybutadiéne qui produisent princi-
palement du butadiéne et du vinylcyclohexéne,

6.4.4 Copolymeéres isobuténe-isopréne qui produisent prin-
cipalement de I'isobuténe,

6.5 Quelgues caoutchoucs ne produisent pas d’hydro-
carbures trés caractéristiques; ils nécessitent un examen
trés soigneux du chromatogramme, Des essais supplémen-
taires, tels que ceux pour déceler I'azote et les halogénes,
peuvent étre une aide pour mieux définir I'identification.

7 PROCES-VERBAL D’ESSAI

Le procés-verbal d’essai doit contenir les indications sui-
vantes :

a) référence de la présente Norme internationale;

b} tous les détails nécessaires a I’identification compléte
de 1’échantillon;

c) identification du ({ou des) caoutchouc(s) dans
|’échantillon;

d) date de l'essai.









