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SUMMARY 

Variatiorl irl the retewtion limes of allcanes ad alcohols with the molar masses of 
ethyfe~~e gfycol polymers used as stationary phases itI gas chromatography 

In gas chromatography the classical theory of solute retention is not applicable 
when the stationary phase is a polymer, sucll as polyethylene glyco!. In this case the 
retention times of the solutes are not in proportion to the numbers of moles of the 
stationary phases. Retention time equations have been expanded and were found to 
be in good accordance with experimental data. The basic hypothesis is that the dif- 
ferent -0- and -OH functions of the polymer contribute to the retention time with 
a constant, which can be determined. This led to the determination of the average 
molecular weight of the polymers. Best results were achieved when butano! was used 
as the solvent but were not so good when the molecular weight of the polyethylene 
glyco! polymer exceeded 5000. 

_. _.- . . _ _..... _. __. ._ _ 

INTRODUCTION 

La tlleorie de la retention en chromatographie gaz-liquide (GLC) montre avec 
la relation 1 que le temps de retention du solute est proportionne! au nombre de moles 
de phase stationnaire situ6 dans la colonne’. 

Par contre, lorsque la please stationnaire est constitue par un polymere, le 
temps de retention ne peut plus Ctre determine de cette facon, car les macromolecules 
ne se comportent pas de la meme facon que les molecules de monomere. En effet, les 
groupements fonctionnels de la phase stationnaire ont une importance moins grande 

,,_ dans les grandes molecules que dans les petites2. 
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Dans cette etude, nous avons determine experimentalement la variation du 
temps de retention de differents alcanes normaux et alcools primaires avec la masse 
molaire des polymeres de l’dthylene glycol choisis comme phase stationnaire. Nous 
avons relic ensuite la valeur du temps de retention de ces solutes au nombre de groupe- 
ments fonctionnels du polym&re situ6 dans la colonne. 

THtORIE DE LA RBTENTION 

En GLC classique, le temps de retention 1, d’un solute tslue a la temperature 
Test defini par la relation 1 

t, - 
NL 1 AG: 

1, = t,-N::-y-exp RT (1) 

dans laquelle 

t, = temps de sejours du gaz vecteur dans la colonne 
Nl = nombre de moles de phase stationnaire situ6 dans la colonne 

NO, = nombre de moles de gaz vecteur situ& dans la colonne & la pression 
atmospherique 

ZGO 
= coefficient d’activite de la solution 

V = enthalpie libre standard de vaporisation du solute 
R = constante des gaz parfaits 

Cette equation a et& v&ifiBe dans de nombreux cas, et nous l’avons vu lorsque la 
phase stationnaire est le squalanel. 

Par contre, dans le cas ou la phase stationnaire est un polymere liquide, le 
temps de retention du solute n’est pas proportionnel au nombre de moles de phase 
stationnairez*3. En effet, en representant la variation du rapport des temps 
(1, - Q/t, de differents alcanes normaux_ et alcools primaires avec la masse molaire 
de plusieurs polymeres de l’dthylene glycol choisis comme phase stationnaire, nous 
constatons (Fig. 1) que cette variation n’est pas lineaire et qu’elle presente rapidement 
une tendance asymptotique horizontale lorsque la masse molaire atteint 4000. 

Les differents groupements fonctionnels du polymere &ant responsables de la 
retention du solute par les interactions qu’elles ont avec les groupements fonctionnels 
du solut6, nous avons determine la valeur de la contribution a la retention de ces 
groupements fonctionnels. Nous avons choisi le rapport des temps (t, - t,)/t, calcule 
par gramme de solvant polymere qui est la grandeur caracterisant le mieux la retention 
d’un solute. Nous pnkentons successivement plusieurs fonctions. 

(i) Dans la premiere expression (6qn. 2), le rapport des temps de retention est 
proportionnel au nombre tro de groupements -0- situ& dans le polymere: 

(1, - t,)/ta = Ao*no + K (2) 

A0 et K sont deux constantes independantes de la nature du polymere du poly- 
ethylene glycol. Le rapport (t, - tg)/tg est exprime par gramme de phase stationnaire. 

(ii) Dans la seconde expression propose (eqn. 3), le rapport des temps de 
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retention est une fonction lineaire des nombre iro et /fOH de groupements -0- et -OH 
situ&s dans un gramme de polymere. 

(I, - Qltfl = Bo ’ 110 + co,, ’ no14 (3) 

B. et Con sont deux constantes independantes de la nature du polymere de poly- 
ethylene glycol. 

Un polymere polyethylene ethylene glycol a une formule g&&ale 
HO-(CHr-CH2-O),_ 1-CH2-CH2-OH 

et sa masse molaire A4 peut se mettre sous la forme 

M = 44.11 + 18 (4) 

L’dqn. 4 nous a permis de calculer le nombre de groupements nOH et flo situ& dans 
1 g des polymeres de masse molaire differente (Tableau I). 

TABLEAU I 

VALEURS DE trot! ET no PAR GRAMME DE POLYMeRE 
_. .._ 

Masse molairc tl0~ fl0 

106 0.0188 0.0094 
1.50 0.0133 0.0133 
400 0.005 0.0192 

1500 0.00133 0.02245 
4000 0.0005 0.02262 

20000 0.0001 0.0227 

PARTIE EXPeRIMENTALE 

Un chromatographe Perkin-Elmer F 
avait une longueur de 2 m et un diametre 
Chromosorb P, 60-80 mesh. 

7 dtait employ& La colonne utilisee 
interieur de 4 mm. Le support etait 

La phase stationnaire etait 10 % en poids (Touzart et Matignon, Paris, France). 
Les poids en phase stationnaire dans les colonnes btaient: colonne 1 -di- 

ethylene glycol, 13.96 g; colonne 2 -tri&hylene glycol, 13.57 g; colonne 3 -poly- 
ethylene glycol 400, 13.59 g; colonne 4 -polyethylene glycol 1500, 12.72 g; colonne 
5 -polyethylene glyco14000, 12.47 g; colonne 6 -poly&hylBne glycol20 000, 12.41 g. 

La pression de gaz vecteur helium dtait de 1.51 atm. 
Les solutes suivants Btaient utilises : n-alcanes (pentane, hexane, heptane, 

octane, nonane, d&cane, undecane et dodecane) et alcools (methanol, ethanol, pro- 
panol, butanol). 

RBSULTATS EXPBRIMENTAUX 

Valeurs des temps de rhentiotz exp&imentaux . 
Les valeurs des temps de retention experimentaux, exprimes sous la forme du 
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Fig. 1. Variation de (t, - 1,)/r, des alcanes et des alcools B GO’%, avcc la masse molairc du poly- 
ethylene glycol utilise comme phase stationnaire: (a) 400; (b) 1500; (c) 4000; (d) 20,000. 1 = Heptane; 
2 = methanol: 3 = dthanol: 4 = d&cane; 5 = propanol; 6 = undbane; 7 = butanol; 8 = dodb- 
cane. 

rapport des temps (fP - I~)/I~, sont representees pour les alcanes normaux et pour les 
alcools primaires, en fonction de la masse molaire du polymere, sur la Fig. 1 a 6O”C, 
sur la Fig. 2 a 8O”C, et sur la Fig. 3 a 100°C. 

Nous constatons ainsi pour tous les solutes une tendance asymptotique 
horizontale d&s que la masse molaire du polymere d&passe 4000. Pour les masses 
molaires du polymer-e inferieures s‘ 4000, on note une decroissance du temps de 
retention des alcools avec la masse molaire du polymbre; par contre, on remarque la 
croissance du temps de retention des alcanes avec la masse molaire du polymer-e. 

b,- q/t, 
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Fig. 2. Variation de (I, - I,,)//, des alcanes et des alcools ii 80°C avec la masse molaire du poly&hy- 
lene glycol utilise commc phase stationnairk: (a) 400; (b) 1500; (c) 4000; (d) 20,000. Solutions, voir 
la Fig. 1. 
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Fig. 3. Variation do (t, - rJ/t,, dcs alcanes ct dcs alcools & LOO’C, avec la masse molaire du poly- 
Bthyl&ne glycol utilise comme phase stationnairc: (a) 400; (b) 1500; (c) 4000; (d) 20,000. Solutions, 
voir la Fig. 1. 

Expression du temps de rPtentiorz avec Ie nombre de groupements fonctionnels du poly- 
mbre 

Vafeurs des constantes Ao et K de P&n. 2. Les valeurs des constantes A0 et K 
de 1’6qn. 2 ont 6th calcuks en utilisant les temps de retention experimentaux et le 
nombre de groupements /lo situ&s dans 1 g de polymere. Ces constantes ne dependent 
pas de la nature du polymke de la phase stationnaire, et elles varient avec la nature du 
soh.lte. 

Nous avons choisi comme phase stationnaire le diethylene glycol, le tri&hylt?ne 
glycol et les quatre polymkes de l’ethylene glycol dont la masse molaire est comprise 
entre 400 et 20,000. Les valeurs de A0 et K sont reunies dans le Tableau II. Les temps 
de retention calcules en utilisant 1’6qn. 2 et les valeurs des constantes A0 et K du Ta- 
bleau II sont voisins des temps de retention experimentaux, et l’erreur relative est 
inferieure A. 5%. 

Valeurs des coeflcicnts Bo et Co,# de f’&qn. 3. L’dqn. 3 est certainement plus 
interessante que l’eqn. 2 pour exprimer le temps de retention, puisqu’elle tient compte 
de la contribution des fonctions -0- et des fonctions -OH. 

Les valeurs des constantes So et C OH ont et6 calculees en utilisant la relation 3, 
et les valeurs experimentales des temps de retention obtenues avec les quatre poly- 
meres de l’bthylene glycol de masse molaire sup&ieure i 400. Ces valeurs sont reunies 

TABLEAU II 

VALEURS DE A,, ET K DE L’EQN. 2 A GO”C 
.._______.- _._. -..-._ .._..._ -----_-_-----_--~-. . -___ -._-. __._.... _..____..-- _ ____ _ .___ .._. _ .._. ._.-.__._ 

Solutds 
__~__ ___ ..__. _.._ - ..-. ._ _ .._....._-.... -.. ..__ -.--...___-_._-.._____- -___________ _____________.___ 

Pentane Iicxane Heptane Octane Nonana Ddcana Mdtltanol &ltayol Propanol Butanol 

Ao 16 36.4 80 175 380 840 -645 -8855 - 1340 -2250 
K -0.01 -0.07 -0.2 -0.45 -0.90 -2 21 28 47 88 
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Fig. 4. Variation du coefficient Bo avec le nombre d’atomes dc carbone des alcancs a diffdrcntes 
temperatures: (a) 60°C: (b) 80°C; (c) LOOC pour Its quatre polymercs de l’dthylcne glycol de masse 
molairc Bgalc a 400. 1500, 4000 et 20,000. 

dans le Tableau 111, pour les difErents solutds, aux trois temperatures de 60, 80 et 
100°C. 

Afin de prhiser la variation des valeurs constantes B. et Co, avec la nature 
du solut6 et avec la temperature de 1’6lution, nous avons present6 quatre courbes: la 
Fig. 4 reprhentant la variation de Bo avec le nombre d’atome de carbone des alcanes 
aux trois temperatures de 60, 80 et 100°C; la Fig. 5 repkentant la variation de Co, 
avec le nombre d’atomes de carbone des alcanes 21 60, 80 et 100°C; la Fig. 6 rep&- 
sentant la variation de B. avec le nombre d’atomes de carbone des alcools primaires 

0. 

COH 

-1000 

-20001 4 I J 
9 

n 12 

Fig. 5. Variation du coefficient C err avec le nombre d’atomes de carbone des alcancs a differentes 
temperatures: (a) GO”C: (b) 80°C; (c) 100°C pour 10s quatre polymeres de I’bthykne glycol de masse 
molaire &gale a 400, 1500, 4000 et 20,000. 
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Fig. 6. Variation du coefiicicnt B,, avec lc nombrc d’atomcs dc carbonc des alcools a ditlXrentes 
tempbraturcs: (a) 60°C: (b) 80°C: (c) 100°C pour les quatrc polym&rcs dc I’dthyl8ne glycol dc masse 
molairc &gale d 400, 1500, 4000 et 20.000. 

h 60, 80 et 100°C; la Fig. 7 representant la variation de Co,, avec le nombre d’atomes 
de carbone des alcools primaires a 60, 80 et 100°C. Ces quatre courbes nous per- 
mettent d’apprkier la continuite et la coherence de la variation des coefficients B, et 
Co, de l’eqn, 3. 

Precisions enfin que les valeurs regroup&es dans le Tableau IV permettent, en 
utilisant 1’6qn. 3, de calculer des temps de retention t&s voisins des temps de retention 

O 1 
1 

2 3 n 4 * 

Fig. 7. Variation du coefficient Con avec le nombre d’atomes de carbone dcs alcools a difftkentcs 
tempfkatures: (a) 60°C; (b) 80°C; (c) 100°C pour les quatre polym&res de l%thyl&ne glycol de masse 
molaire &gale a 400, 1500, 4000 et 20,000. 
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TABLEAU IV 

VALEURS DE L‘ENTHALPIE DE SOLUTION DU SOLUTl% DANS POLYBTHYLiZNE 
GLYCOL 

Hcptarre Octarte Norrarrc Ddcarrc Uttdckarre 

5200 6330 7080 ,795o 8800 

experimentaux, avec une erreur relative inferieure a 2%. Ces valeurs sont valables 
aussi dans le cas oti la masse molaire du polyethylene glycol est inferieure a 400, par 
exemple dans le cas du diethylene glycol et du triethylene glycol, mais l’erreur relative 
est alors superieure a 5’/,. 

_.. .__.._ __ _. .~ ..-.. _. ..-... _. _...._._ .__ . ..__. - _.... 
DorlPcarw MWrarrol t?tlrarroI Proparrol Blrtanol 

____.. _. . _ . . . _ ._.. .._.. - ..-. . . --.. _ __. _. 
9750 7330 7700 8430 9220 

_ 

Variation de (t, - tJ/t, awe la tenlpckature 
L’enthalpie standard de la solution du solute dans le polymere peut dtre cal- 

culee a I’aide de la relation 1. Elle est proportionnelle a la pente de la droite reprbsen- 
tant log (1, - t8)/t8 en fonction de l/T, T&ant exprime en “K. Les valeurs de I’en- 
thalpie de solution ontete calculees pour toutes les phases stationnaires et tousles poly- 
ethylene glycols, dans le domaine de temperature sit& entre 60 et 100°C. Ces valeurs 
sont t&s voisines des valeurs moyennes reprbsentees, i 200 Cal/mole pres. Les valeurs 
moyennes de l’enthalpie sont exprimees en calories par mole. 

CONCLUSIONS 

Nous avons tout d’abord precise la variation du temps de retention de solutes 
comme les alcanes et les alcools avec la masse molaire de polyethylene glycol. Nous 
avons ainsi constate que la theorie gendrale des solutions ne permettait pas d’expliquer 
le phenomene de la retention. 

Nous avons alors presente une Cquation exprimant le temps de retention avec 
l’hypothese que les differentes fonctions du polymere de l’ethylene glycol contribuent 
a la retention, et des coefficients caracterisant cette participation ont 6te determines. 
Les valeurs calculees des temps de retention sont trt?s voisines des mCmes valeurs 
experimentales. . 

Ces coeffictents Bo et Co,, sont inddpendants de la masse molaire de la phase 
stationnaire. 

Ainsi, ces resultats permettent de presenter une methode de determination de 
la masse molaire des polymeres de I’Cthylene glycol. II faut tout d’abord deposer une 
masse don& du polymere sur un support de facon. a realiser une phase stationnaire. 
Ensuite, la connaissance du temps de retention de differents solutes, comme les alcanes 
ou les alcools primaires permet de calculer le nombre de groupements no et noH situ& 
dans 1 g du polymere. L’bqn. 4 permet enfin ,de calculer la masse molaire moyenne 
du polymere. La seule limitation a cette methode. mais qu’il faut bien indiquer, est 
que la precision diminue tres rapidement avec la valeur de la masse molaire. Ainsi, 
en choississant un alcool comme le butanol, ce qui permet d’obtenir le cas le plus 
favorable, on ne peut calculer une masse molaire du poly&hyl&ne glycol settlement 
lorsque cette masse molaire est inferieure a 5000. 
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RI%UMe 

Lorsque la phase stationnaire est constitue par un polymere, comme les poly- 
ethylenes glycols, la theorie classique de la retention des solutes n’est pas valable. 
Ainsi, le temps de retention corrige n’est pas proportionnel au nombre de moles de 
la phase stationnaire. Une expression du temps de retention est presentee, en formu- 
lant l’hypothese que les differentes fonctions -0- et -OH du polymere contribuent au 
temps de retention, avec un coefficient que l’on a determine. Les temps de retention 
calcules coincident avec les temps de retention experimentaux, avec une erreur relative 
inferieure a 5 %. La methode peut permettre la determination de la masse molaire du 
polymere de 1’6thylene glycol. La precision est la meilleure lorsque l’on utilise le 
butanol comme solute. La methode est applicable pour les polymeres de masse 
molaire inferieure ZL 5000. 
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