
,wLICATIBN I)ES CHROMATOGRAPKIES SUR COUCHE MINCE ET 
;A%LIQUIDE A L’ANALYSE QUALITATNE ET QUANT1TATWE DES 
:STERS DES ACIDES ALIFE-IATIQUES DECARBOXYLIQUES 

i cq~ Ie 3 sepfembre 1974; mamscrit madif~.~ rep ie 17 jmi 1975) 

SUMMARY 

Qualitative and quantitative analysis of aliphatic dicarboxylic &id esters is 
not easy. Thin-layer chromatography alone is ineffective. However, good results can 
be obtained by coupIing gas-liquid and thin-layer chromatography. 

lks esters des acides diczrboxytiques aliphatiques (adipates, z&lates, &bac&es, 
etc.) occupe=t we place de choix parmi les plastifiants destin& & la fatirication 
d’emballages pour Ies denr&s alimenttires. 

L’anaIyse spectroscopique vibrationnelle’~*, pour l’analyse directe, ne peut 
amener une identification Eorsque pltrsieurs composts sont en prQecce. 

Parmi fes techniques de s&parationt la chromatographie sur couche mince a 
CtC utiIide avec succks par Copius Peereboom3, Iequef a Ctt imitt par divers auteu&-’ 
a’~ des bonheurs divers. Gases am&xa I’analyse par association de Ia chromato- 
F -aplrie sur cou&e bind et de fa speccroscopie infra-rouge. Towefois ia chromato- 
~‘aphie en phase gazeuse, pr&entant we plus ,Tade soupresse clans Ia s&par2&on, 

r. rrcontra de nombreux adeptesL62’ et principalement Guiochon eE ses collabora- 
t. ,Irs*= 

L’analyse isoA&emiquet utiiis& par la major% des auteurs, prksente certaines 
f: ones que Ia chromarographie en pro_mmmation de tempkraiure, prkconiste par 
1 positol.’ Wandel et Te&&s, TrowelI et Pbilpot2* et Mrishen”, tenta de combler. 
C :tte te&&ue permit I’m&yse dkcte de plastifiants plus Eourds c’est-Q-dire 5 
c a’nes a&y& phs tongues. 0~ a aussi rrtilisk la transesttfification des eSEers et 
!‘ .naiyse des akools supkieurs. 

Les axteurs precitis ne purent apporter une technique de skparation que pour 
-- 
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11 est toutefois difficile de rCaEser Ia chromatographie d’an m$.ange des este s 
de ces trois acides, inalgr6 Ies s+xations obtenus entre fes esters &me s&-k ‘nom: - 
logue. 

La diversiti des phases stationmires utiWes est aussi importante que : 



nombre des cherchenrs qui gnt abordk ce sujet: Ap&on Llgz SE-30xJ3-‘6, 
UC-W?S’L, ICON %%KB.2SO~‘, Carbowax BFvlzff et LAC-zRa 15. 

OV-IF, 

BkmS axm adopt6 la mEme phase que pour Ies esters de I’acide phthatiquF, 
soit une sificone QF-i (tdfhoropropyf m&hyl siliconz), qui nous donne une bonne 
rksofution et des pits n&diers_ 

Farfie expkinzentaie 
AppareiL et mithode. Nous avons utii@sC un chromatographe Packard S&ie 74% 

B double cofonnes et B dCtecteurs B ionlsation de tfamme. 
Les cofonnes spiral&es en verre d’rme Iongueur de S ft. et d’un diam&re int& 
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Si~rdt~dirtent aa vdumes de r&ention corrigie du facteur de James et 
Martin”, now Ctablirons fes valeurs des temps de r&e&on relatifs 2 I’arachidate de 
mCtEryIe pris cornme &&XI inteme. 

L’examen des variations LZnCaires des volumes de rktention cor&s de divers 
ssters en fonction de I’inverse de certaines isothermes (‘K) --160 “C, 180 “C, 200 “C, 
220 “C et 240 “C, Tabfeau III et Fig. I- nous a permis de d&ermher tes conditions 
ds programmatioo h&ire de tempirature afin d’obtenir une skparation suffisante 
de l’ordre de 4~ (cr = demi largenr du pit B 0.6 Pf. 

4. 

Le Chro~&3~aMMe obtenrr, dans les conditions &tOn&eS cl-dessus, est repris 
ans la Fig. 2. Les temps de ritention par rapport a * I’arachidate de mCthy!e sont 

~3s darts fe Tableau III. 
Tous Ies esters &udi& et &romatographiCs simultanCment SOII~ bien rGso!us ?t 

exception dn doubIet DMAAXrAd et du triplet BzEH,4d-03,5TM~4d-DnOBd. 



575 P. I_ BLOOM 

La risohhx~ obtenue par Ia chro~ato~g-a~h~e suf couche mince est satis- 
faisanfe dans cfiacune des trois fzmiEles &d&s. &e ne I’est plus asset dans fe cas 
d’un mCiange des esters des deu_x ou trois famiIfes, tandis que ta&romatogaphie en 
phase gazeuse permet de mettie netiement en hidence prk de 25 des cunstituznts. 

Sf le d&bitt DMAz-DPrAd per;t Stre ~solu g&e B Ia chromatographie SW 
ecu&e m&e dans le sohnt bioaire Ct if n’eE est pas de r&me des BzEKAd- 
D355TM~~4d-DnOAd, qnf ne peuuent Ctre dif?Zrencits, m&ne pas pzr Ia uz’ieur de 
Ieur log V, i une isotherme d&erminCe. 



Dans ks condhhs de tempkatures choisies, la limite de &&&on passe de 

_ IIg 8 120 ngreSpectivem%t pGurkS cGmpGS6S 8U& rapidement 0~ &tement_ 

L'm&Se quantitative par E-ippOti k i'&aion inteme (arachidate de m&&yfe) 

(- 1 chacun des constituants est rCaiisable SW ce rype de cologne de mgme que pour 

1 s phthafates et les phosphates comme ELOUS I’avons de@ mention&z’*“_ 
Toutefois, comme ces cornposEs se p&eat aiskment 5 une transe&r&ation 

( lantitative, ~QUS pouvons rCaIiser 1e do-- sage dassique des esters m&hyIiques, prCala- 
t .ement CtaloEinks, par rapport au dimCthyle phthafate. 

Dans ce cast on utifise une colonne de DEGS imprighke g 20% sur Chrome- 
s lrb W-AW (60-80 mesh) de 6 ft. en isotherme & 200 “C avec un d&bit ct'azote de 

:.I mI/min. 
Les diagrammes d’&aEonnage sont ktablis en exprfmant les rzppotis des sires 

cizs pies en fonction des rapports des concentrations de Fester et de I’Ctalon22*‘3. 
Ces deux possibiIitCs nous permettent de r&aIiser UEL dosage individuel au/et 

&&al des constituaots de chaque famiIIe_ 

APPLfCATION k. L’ANALYSE DE PRODULTS INDUSTRIELS 

Nous avcm sorrmis detrx prod=& industrieis 2 notre analyse dans Ies con- 
ditions &on&es, fe Duroplaze DEOA de chez Durham (BiriTey, Grande Bretagne) 
(DiOAd) et l’kdimoil BE3 de chez Bayer (Leverknsen, RF-A.) fBBzAD). 

L’examen des cbromato_mammes (Fig. 3 et 4} nous permet de caractkriser 
divers constituants principaux (T&iearr IV), et mootrer I’int6r3 de cette mtthode en 
“quaflty control" dans Ies usines. 

3 
ri 

; 
6 

1.73 
I.80 
i.89 
I.96 

indLtetrr.irk 
ind&xrnht 
indCtermin2 
Dj~~TMHAd 
BzE?SAd 
DnOAd 
- 
DBAd 
D2EHAd 
BzEffkd 
DEL&d ~__ . . - 

NQUS tenons 5 remercier Ies diff&entes fkmes pew leur grzcieuse complaisance 
i ins la four&we des &zhantiffOnS. 



La cbromatogra&ie sur couche mince s’est as&Se insufZiSaztte pour uri mk- 
Lange des csf;ers des asides afiphatiques ca&oxyliiqaes mais f’association avec Ia 
cizrczmto~pbie en glase gazeuse mu.s a pm~is dam Ies cooditioiis dicr-hes de - 
&parer et daser aisCmehzt et rapidement trente et LILT esters d’acides dicitrboxyliques 
zlfpW.@X. 


