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SUMMARY
Variation of 9* factor with .s'tatzonary phase characteristics
The p* value, determined by means of the relation
, log té = Q*ViZ' o-,fg‘ + - (? rg, ——-.3i)

is a measure of the sensibility of the retention phenomena to the polar effect of the
substituents. The study of gas-liquid chromatographlc retention data of six classes
of chemicals on 72 stationary phases shows that p* can be used for a stationary phase
classification.

INTRODUCTION

Le comportement chromatographique des familles de composés aliphatiques
peut étre exprimeé grice 3 une relation linéaire extrathermodynamigue qui fait inter-
venir les constantes d’effet polaire et de ramification des groupes alkyles R;:

log ;= g* Zof,, + A (zngx - 3i)

Dans le présent travail nous nous int€ressons 2 la signification du facteur de
sensibilité 3 Pefiet polaire o* et 3 sa variation.

A l'aide des données relatives a Ia rétention d’une série d.’alcools‘ nous avons
vérifié? la validité de I’équation ci-dessus pour 72 phases stationnaires. Ces résultats,
combinés i ceux d’une étude antéricure3, montrent que le facteur o* varie de facon
significative tant avec le solvant que le soluté, ce qui fait apparaitre clalrement sa
nature composite.

. Dans cet ordre d’idéés, il faut se rappeler qu’il n’existe pas de lien simple entre
9 etle degré de Pinteraction soluté-solvant, car le phénoméne de rétention résulte
¢’un ensemble de plusieurs types d’mteractlon l’un ou I'autre dominant selon le cas
et sans régle preetabhe. R

. Personne a !aquel!e tou‘te‘ corr&spondaﬁce doit étre adressée.
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Que I’'on étudie le comportement d’une seule famille de composés chimiques
vis a vis d’une séric de phases stationnaires, ou celui d’une série de familles chimiques
vis & vis d’une scule phase stationnaire, les valeurs de o* traduisent toujours la sen-
sibilit¢ de la rétention chromatographique a ’effct polaire des substituants alkyles.

En outre, la valeur de o* dépend aussi de la nature chimique du soluté et du
solvant. C’est pourquoi o* peut servir aussi bien 3 I’établissement du classement des
phases stationnaires a partir d’une famille chimique donnée qu’a celui des familles
de solutés a partir d’une phase stationnaire donnée.

RESULTATS

Reprenant les valeurs de McReynolds!, nous avons déterminé les valeurs de
o* a partir des données concernant la rétention de familles d’alcools, d’aldéhydes,
d’esters, de cétones, d’éthers et d’alcanes & 120° sur 72 phases stationnaires. Pour
I’ensemble de ces populations nous avons regroupé les résultats dans le Tableau I qui
montre clairement que, pour une phase stationnaire donnée, la valeur de p* peut
varier avec la nature de la fonction chimique. Plus | g* | est élevé, plus la sensibilité
a I'effet polaire des substituants est grande. Par ailleurs, 3 partir des données relatives
4 une famille chimique sé€lectionnée, on peut procéder a un classement des phases
stationnaires en fonction de la valeur croissante de | p* {. C’est ce que nous avons fait
a titre d’exemple dans la Fig. 1, ol nous comparons entre eux les classements obtenus
a partir de trois familles chimiques. Toutes les interversions qui peuvent apparaiire
lors d’une comparaison des classements ne sont pas nécessairement significatives;
certaines peuvent &tre liées simplement A P'incertitude attachée 3 1a valeur de ¥, pour
laquelle nous avors calculé un écart type moyen de 0.4.

TABLEAU I

VARIATION DES VALEURS DE g*

Phases stationnaires Alcools Aldéhydes FEsters Cétones Ethers Alcanes
Apiezon J. —224 224 —199 —198 —19 —20.7
Apiezon L —223 -—-223 —199 —199 —19.1 21
Apiezon M —225 —224 —201 —20 —19.1 —208
Apiezon N —223 —222 —199 —199 —19.1 21
Bis(éthoxy-2 éthyl) phtalate —197 —195 —17.7 —-175 165 —18.7
Carbowax 300 —158 —154 . —139 —i38 —133 —I16
Carbowax 400 —16.2 —158 —142 —14.1 —136 —16.1
Carbowax 600 ) —169 ~ —163 —145 —143. —141 -—16.7
Carbowax 1000 T —16.97 -~16.5 —146 - —143 —142 —16.38
Carbowax 1540 . - —169 —16.5 7' —I47 —147 —14.1 —16.7
Carbowax 4000 - - ) —17.2 ~173 . —152  —152 - —144 —173
Carbowax 6000 —17.1 —174 —154 —154 —145 —17.1
Carbowax20 M . . —17.1  —17 —153 —151 —146 —167
Castorwax —21.3 - =213 —188 —186 —I173 —204
Dibutyl tétrachloro phthalate —227 £ -221- —20 —-198 - - 188 ~—21.1
Diéthyléne glycol adipate L —16:1 -—16.6,> —148 —144 ', —137 -—16.1
Diéthyléne glycol sébagate —186 —18.8 —165 —167 —156. —1719
Diéthyléne glycol succinate —131 —145 —119 —125 -—115 -—144

Diéthyl-2 hexyl adipate ooT222 —217 0 —196 —196 . —19  —209
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TABLEAU I (continus) ,
Phases stationngires Alcoals Aldéhydes Esters Cétones Ethers  Alcanes
Diéthyl-2 hexyl sébacate —222 —21.6 —19.6 —19.7 —189 -21
Diisodécyl phthalate —-223 -—-22 —198 —195 —186 —205
Dioctyl phthalate ~222 -22 —19.7 —19.5 —18.6 —204
Dioctyl sébacate —222 =217 —19.6 —19.6 —19 —2L.1
Dow Corning 550 Fluid —~20.3 —20.2 —18.3 —18 —174 —19.2
Dow Corning FS 1265 Fluid —168 —16.5 —154 —144 —14 .—151
Ethofat 60-25 —~193 —18.7 —169 —169 —~16.5 —-19
E:thyléne glycol adipate —158 —17.3 —153 -—149 —14.7 —159
Ethyléne glycol sébacate —~19.1 —19.5 —173 -—171 —16.6 —18.2
FlexolSN 8 —214 214 —19.3 —19.1 —18.1 —-20
Hallcomid M 18 —221 —-219 —19.9 —19.6 —18.9 —21.1
Hallcoiid M 18 OL —21.8 215 —19.7 —194 —18.3 —21.6
Hyprose SP 80 —156 —156 —139 —135 —127 —15.1
Igépal CO 880 ~181 —17.7 —159 —159 —154 —18
Isooctyl décyl adipate —22.3 —21.6 ~—19.6 —19.5 —189 —205
Kroniflex THFP —18.7 —186 —16.7 —164 —158 ~—17.8
Néopentyl glycol adipate —184 —183 —16.5 —16.3 —155 —174
Néopentyl glycol adipate terminated —194 —19 —~17.2 —16.9 —16 —18.2
Néopentyi glycol succinate —174 —174 —~15.5 —155 —144 —16.7
Oronite NIW —194 —199 —176 —172 —16.6 —18.35
Pluronic L 42 —194 —19.6 —~17.5 —174 —166 —19.1
Pluronic L 44 —189 —19.2 —17 —17.2 —16.3 —18.5
Pluronic P 46 —186 —18.9 —16.7 —16.7 —159 —18.1
Pluronic L. 61 —20 —19.7 —181 —179 —17 —18.9
Pluronic L. 63 —19.6 —19.2 —17.5 —17.5 —166 —18.8
Pluronic P 65 —19 —18.8 —17 —17 --163. —186
Pluronic F 68 —18 —17.6 —158 —16 —=15.5 —17.8
Pluronic L. 72 —19.7 —19.8 —176 —17.6 —169 —19.
Pluronic F 77 —18.2 —183 —16.5 -—16.5 —156 —179
Pluronic L 81 —20.1 —196 —176 —17.8 —174 —19.5
Pluronic P 84 —19.2 —18.8 —16.8 ~—17 —16.5 —18.6
Pluronic P 85 —19 —18.7 —168 —17 —16.5 —18.6
Pluronic F 88 —17.8 176 —15.7 —159 —15.5 —17.7
Polyphényléther 5 Rings —21.5 —=21.5 —18.7 —18.5 —174 —194
Polyphényléther 6 Rings —21.5 -—-214 —184 —18.2 —17.1 —19.5
Polytergent J 300 —19.8 —19.2 —17.5 —17.5 —17.1 —19.7
Quadrol =177 —17.7 —15.8 —15.6 —15 —16.8
SE-30 —195 —194 —17.5 —174 —16.7 —18.3
SE-30 polyester NPGA terminated —20.1 —194 —17.6 —17.5 —169 —17.8
SE-31 —19 —19.3 —174 —17.3 —16.7 —18.1
SE-52 —199 —198 —17.8 —17.7 —17 —18.5
Sucrose acétate isobutyrate —19.2 -—19.1 —171 -—166 —16.1 —178
Sucrose octaacétate —16 —159 —14.3 —13.9 —13.1 —153
Tergitol NPX —19.1 —19 —17.3 —16.9 —164 —184
TMP Tripélargonate —219 —21.6 —196 -—19.1 —18.5 —20.3
Tricrésyl phosphate —208 —20.5 —186 —182 —174 —195
Triéthyléne glycol succinate —15 —15.1 —13.3 -—133 —12.6 —154
Triton X-305 —18.1 —18 —16.3 —159 —156 - —17.7
Ucon LB-1715 —20.5 —-203 —18 —178 —17.1 —19.2
Ucon 50-HB-2000 —196 —189 —169 —16.8 —16.5 —18.3
Versilube F-50 —20 -20 —181 ~—181 —17.1 —187
XF-1150 —159 —16.2 —144 —14 —128 —145
ZonylE7 —16.8 —16.6 —15.1 144 —13.2 —16
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Fig. 1. Variation des valeurs de ¢*. @, Cas des alcools; A, cas des alcanes; B, cas des éthelfs'-:
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. :L'examen du tableau et de la Fig. 1 appelle un certain nombre de remarques
au sujet de I’évolution des valeurs de o* en fonction de la nature des familles des
phases stationnaires (des indications technigues relatives aux phases sont données en

annexe).

Analyse du camportemerzt des phases stationnaires

Carbures. Les données du tableau indiquent un comportement trés homogéne
des six populations examinées vis 3 vis de tout le groupe des phases Apiezon. Nos
observations completent celles de Castello®.

" Polyéthers. La sensibilité 3 Peffet polaire augmente (1) avec le degre de poly-
mérisation croissant des glycols (cf. phases Carbowax), (2) avec la disparition des OH
terminaux par étherification ou estérification (les phases Ucon 50-HB-2000, Ucon
LB-1715, Tergitol NPX, Triton X 305, Ethofat 60-25, Igépal CO 880, Polyphényléther
5 et 6 Rings présentent toutes une sensibilité 3 I’effet polaire supéricure & celle des
phases Carbowax), et (3) avec P'insertion de chainons oxypropylénes dans le poly-
€thyléne glycol (comparaison des phases Pluronic et Carbowax).

Esters. Dans le cas des esters d’alkyle, il est aisé de vérifier que la nature du
groupe estérifiant n’exerce pas d’influence sensible sur 12 valeur de | o* |. On le con-
state par exemple en examinant les données obtenues 3 partir des alcanes: diisodécyl
phtalate, —20.5; dioctyl phtalate, —20.4; diEt-2 hexyl adipate, —20.9; isooctyl décyl
adipate, —20.5; diEt-2 hexyl sebagate, —21.1; dioctyl sebagate, —21.1.

Une comparaison entre les succinates, les adipates et_'l@s sébacates porteurs
d’'un méme groupement estérifiant indique par contre une élévation importante de
| 0% | sous I’effet du nombre croissant de méthylénes du diacide: diéthyléne glycol
succinate, —14.4; diéthyléne glycol adipate, —16.1; diéthyléne glycol sébagate, —17.9;
éthyléne glycol adipate, —15.9; éthyléne giycol sébacate, —18.2.

Dans le cas des esters du “néopentyl glycol” HO-CH,-C(CH,),~CH,-OH,
nous observons une €lévation netic de la valeur de | g* | provoquée par la présence
d’un carbone gem-diméthylé: éthyléne glycol adipate, —15.9; neopentyl glycol adi-
pate, —17.4.

Silicones. La nature du substituant de la phase stationnaire exerce une influence
notable sur la valeur du facteur de sensibilité aux effets polaires. Ainsi, | o* | diminue
fortement lorsqu’on passe d’un substituant aryle oun alkyle 4 un autre se terminant
par —CN (pbhase XF 1150) ou CF; (phase Dow Corning FS 1265 Fluid). Avec la
population des alcanes nous observons par exemple Dow Corning 550 Fluid, —19.2;
Versiiube F-50, —18.7; SE-30, —18.3; XF-1150, —15.9; Dow Corning FS 1265
Fluid, —15.1.

CONCLUSIONS

On sait que les grandeurs de rétention sont proportionnelles i la variation de
I’enthalpie libre qui se manifeste lors du passage d’une molécule de soluté de la phase
mobile 3 la phase stationnaire’. On peut en déduire®—2 que le facteur pg* représente
bien la sensibilit€ du soluté i P'effet d’interaction exercée par le solvant et constitue
par conséquent un outil acceptable pour la classification des phases stationnaires par
rapport & une famille de substances donnée. Comme les interactions soluté-solvant
sont elles-mé&mes liées 2 Ia nature.de.la fonction chimique de chacun des partenaires,
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il est logique d’observer, pour une phase stationnaire donnée;, des vanatxons de g*
avec la nature de Ia fonctlon clnquue du solute s S ,

ANNEXE
INDICATIONS TECHNIQUES RELATIVES AUX PHASES STATIONNAIRES

Dans ce contexte, seules les phases portant d&e noms comanerciaux sont

abordées.
Apiezon : ce sont des huiles, des graisses ou des cires obtenues par dlstlllatlon
moléculaire d’huiles lubrifiantes. Les Apxezon A, B, C, ], K sont des huiles, H, L, M,

N, T des graisses et Q, W des cires.
Carbowax: elles correspondent toutes a la formule générale

HO— [—CHZ—CHZ—O———] —H
et entrent par conséquent dans la famille des “polyéthyléneglycols” (ou PEG). Le
poids moléculaire moyen de la subsiance est indiqué par un chiffre placé aprés
Carbowax.

Castorwax : produit d’hydrogénation de I’acide ricinoléique.
Dow Corning: c’est une huile silicone de structure générale:

Me

(Me);SOi

|

[—Si—O——] —Si(Me);
|

R

n

Les différents types de ces phases se distinguent entre-enx au niveau du groupe R.
Celui-ci correspond toujours 2 R = méthyle pour une certaine fraction des enchaine-
ments et varie pour I'autre fraction. Ainsi, Dow Corning 550 Fluid contient 259 de
R = phényle et FS 1265 Fluid 25%, de R = trifluoropropyle.

Ethofat 60-25: c’est un ester monostéarate de polyéthyléne glycol

o

e
H;—(CH,),s—C

0—[—CH2——CH,,——O—-} —H

avec n moyen voisin de 16.
" Flexol 8N8: 2-2'-(2' thylhexanamxdo)—dxethyl dx-?.—ethylhexanoate.
Hallcomid M18: N,N-diméthylstéaramide. . . :
Hallcomid M18-OL : N,N-diméthyloléylamide.-
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. -~ Hyprose SP 80: octakis (hydroxy-2 propyl)saccharose.
- :Igépal- CG 880 : nonyl phénoxy-polyoxyéthyléne éthanol.
- . Kreniflex THFP: tris(tétrahydrofurfuryl)phosphate.
: Orontte NIW C14H29—@—0(CH2—CH2@)!3—H - )
Pluronic: ces phases correspondent 3 des polycondensats d’oxyde d’ethylene
sur du polypropyléne glycol Elles ont pour formule gene:ale ) .

CH; -

, : |
H——(—O——CHZ—CHr—);—(—O——CHT—CH);—(—O—CHZ—CHZ—}:OH

Leur désignation comporte une lettre caractérisant I’état physique a température
ambiante, F (écaille), L (liquide), P (piteux), suivie par un groupe de deux ou trois
chifires dont le dernier, multiplié par 10, exprime le pourcentage d’oxyde d’éthyléne
et le ou les deux premiers, multlphe par 300, la masse moléculaire moyenne du poly-
propyléne de base.

Polyphényléther : ce sont des poly-m-phényléther (PMPE)

o

avec n = 3 pour la désignation 5 rings et
n = 4 pour la désignation 6 rings.
Polytergent J 300 : éther aliphatique de polyéthoxyéthyle.
Quadrol: N,N,N’,N’-tétrakis(hydroxy-2 propyl)éthyiéne diamine

n

(HO—CH—CH,),—N—CH,— CH,—N—(CH,—CH—OH),
| !
CH, CH,

SAIB: acétate et isobutyrate de saccharose (sucrose acétate isobutyrate).
SE-30: c’est une huile silicone pour laquelle R = méthyle a 100%,.

SE-31: 1%, de R = vinyle.

SE-52: 5%, de R = phényle.

Tergitol NPX : nonyl phényl éther de polyéthyléne glycol.

TMP Tripélargonate: triméihylol tripélargonate.

Triton X-305: octyl phényl éther du polyéthyléne glycol

Ucon: toutes les phases Ucon sont formées a partir de “polypropyiéne glycol”

H— [—o—cﬂzecH(cﬁs)—]‘eoH A

n
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que I’cn polycondense soit avec de oxyde de propyléne (symbolisé par L) soit avec
de oxyde d’éthyléne (symbolisé par H). Lorsque les groupes terminzux sont eux-
mémes éthérifiés, cela est indiqué par une seconde lettre (par exemple B pour butoxy).
Les chiffres qui suivent le groupe de Iettres traduisent la viscosité déterminée selon la
méthode standard U.S.; si la letire X suit ces chiffres, cela indique la préseiice d'un
stabilisateur. Enfin, lorsqu’un chiffre précéde le groupe de lettres; il exprime le pour-
centage de “polyéthyléne glycol” présent dans la substance; si ce chiffie est égal ou
supérieur & 50, Ia phase stationnaire est hydrosoluble.

Versilube F-50: c’est une huile silicone pour laquelle R = pa.rachlorophenyle.

XF-1150: huile silicone avec 509 de R = cyanoéthyle. ~

Zonyl E7: c’est un tétraester d’acide aromatique possédant des oroupements
perfluorés.

Notons que le' comportement chromatographique de -certaines familles de
phases a fait récemment Pobjet d’études détaillées. Les lecteurs intéressés pourront
ainsi consulter le travail de Castello pour les phiases' Apiezon®, le travail de Castello
et D’Amato pour les phases Carbowax®, les étndes exhaustives de Haken .sur les
huiles Silicones!®!!, une récente note!? au sujet des phases Pluronic et les travaux de
Petsev et Dmtrov“, et de Alessi ef @l.** sur les Phthalates.

Signalons par ailleurs une étude détaillée de De Bruyn!® sur la nature et
P"application des phases stationnaires les plus utilisées, ainsi que celle de Grenier?S.
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RESUME

L’étude du comportement chromatographique de six populations chimiques
sur 72 phases stationnaires montre que le facteur o*, déterminé 3 Faide de la relation

logz, = Q*Zo-fg‘ +h (2 n,, — 3i)

et qui tradmt 1a sensibilité de la rétention a Peffet polaure des substltuants peut servir
a établir un classement des phases stationnaires. -
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