Journal of Chrqutogmp!z}_’, 115 (1975) 571-580
& Elsevier Scientific Publishing Company, Amsterdam — Printed in The Netherfands

-HROM. 8550

\PPLICATION DES CHROMATOGRAPHIES SUR COUCHE MINCE ET
3AZ-TIQUIDE A L’ANALYSE QUALITATIVE ET QUANTITATIVE DES
'STERS DES ACIDES ALIPHATIQUES DICARBOXYLIQUES

. ¥. BLOOM

., ‘niversité iz'e Liége, Laboratoire de Bromatologie, 151, Boulevard de la Constitution, 4026 Liége
Selgique) .

{ tecu le 3 septembre 1974; manuscrit modifié regu ie 17 juni 1975)

SUMMARY

Application of thin-layer and gas-liquid chromatography to the qualitative and quanti-
tative analysis of aliphatic dicarboxylic acid esters

Qualitative and guantitative analysis of aliphatic dicarboxylic acid esters is
not easy. Thin-layer chromatcgraphy alone is ineffective. However, good results can
be obtained by coupling gas-liquid and thin-layer chromatography.

INTRODUCTION

Ees esters des acides dicarboxyliques aliphatiques (adipates, azélates, sébacates,
etc.} occupent une place de choix parmi les plastifiants destinés & la fabrication
d’emballages pour les denrées alimentaires.

L analyse spectroscopique vibrationnelle™?, pour Panalyse directe, ne peut
amener une identification lorsque plusieurs composés sont en présence.

Parmi les techniques de séparation, la chromatographie sur couche mince a
é+¢ utilisée avec succés par Copius Peereboom?, lequel a €té imité par divers auteurs®™’
avec des bonheurs divers. Haase® améliora "analyse par asscciation de Ia chromato-
¢-aphie sur couche mince et de Ia spectroscopie infra-rouge. Toutefois la chromato-
¢ -aphie en phase gazeuse, présentant une plus grande souplesse dans iz séparation,
.acontra de nombreux adeptest*2¢ et principalement Guiochon et ses collabora-
‘HSQ—IS.

L’analyse isothermique, utilisée par la majorité des auteurs, présente certaines

% sunes que la chromatographie en programmation de température, préconisée par

E posito!*, Wande! et Tengler?®, Trowell et Philpot® et Krishen™, tenta de combler.

( stte technique permit I'analyse directe de plastifiants plus lourds Cest-a-dire &

c aines alkyles plus longues. On a aussi utilisé Ia transestérification des esters et
" nalyse des alcools supérieurs. .

Les auteurs précités ne purent apporter une technique de séparatiocn que pour

et~

ey

* Directeur: Professeur A. Fouassia.
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TABLEAU I
NOMEMCLATURE

Les astare sont classds dans Fordre &élution en chromatographie en phase gazeuse dans les condi-

tions adopides et dans leur groupe res if.
i3

No. Bénominarior cfimizue Svmbole dans  Symbale dans
fe texte [es figures
ters de Facide adipigue R.Ad
i Biméthvie adipate DMAd A
2 Bigthivle adipate DEAG B
3 Di-r-propyie adipate BDPrAd C
£ Di~s-butyle adinate DBRAdD D
5 Biméthoxyvéthyle adipate DMEAd E
& Diéihox?éth;de adipae DEEAd F
7 icvelohexvie adipate BPcHAG G
g8 Di-2-&hvihexvle} adipate D.EHAG H
g Benzyie 2-&thyihexyie} adipate BzEHA4 I
313 1-£3,5. 5-trimethyihexyle) adipate  DhaesIMHAL F
ii BDi-a-octyle adipate DnOAd K
2 Bibenzyie adipate BRzAd E
i3 Di-r-nonvle adipate DnoNAd M
14 Bi--décyle adipate DaDAd N
Esters de Facide axdiaizue R:&= &
i3 Diméthyis ezéizte DMAZ o
i&e Bigthyvie azélate BEAZ
17 BMisaobutvie azdiste DiEAZ g
is Di-s-butyvle zzdizre DRBAzZ &
ig Di-{2-Cthvihexyie} azdizte DL.EHAZ fard
2 Bi-moctvle azéiae Dn0Az Z
JEd 3 Bi-r-nonyle zzéizze PaNA= T
22 Di-n-décyte zzslare DDAz T
Eszzrs &2 Facide sébaciqus RS é
23 Diméhyle sshacate DS F
2% Didthyle sfhacare BES £
25 Dis-bunvie séhacate BEBS &
2& DishoxsSihyie sébacare DEES &
27 B C-éhvihexyisl s._\ cats D,EHS - &
= P-=-gotvie sShacat 0SS Prd
2z H-=noovie sfhbacare NS x
3¢ Bin-dicvle sdbacate DnBS £
3z Di-m-gidodécyle sfhacete DniDdES &
Erzfos interme
Arachidere de méthyie - Et

an nombre restreint de composanis ef en vitznt ies composss & poids moldculal
e . I T
Slavd. ’

XNous no CUS Sammes eiforcés de metire au point une me:_iedc— 3 la fois gushie
TYT ot guantitanive d'anslyse de mélanges des esters adipigues, azdiaigues er séhac

QUCs.

Romenslzsure
Dans un bur de simplificadon dans le texie, nous avons adopté ua ceria

Y3
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o4

aombre de symboles pour désigner les esters étudiés. Ils sont classés dans fe Tableau I

suivant 'ordre d'élution en chromatographie en phase gazeuse dans les conditions
idopides et dans leur groupe respectif.

Jualité des plastifiants

Les esters proviennent des établissements Eastman-Kodak (Rachester, N.Y..

=.U.}, Fluka (Buchs, Suisse} et U.C.B. (Drogenbos, Belgique} et sont tous de gqualité
‘pour analyse™, “purum’” ou “practical”. ’ )

Certains esters ont £t€ préparés & partr des alcools dont Ia pureté a &té vérifide
sar chromatographie en phase gazeuse sur colonne de 1% de QF-1.

Ces esters ont été synthétisés par chauffage & refiux de 8 h d'un mélange dacide
iicarboxylique et de Talcool désiré dans ur rapport molaire de | & 10 en présence
-4"un peu d’acide sulfurique concentré et de gel de silice anhydre. On neutralise Pacide
auis on extrait & Phexane. Le solvant et Palcool en excéds sont éliminés par distilfation
sous vide. La purification de 'ester est réalisée par chromatographi= sur couche mince
préparative sur gel de sitice G de | mm d'épaisseur (E. Merck. Darmstade. R.F.A .
On dépose en barde et une séparation efficace est obtenue avec fe milisu d élution
{heptane-acétate déthvle, 85:15) pour une migration sur I5 cm.

CHROMATOGRAPHIE SUR COUCHE MINCE

Dans le Tableau II. nous reprenons les résuitats donnés par certains des
zuteurs precités qui ont obtenu des séparations satsfaisantes sur plague de gel de
stlice G (0.25 3 6.3 mm d’épaisseur} mails pour un nombre trés limité desters (les huit
premiéres colonnes).

Nous avons obtenu une résclution safisfaisante pour un mombre nettement
plus important d'esters que nous avons utilisés précédemment: (A} mélange guater-
raire™: dichiorométhane—tétrachlorure de carbone-hexane—acétarte d'é&thvie (75:10:
iG:5k: (B) mélange termaire™: hexane—tétrachlorure de carbome-acéwzte déihvie

£60:353:15}; €(C} mélange binaire®: isooctane-acétate d'isoamyle (83:15}h

Partie expérimentale
tes milieux délution sont préparés dans Ia cuve 60 min avant Iz migration.
“cus avons utilisé fes plaques de gel de silice préparées (Merck, tpe Foo.. 625 mmi
s ir support en verre et préalablement activées pendam: 3G min & 03 °C et refroidies
s ~us exsiccatenr. Nous déposons sous courent d'air chaud une prise d'essaf de 5 gl
c 15 divers esters en solution dans le sulfure de carbone {conceniration 5 ug ulf &
. 3 cm du bord inféreur de Iz plague. La migration est réalisée sur une distance de
1i— 1 cm 2 1z température de 23 °C.

”~

- gy
ZEIGT
:
fagiis

Apres dessiccation. on pulvérise sur [a pfamﬁ une solution 2 3.59% dzc
:osphomolyhdigue (réactif Merck} et on chauffe & 160 °C pendant pres 260 m
:s spots sont zlors jaunes ou grisatres sur fond vert clair.

sC
> e

Jerg Y

¢ isufigts
Les valeurs des R, correspoadants sont rassamblées dans le Tabizau IE

spectivement pour les adipates, azélates et sébacates (colonnes A . BeCh

”

™
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TABLEAU I

VALEURS DES Rr ET Rs™
Mitieu délution: (I} dichlorométhane; (II} éther de pétrole (40-60 °C)-digthyléther (80:20); (1
isooctans—acétate (éthyle (85:13); (IV)isooctane-acétate déthyle (90:10): (V) benzéne-acéiate
&éthvie (95:5); (VE dibutvléther—hexane (80:20); (A} mélange quaternaire: dichlorométhane-
tétrachlorure de carbone—hexane-acétate d'éthyle (75:16:10:5); (B) mélange ternaire: hexane—fétra.
chiorure de carbone-acétate d'éthyle (60:35:15); (C) mélange binaire: iscoctane—acétate d’isoamylc
(85:15). -

Ester Milier &élution
i< Vi F 7S 1 SENY Sl S S B C

R AL :
DifAd — — — — — — — — 0.58 041 0.2z
DEAd — — — — — — — - a6f 0.51 032
DPrAd — — — — — — — — 0.68 062 042
DBAd — — ¢33 0.50 0354 — — — 0.73 069 0.48
DMEAd — — — —_ — — — - 0.19 0.1¢ 005
DEEAd — — — — — — — — 0.24 0.17 0.08
DcHAG — — — — — — — — 0.72 0.75 0.55
D,.EHAG 044 050 040 €&7¢ 067 — — — 0.83 085 0.72
BzEHAG — 8.5F — — — — — — — -— —
DnQAd 0.4z 049 — — — — — — —_ - —
DBzAd — — — — — — — — — — -
BaNAd 0.4 036 — — — — — — — — —
DnDAG — — — — — — - — — — —
DiBAd — — — — — .83 086 0685 — — —
Diss TMHEAG — — —_ — — — — — 8.79 Q.88 0.74
RzAZ

DMAz — — - — — — — — 076 G.55 0.35
DEAz — — — — — — — — 0.81 0.66 048
DiBAz — — — — — — — — 0.88 0.83 0.69
DBAzZ — — — — — — — — 091 079 0.68
b.EHAz — — 045 Q75 075 -— — — 6.95 093 G.83
DaGAz — 046 — — - — - — — — —
DaNAz — — — —_ — — — — — — —
R,S

DMS — — - — — — — — 0.64 073 835
DES — — — — — — — — 073 0.77 044
DS 041 ~— — — — 100 100 :100 085 0.8f% 0.6t
D.EHS 0.6t — 6355 085 6068 — — — 395 090 0.73
DaNs — — —_ — — — — — —_ —
PnbDS © - — -— — — — — — 095 Q90 0.77
D=eDdS — — — - — — — — _ —_ -
DEES — — — — — — — — 014 013 008

-
Rs = R.jRe _ .
-5 RF.’ FDBS

'

Ii est toutefois difficile de réaliser la chromatographie d’un mélange des este
de ces trois acides, malgré les séparations obtenus entre les esters d*une série hom: -
fogue 7
fogue.

CHROMATOGRAPHIE GAZ-LIQUIDE

Aw

La diversité des phases staticanaires utilisées est aussi importante gue
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nombre des chercheurs qui ont abordé ce sujet: Apiézon LIS, SE-30%-13-16, QV-17%,
UC-w98%, UCON 50-HB.280X?%, Carbowax 20MZ et LAC-2R-446 5.
-~ Nous avons adopté la m&8me phase que pour les esters de Pacide phthalique?,

soit une silicone Q_F-I (trifiucropropyl méthyt silicone), qui nous donne une honne
résolution et des pics réguliers.

Partie expérimentale

Appareil et méthode. Nous avons utilisé un chromatographe Packard Série 7400
a double colonnes et & détecteurs & ionisation de flamme.

Les colonnes spiralées en verre d’une longueur de § ft. ef d’un diamétre inté-

TABLEAU IiL

VALEURS BES LOGARITHMES DES VOLUMES DE RETENTION CORRIGES (og Vi)
ET DES TEMPS DE RETENTION (fz} RELATIFS A I’ETALON INTERNE

Esters log Vg tr”
(160-250°C,
f6G°C 183°C 200°C 220°C 240°C 3°Clmin}
PMAd 1.42803 1.20459 —_ —_ —_ 2.07
DEAd- 1.63835 1.38068 — — — 0.12
DMAz 1.97210 167451 1.35943 — — 0.24
DPrAd 1.97210 1.6744% 1.39943 — — 0.24
DMS 2.12288 £.80324 1.49896 — — 0.30
DEAz 217815 1.84557 1.51917 — — a.35
DBAG 2.27644 1.94495 1.63831 1.36023 — 0.43
BES 2.32329 1.8781¢ 1.66102 1.36023 — 0.47
DMEAd 2.51553 2.16720 1.8254 1.55308 — 0.64
DEEAd 2.63312 2.26998 1.92231 1.64787 — 0.79
DiBAz 2.66392 2.30150 — 1.64787 — 0.83
DBAz 277326 2.39405 — 1.74478 — 0.96
DBS 2.83415 2.53829 — 1.86003 — 1.17
DcHAG 3.13468 2.74461 2.38095 2.070583 1.8102% 1.50
D,EHAG 3.26417 2.84433 2.45C68 2.11639 1.8102¢ 1.69
DEES — — — — — —
BzEHAd 3.46773 2.03582 2.62474 2.27274 1.85751 1.97
DissTMHAG 346773 3.03582 2.62474 2327274 1.95751 1.98
DnQOAd 3.50514 3.03582 262474 227274 F.95751 1.9%
JBzAd 3.63854 3.17424 2.76741 241148 2.0756¢ 2.27
SniNAd- — — — — — 242
2,EHA=Z 3.7998¢% 3.28929 2.86183 2.47938 3.13360 2.4
2.EHS — 341794 — 2.57187 2.23051 2.73
3n0Az= — — — — — 2.80
dnDAd — 3.55677 3.09550 2.69388 2.32393 2.86
InOS — — — - - 3.06
JnoNAZ — — — 3.82254 2.45336 3.24
NS — — — 283208 2.54578 3.46
>nbAz — — — — — 5,74
© nDS — — — 3.13412 2.7’;;; .3(9)3
— — — 3.09 5.
JnDdS B > 100

srachidate de méthyle — — -

* Relatif & Parachidate de méthyle = 1.6C (étalon interne}.
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rieur de 1.8 mm sont remplies de Chromosorb Q (100-120 mesh) imprégné & 194 de
QF-1 {Applied Science Labs., State College, Pa., E.U.).

Les conditions expérimentales sont les suivantes: gaz vecteur, N, débit de
16 ml/min; compacité de la colonne, pression de 2% p.s.i. & 200 °C pour un débit de
16 mi/min; débit air, 200 mi/min; débit H,, 38 mifmin; potentiel aux électrades,
200 V; atténuation & 3-1071° mA ; enregistreur Honeywell de I mV; déroulement du
papier 12 in./h; injecteur et détecteur sont & température isotherme de 260 °C; tem-
pérature du four, programmation de température de 3 °C/min & partir de 160 °C
jusgw’a 250 °C.

Le sulfure de carbone, employé comme soivant, donne une faible signal qui
ne géne pas laz détection des esters & courtes chaines alkyles.

Ertude de la colonne. Les guantités injectées sont de Pordre de 0.5 gl contenant
de 2 & 5 ug d’esters des acides dicarboxyligues afin d’éviter la surcharge de la colonne
et de conserver son efficacité maximale.

Les courbes de variation de la hauteur équivalente du platean théorique
(HEPT) en fonction du débit (F) ont été déterminées & 220 °C pour le di-2-éthythexyle
adipate, le di-2-éthylhexyle azélate et le di-2-éthylhexyle sébacate aprés 350 h de
travail. Les courbes n’ont pas été établies aprés conditionnement, Cir nOUS aVons
montré précédemment®> > que la variation d'efficacité était négligeable aprés 400 h
de travzii pour un tel type de colonne (QF-1).

240 °C 220°C 2g0°C 1807C 183 *°C
- < - - -
oL
- Log % -
L
14
i k: o
G
508 .
-— o
]
L 4
3 =
- "
a2
>
.
208
10}
g
T}
L85 2e0 205 =10 2,15 220 228 2.20

ig. 1. Log WV en fonction de 10-3/T (°K) pour les esters: DMAG, BEAd, DMAz, DPrAd, DS
DEAz, DBAJ, DES, DMEAd, DEEAd, DiBAz, DBAz, DBS, DcHAd, D,EHAJ, BzEHAM, D:.
TMHAd, DnOAd, DBzAD, D,EHAz, D,EHS, DaNAz, DaDS, aux températures isothermigues d
160°, 1890°, 204°, 220° et 240°C. )
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Ljeﬁcacité max_imaie est obtenue pour un débit de gaz vecteur voisin de
16 ml/min pour les trois esters.

Expression des résultats

Simultanément aux volumes de rétention corrigée du facteur de James et
Martin®®, nous établirons les valeurs des temps de rétention relatifs & Parachidate de
méthyle pris comme étalon interne.

L’examen des variations linéaires des volumes de rétention corrigés de divers
ssters en fonction de I'inverse de certaines isothermes (°K) —160 °C, 180 °C, 200 °C,
220 °C et 240 °C, Tableau III et Fig. I — nous a permis de déterminer les conditions
de programmation linéaire de température afin d'obtenir une séparation suffisante
de 'ordre de 46 (¢ = demi largeur du pic & 0.6 h?).

Kty A
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“ig. 2. Chromatogramme obtenu avec une colonne de 8 ft. de QF-1, 17 sur Cl}romosorb Q (100-
mesh). Températures: injecteur et détecteur, 260°C; colonne, programmation de température
3°C/min & partir de 1606°C jusqu'z 250°C (¢f. Tableau b).
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Le chromatogramme obtenu, dans les conditions énoncées ci-dessus, est reprls
ans la Fig. 2. Les temps de rétention par rapport & P’arachidate de méthyle sont

>pris dans le Tableau IIL o ] . e
Tous les esters étudiés et chromatographiés simultanément sont bien résolus &

exception du doublet DMAz-DPrAd et du triplet BzEHAdJ-D:5: TMHAd-DnOAd.
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DISCUSSION

La résolution obtenue par la chromatographie sur couche mince est satis-
faisante dans chacune des trois families étudiées. Elle ne Pest plus assez dans Ie cas
d’un méiange des esters des deux ou trois familles, tandis que la chromatographie en
phase gazeuse permet de mettre nettement en évidence prés de 25 des constituants.

Si le doublet DM AZz-DPrAd peut 8tre résolu gréce a la chromatographie sur
couche mince dans le solvant binaire C, il n’en est pas de méme des BzEHAd-
P35 TMHAJ-DrCAd, qui ne peuvent &tre différenciés, méme pas par la valeur de
leur log ¥ & une isotherme déterminée.

v

W

!

el rherenggy

N

L1 (r A

\

AAREN R

&

b

—
£ B - - _

Fig. 3. Chromatogramme du Duroplaze DIOCA (Durha}ﬁ Chcmfc_a:ﬁ)j
Fig. 4. Chromatogramme de I'Adimoli BR (Baver}.
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. NALYSE QUANTITATIVE

Dans les conditions de températures choisies, Ia limite de détection passe de
" ng & 120 ng respectivement pour les composés élués rapidement ou lentement.

L’analyse quantitative par rapport & ’étalon interne (arachidate de méthyle)
» chacun des constituanis est réalisable sur ce type de colonne de méme que pour
s phthalates et les phosphates comme nous Pavons déj3 mentionné®-23,

Toutefois, comme ces composés se prétent aisément & une transestérification
:antitative, nous pouvons réaliser e dosage classique des esters méthyliques, préala-
zment étalornés, par rapport au diméthyle phthalate.

Dans ce cas, on utilise une colonne de DEGS imprégnée & 26% sur Chromo-
s tb W-AW (60-8C mesh) de 6 ft. en isotherme & 200 °C avec un débit d’azote de
23 ml/mic.

Les diagrammes d’étalonnage sont établis en exprimant les rapports des aires
des pics en fonction des rapports des concentrations de 'ester et de 'étalon?>23.
Ces deux possibilités nous permettent de réaliser un dosage individuel ou/et

slobal des constituants de chaque famille.

[,

et~

APPLICATION A LANALYSE DE PRODUITS INDUSTRIELS

Nous avens soumis deux produits industriels 3 notre analyse dans les con-
ditions énoncées, le Duroplaze DIOA de chez Durham (Birtley, Grande Bretagne)
{(DiOAd) et PAdimoll BB de chez Bayer (Leverkusen, R.F.A.} (BBzADj}.

L’examen des chromatogrammes (Fig. 3 et 4) nous permet de caractériser
divers constituants principaux (Tableau IV), et montrer I'intérét de cette méthode en
“quality control” dans les usines.

TABLEAU IV
ANALYSE DE PROPDUITS INDUSTRIELS
roduit commercial No. de pics fa Ateributions
Duroplaze DIOA Et 1.00 — o
(Origine: Durham Chemicals) | 1.58 indéterminé
2 [.65 D.EHAd
3 1.73 indéterminé
& 1.80 indéterminé
5 1.89 indéterminé
6 1.96 D TMHAG
BzEHAd
DnOAd
£ dimoll BB Et 1.0C —
( irigine: Bayer) i 0.41 DBAd
2 1.67 D,EHAd
3 1.98 RzEHAd
4 2.38 DBL"&CE—_

* - - -
Pics principaux.
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La chromatographie sur couche mince s’est avérée insuffisante pour un meé-
lange des esters des acides aliphatiques carboxyliques mais I'association avec la
chromatographie en phase gazeuse pous & psrmis dans Ies conditions décrmites de
séparer et doser aisément et rapidement trente et un esters d’acides dicarboxyliques
aliphatiques.
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