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Introduction générale

Introduction générale :

L'utilisation des cristaux liquides en tant que apbs stationnaires en chromatographie
en phase gazeuse (CPG) nécessite des températurieandition relativement moyennes
associées a des plages nématiques assez larges.

Un moyen élégant pour y arriver, comsiat augmenter la proportion des chaines
flexibles au dépend du cceur rigide aromatique.

L’existence de propriétés « cristal liquide » pemt de la structure moléculaire du matériau
et de la conformation que prend la chaine lat@aites la phase cristal liquide.

Il est connu que la différence du comportement mlatographique entre les cristaux liquides
a chaines latérales et les cristaux liquides anelaierminales est mise en évidence par
I'évolution de I'entropie de changement d’'état atransition cristal liquide N) — liquide
isotrope (). En effet , cette grandeur thermodynamique augenavec le nombre d’atomes de
carbones dans la chaine terminale, indiquant l'argation du désordre, et elle reste
constante lorsque le nombre d’atomes de carbargaente dans la chaine latérale, montrant
ainsi que l'allongement de la chaine hydrocarbolatérale n’apporte pas de désordre
supplémentaire.

C’est dans cette optique que nous nonsnges intéressés a |'étude des propriétés
thermiques et analytiques de trois nouveaux cuisthquides thermotropes substitués
latéralement et constitués essentiellement de nogeamatiques et de chaines aliphatiques et
pépiridines. Deux mélanges binaires équimolairesafephases ont été également testés en

vue de comparer leurs performances analytiques@iiss des phases pures

Le premier chapitre traite des gén&sli sur les cristaux liquides et la
chromatographie en phase gazeuse. Nous présep®dgferentes classes de ces composés
mésogenes ainsi que les principales grandeurs etognaphiques.

Le second chapitre est consacré a une mig@iatibibliographique sur I'utilisation
des phases stationnaires « cristal liquide » danallyse chromatographique.

Une partie expérimentale, dans laquebties présentons les différentes techniques
analytiques utilisées et les conditions opérataitessies, constitue le troisieme chapitre.

Dans le quatrieme chapitre intitul@&Sultats et discussions”, nous présentons et nous
interprétons les résultats obtenus concernant méhége, la caractérisation ainsi que les
propriétés thermiques et les performances anabgigles trois cristaux liquides purs et des

deux mélanges.
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Généralités sur les cristaux liquides et la chromgtaphie en phase gazeuse

A) Les cristaux liquides:
I-1 Introduction :

Les Cristaux Liquidesont des substances organiques qui, dans certzonegions de
température ou de concentration peuvent donnerptases, ayant des propriétés combinant
celles d'un liquide conventionnel et celles dunlid® cristallisé. La particularité de ces
substances est due a leurs structures moléculgrésentant toujours une partie rigide et une
partie flexible, la partie rigide est constituéediix a trois cycles aromatiques liés directement
par des jonctions azo, et/ou ester, et/ou imingmentant la rigidité du squelette mésogene, la
partie flexible est constituée de chaines de tyipg au alkyloxy.

La découverte de ces matériaux reenarlus d’'un siécle, et plus exactemeni a8
ou le botaniste autrichieRriedrich Reinitzer a observé pour la premiéere fois des substances
d’origines biologiques « dérivés du cholestérajwi, ont plusieurs points de fusion.,va#5.5°C
fondent en formant un liquide trouble mais comgiggnt fluide, lequel ver§78.5°C devient
soudainement compléetement transparent.
La mise en évidence des propriéptgiues de ce produit a été réalisé par O.Lehmann,
et le terme cristal liquide a été adopteé.

Le cristallographe G.Friedel, a puntner dans ses travaux en adoptant la notion de
« mésomorphe», que ces composés appartiennerétatude la matiére a part, inconnu jusqu’ici.

Les travaux de O.Lehman complétés pax ce G.Friedel en 1922 ont permis de classer
les cristaux liquides en trois grandes familles.

[-2. Classification des cristaux liquides :
Objet de plusieurs controverses, elle a@&bésée grace a 'avenement de la technique des
rayons X (1922), et des travaux de G.W.Gfay2], P.G.Degenne§3] et A.M.Levelut [4].
La forme géomeétrique des molécules et les progrighd/sico-chimiques ont été les principaux
facteurs de la classification. On distingue trasngles catégories.
* Les thermotropes
» Les lyotropes

* Les amphotropes
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I.2-1 Les cristaux liquides thermotropes:

Ce sont des composés organiques purs, qui présamenmésophase par élévation de
température, ils sont en général constitués déeepatiolécules organiques en forme de batonnets
rigides ou en forme de disques.

Cette classe de cristaux liquides est trdiségi comme phases stationnaires en chromatographie
en phase gazeuse.
En se basant sur la structure géaguétrdes molécules mésogenes, les thermotropes sont
divisés en deux grandes catégories :
-Les phases calamitiques

-Les phases discotiques

[.2-1-1 Les calamitiques :

Les molécules constituant ce typecdstaux liquides sont sous forme de batonnetselle
présentent une partie rigide allongée constituédealx cycles aromatiques ou plus liées entre
eux par des jonctions ester et/ou azo, et /ou im@hene partie flexible constituée d’'une chaine
hydrocarbonée souple.

La structure générale d'un crisi@liide calamitique est présentée comme suit :

Y,Y’: substituants para-terminaux (chaifiphatique ou autre).
AR : systéme aromatique comportant un osiplus cycles.
X :groupe central de conjugaison électroaigvec le systeme aromatique
Les calamitiques sont, eux aussijsds en trois types :
* Les nématiques, qui font I'objet de notre travail.
» Les choléstériques.

* Les smectiques.

a) Les phases nématiques :
C’est la phase cristal liquide la plus pr@du liquide isotrope. Les molécules diffusent a

travers I'échantillon en conservant une directidaridntation préférentielle selon un vecteur

—
unitaire # |, appelé directeur, alors que I'ordre positionriekiste plus.
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La figurel représente le schéma d’un cristal liquide de hdreatique.

Figure -1-

b) Les phases choléstériques :

En réalité cette phase est un cascpher de la phase nématique, les molécules qui
forment le cristal liquide sont chirales, elles tsdisposées dans des plans paralléles. Chacun de
ces plans possede les mémes caractéristiques quease nématique. De plus, les directions
d’orientations préférentielles tournent d’'une faguodlicoidale sur un axe perpendiculaire aux

vecteurs directeurs.

o N T

Figure -2-

Les cristaux liquides nématiques et ébidriques sont tres utilisées comme phases

stationnaires en chromatographie en phases gazmarsis possedent un pouvoir de séparation
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tres élevé surtout quand il s’agit de mélangesodigres difficilement sépaséur les phases
conventionnelle$4-11].

c) Les phases smectiques :

Les phases smectiques sont caractérisées partuwntue stratifiee, les molécules
constituant ces cristaux liquides sont disposéeass di#es couches équidistantes. La phase
smectique est I'état le plus proche de I'état siijure 3).

CARANRIAYAGY
Figure -3-

Suivant l'arrangement des molécules dans ces ceudre distingue divers type de phases

smectiques, elles sont classées de A jusqu'a tebdpemugl2,13]

Dans le cas des phases calamitiquespimmposé peut présenter plusieurs mésophases par
élévation de température dans I'ordre suivant.

Les phases s’observent du plus ordooméans ordonné.
Cristal (K) , Smectique (S) , Nématique (N) , liquide (I)

Cristal (K) —— Smectique (S}——— Cholestiriqgue (C>———»  liquide (1)

Les figuresda et4b représentent des phases smectiques
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D)k

e,
L ;-if-;-fd'f-:f‘

N

Figure -4a- Figure -4b-

[.2-1-2 Les phases discotiques:

Ces phases ont été découvertes par Cismldrar [14]. Comme leurs noms
lindiquent, les molécules constituant ces phasast €£n forme de disque, ces molécules
comportent un noyau rigide entouré de chainesala®flexibles de longueur variable.

Dans les discotiques on distingue :

- Les discotiques nématiques les molécules ont tendance a rester paralléles les
unes par rapport aux autres, ainsi elles formeataantaine anisotropie. (figuba)
- Les discotiques colonnaires dans ce cas les molécules ont tendance a s’empiler

les unes sur les autres pour former des colonfigstesb)

Figure-5a- Figure-5b-

[.2-2 les cristaux liquides lyotropes :

A l'inverse des thermotropes, lestigpes sont constitués d’'un mélange de deux ou

plusieurs composés, qui n‘ont pas les propriétésnikesophases. Ces composés dissout dans un
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solvant approprié (D) génerent un changement d’état physique, quindsit par la variation
de la concentration,
La mésophase est limitée par deuxeainations et G a une température T, ce type

de cristaux liquides est tres peu utilisé en clatographie en phase gazeuse.

[.2-3 Les amphotropes :
Ce sont des cristaux liquides ayant la possibdiéése comporter a la fois comme les
thermotropes et les lyotropes. La mésophase peuirgtuite par élévation de température et/ou

par variation de concentration.

I-3 Les cristaux liquides polymeériques:

Ces cristaux liquides sont formés de grandes miggclis sont obtenus par condensation
d’'un grand nombre de molécules unitaires. |l eqstisieurs types de cristaux liquides
polymériques. On peut citer a titre d’exemplespelyméres nématiques et les polymeéres
discotiques qui sont représentés dans les figéedset (6b).

—— 0@

Figure-6a- Figure-6b-

B) La chromatographie en phase gazeuse :
I-1 Introduction :

La chromatographie en phase gazeus&) Gt une technique analytique qui permet de

séparer des molécules d'un mélange éventuellemeEntomplexe de nature trés diverses. Elle
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s'applique principalement aux composeés volatilesumceptibles d'étre volatilisés par chauffage
sans décomposition. Elle est de plus en plus éildans les principaux domaines de la chimie.
Le mélange a analyser est vaporisé a l'entrée doioene,qui renferme une substance active
solide ou liquide appeléghase stationnaire puis il est transporté a travers celle-ci a €ailin
gaz porteur (ou gaz vecteu). Les différentes molécules du mélange vont sarsét sortir de

la colonne les unes apres les autres apres umnceEmaps qui est fonction de I'affinité de la phase

stationnaire avec ces molécules.

En1941 Martin et Synge[15] ont suggéré la possibilité d’utilisation d’'un gaamme
phase mobile, et ce n'est qu'&@52 que cette technique est mise au pointJasemeset Martin
[16].

I-2 Principe :

Le principe de la séparation par la chromatograghigphase gazeuse est basé sur la
répartition des constituants entre deux phasesgldes deux est un produit solide ou liquide
uniformément repartie sous forme d’'un film mince s solide inerte de grande surface
spécifique ; tandis que l'autre phase est un gag’qooule a travers 'ensemble stationnaire.

Cette répartition donne naissancétatflissement d’un équilibre entre les deux quastit
de soluté contenue dans chaque une des deux platexjuilibre est exprimé par le coefficient

de partage, celui- ci est donné par la formuleasuti :

Quantité de soluté /unité de volume de la phas®staire

Quantité de soluté /unité de volutaeda phase mobile

I-3 Appareillage :

L’appareil utilisé en chromatographie est appéldomatographe, il est principalement
COMpOSe :
- d'unfour (type chaleur tournante) qui permet une progranumate température
ajustable de 20°C (-100°C pour certains apparaifj0°C et qui est également équipé
d'un systeme de refroidissement rapide.

10
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- d'unsysteme d'injection qui va permettre d'introduire et de rendre vbl&thantillon &
analyser. L'injection peut se faire d'une maniéamuelle ou automatique a I'aide d'un
échantillonneur,;

« d'unecolonne(capillaire ou remplie), sur laquelle les difféerentes molécules de
I'échantillon injecté vont se séparer suivant laffigités avec la phase stationnaire;

- d'unsysteme de détectiomqui va permettre de mesurer le signal émis padiéerentes
molécules et de pouvoir les identifier.

- d’un enregistreur, qui sert a enregistrer le signal émis par ledéte, des logiciels sur

PC remplacent avantageusement les enregistrelogyanees sur papier.

I-4 Grandeurs chromatographiques:

1- Temps de rétention absolue (tr)

Il correspond au temps écoulé entre I'injection

I’échantillon et I'apparition du sommet du pic, 172
il est caractéristique pour ce soluté.

2- Temps mort (tm) :

Temps écoulé pour qu’un constituant non retg

par la phase stationnaire traverse la colonne.

3-Temps de rétention corrige (tr’) :
Il représente le temps de séjour des moléculesld&es dans la phase stationnaire.

[ tr=tr - tm ]

4- Temps de rétention relatifs (r) :

Le temps de rétention relatifs est calculé par o&pgp une référenc

(tref), selon la formule suivante : trer —tm

11
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5- facteur de capacité (K') :

K_b—tn

donné par I'expression suivante : tm

Ce facteur, sans dimension, relié au temps deti@tenest

6- Nombre de plateaux théoriques (N) :
L’efficacité d’'une colonne est définie par son noentle plateaux théoriques. Plus le nombre de
plateaux théoriques (N) est élevé, plus la colaimematographique est meilleure et efficace. N

est donné par la relation suivante :

d, : distance de rétention du soluté

N=16(cH/w) 2= 5.54(d/wy) 2 ]
W : la largeur du pic a la base (ck/w) (d/wip)

W,,: la largeur du pic a mi- hauteur

7- La hauteur équivalente a un plateau théorique (H.EP.T) :
C’est une caractéristique de qualité pour une eca@dndépendante de sa largeur. Elle s’exprime

par la relation suivante
L.: longueur de la colonne. [ H.E.P.T= /N ]

N: nombre de plateaux théoriques.

La chromatographie en phase gazeuse a été déthilhdede nombreux traités générflik 18]

12
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Miau point bibliographique

[I- Les cristaux liquides en chromatographie en phae gazeuse :

Aprés leur découverte en 1888, les cristéqxides ont été un sujet de recherche trés
important a cause de leur originalité, ces travauaient comme but la détermination de leurs
structures moléculaires ainsi que leurs propri@i@gsico-chimiques. Trés active jusqu’en
1930, la recherche sur les cristaux liquides a cammralentissement pendant trente ans

Les cristaux liquides n'ont pas trouvé deitables applications en CPG. Il a fallu
attendre jusqu'en 1963 pour voir la premiére w@ilen des cristaux liquides en
chromatographie en phase gazeuse réalisée parré0] et plus tard par Dewar et
Schrédef21,22].

Depuis, de nombreux travaux rendent compsepdeformances analytiques des cristaux
liquides. Z. WITKIEWICZ a consacré trois articldans les quels il a cité plus de 500
références[23-25]. la majorité sont des cristaux liquides thermotrap® monomeriques
[20,26] de type nématiquf27-29], choléstérique$30] ou smectiqug31-33]; et plus tard
,méme les lyotropes ont été utiligdd,35]

Cependant, ces derniéres années, l'intérét pwsé sur la synthése de cristaux liquides
polymériqueg36] plus stables thermiquement avec une plage cligtatle plus large que les
phases monomeériqugsr].

Plusieurs types de polyméres ont étésaslion peut citer :

* Les polysiloxane§38-40Q]....
* Les polyacrilateg41].......
* Les isothiocyanatgg?2,43]......

Certains auteurs ont travaillé sur deSlamges binaires de cristaux liquides afin
d’améliorer les performances analytiques et d’augerda plage cristal liquide ; ces phases
présentent souvent de meilleures propriétés agabsi que celles de leurs constituants
individuels[44-48].

D’autres mélanges constitués de phasg®rmaires conventionnels (SE 30, SE52,
SE54, OV17....) et d'un cristal liquide ont fait I'@b de plusieurs publications. Ces mélanges
présentent des propriétés intermédiaires entre dellcristal liquide pur et celle de la phase

stationnaire conventionnell37,49-52].
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Les colonnes utilisées sont de typeveationnel[53], ou de type capillairgs4], ce
dernier type est trées employé dans les applicateoraytigues, a cause de leurs grandes

efficacités qui peuvent dépasser les 3000 platdaoriques par metre.

L’efficacité et le pouvoir résolutif desolonnes capillaires sont fortement reliés a la
natures du cristal liquide, sa polarité, le tauxngrégnation et la maniére avec laquelle la

colonne est traité et remplig5-59].

La combinaison de la grande sélectig@s cristaux liquides avec la grande efficacité
des colonnes capillaird80], a donné de tres bons résultats dans la sépaiditiangrand
nombre de composés organiques, la plupart des dggndp séparations reportées par la

littérature concernent la séparation :

- des isomeres de position des dérivésedzéne, du phénol et du naphtaléne.
- des isomeres géométriques de type cis et tramylirocarbures polyaromatiques et

de leurs dérivép3,59], et des produits naturels.

Les cristaux liquides ont été utiliskms de nombreux travaux avec un grand succes
dans la séparation des composés organiques apparterdiverses familles chimiques, on
peut citer a titre d’exemple :

- les dérivés du benzéne et des hydrocarbures aticprey5,7,8,59-67],
- les produits nature[$,8,26,29,68-70],

- les hydrocarbures polyaromatiq{igs,70-73],

- les dérivés du phenéi7,29],

- les amines aliphatiqug&t],

- les pesticiddg5,76],

- les alcools, les glycols et les esférs78],

- les esters méthyliques des acides [§&1s

- les éthers phénoliquigo],

- les stéroides épimefés].
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Les complexes de bases de schifetnttilisés reccemment comme phases

stationnaires dans la séparation [82] :

des hydrocarbures aromatiques,
des aldehydes hétérocycliques,
des cétones,

des amines,

et des alcools.

Quant aux hydrocarbures polyaromatiquesslieéparation semble étre meilleure sur les

phases stationnaires cristaux liquides polymérigdes7].

La structure des cristaux liquides jougdla tres important dans la séparation. Une

substitution latérale minimise les interaction $&u- composés mésogenes [88,89].

La géométrie du soluté est prépondérants amécanisme de rétention, on peut citer

comme exemple les isomeres géomeétriques, ou l'isotna@ns sera plus retenu que le cis.
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Partie expérimentale

Dans ce chapitre, nous présentons les conditip@satoires choisies ainsi que
I'appareillage utiliser pour ;

- la caractérisation des cristaux liquides
- la détermination des changements d’'état physiceenthtériaux élaborés

- la détermination des performances analytiques oieposés mésogenes

111-1 Etude structurale et caractérisation :
[1I-1-1 Synthése des cristaux liquides

La synthése des cristaux liquides égidiété réalisée en collaboration avec le

laboratoire de chimie organique structurale desPard, centre d’Orsay (France).

Cette synthese a été effectuée a saver serie de simples réactions chimiques,
comme : I'estérification, la diazotation et I'allayion.

[1I-1-2. Etude structurale et suivi de la pureté :

Les études structurales et le suivi aeplreté des composés mésogénes CL(X1),
CL(X2) et CL(X3) ont été menées par RMN du protbhsur un spectrométi@ruker AM
250 et par spectrométrie de masse en désorptionaiimnschimique positive (DCI) sur un

spectrometrélermag R10- 10C

Les résultats de la caractérisationageproduits sont donnés dans le chapitre 1V

[1I-2 Etude des propriétés thermiques :

L’étude thermique consiste a détermites températures de transitions ou de
changement d’état physique, ainsi que la naturentesophases présentées par les cristaux

liquides étudiés.

Pour cela nous avons utilisé deux méthodes pouiseéacette étude, la microscopie et

'analyse calorimétrique différentielle (DSC).

[11.2-1 microscopie :

Les températures de transitions ontdétérminées tout d’abord par microscopie a
I'aide d’'un microscope optique polarisahie{ca DMRXP) équipé d’'une platine chauffante
CHAIXMECA . Le cristal liquide est déposé entre deux lamgilesst chauffé a une vitesse
de 10°C/min. Lorsque le changement d'état est obseon note la température

correspondante.
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La nature des mésophases étudiées ggieleématique.
l11.2-2 Analyse calorimétrique différentielle :

Cette technique, utilisant un appavgttler DSC 30, consiste a mesurer les échanges
de chaleurs absorbées ou émises par I'échantiicn d’'une montée ou une descente en
température de celui-ci par rapport a une cellé@hadin, ne présentant pas de changement

d’état dans l'intervalle de température étudiée.
Le mode opératoire suivie dans la DSCldeune de nos phases est le suivant :

Environ 5mg du produit sont introduits dans un setten aluminium scellé. Ce dernier est

déposé dans un four programmé selon le gradietgndeérature suivant :

» Température de départ : 30°C
> Vitesse de montée de température : 10°C/min
» Température finale : 300°C
[11-3 Etude des propriétés analytiques :
[11-3.1. Réactifs :

Nous avonsutilisé plusieurs solutés de polarités et de Witk différentes.
-Les composés aromatiques et polyaromatiques quesiles autres solutés sont de chez
FLUKA (Switzerland).

-Les composeés volatils des huiles essentielles @) de chez MEYREAU-BOIVEUA

(France)
[11-3.2 Appareillage et conditions opératoires chasies:

L’étude chromatographique en phase gazea €té menée en utilisant un
chromatographe HEWLETT-PACKARD 6980 équipé :

» Dun injecteur Split/Splitless, utilisé en mode iBf1/60).
» D’un détecteur & ionisation de flamme (FID).
e Etd un enregistreur HP.

Les solutés injectés ont été chromaialgjes selon les conditions opératoires

suivantes :

» Température de l'injecteur : 250°C
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e Température du détecteur : 300°C
e Débit du gaz vecteur : 1.2 ml/min
» Débit de l'air : 240 ml/min

* Pression de sortie {1 atm

* Pression d’entrée {P: 1.7 atm

Les colonnes utilisées sont de typeilleae, en silice fondue, d80 metres de
longueur et0.32 mm de diamétre interne. Elle sont traitées et h@sselon un protocole

bien précis que nous décrivons ci-dessous.
[11-3.3. Traitement des colonnes :

Les colonnes capillaires utilisées awrsode ce travail subissent un traitement
constitué de quatre étapes. Ces différentes étames permettent d’éliminer tous les sites
actifs et d’avoir un dép6t homogene de la phas®staire sur les parois internes de la silice

fondue.

a) Lavage de la paroi interne du tube capillaire :
Ce lavage se fait a I'aide de solvants organigelssgue I'acétone et le dioxane.
b) Dépolissage :
C’est une étape trés importante dangleement. Elle sert a dépolir la paroi interne

du verre qui est parfaitement lisse, ce qui conduaugmenter le facteur de rugogfe] et

ceci se fait par le dépo6t de fines particules agtités de NaCl.

Le principe consiste a préparer 6ml d'wodution méthanolique saturée en NaCl a
10%, a laquelle on rajoute 8ml du dichlorométhafprés une agitation vigoureuse, la
solution laiteuse obtenue est introduite dans lante a l'aide d’'un tube en verre, puis

poussée, par un courant d’azote, sous faibleipress

Une fois la colonne imprégnée et séchées sourant d’azote a un faible débit, on
procédera a la recristallisation de NaCl en cooditant la colonne a 300°C pendant deux

heures. Cette opération est suivie d’une désaitivat
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c) Désactivation :

Elle a pour but de réduire au maximummdenbre de sites actifs de type Si-OH et
Si-O-Si responsables de phénoménes d’activitésudiace indésirables. Le procédé est

comme Suit :

Une solution de polyethéléne glycol desse molaire 20000 (PEG 20M) a 1% dans le
dichlorométhane est introduite dans la colonne goession d’azote et a une vitesse réduite,
apres séchage sous courant d’azote, la colonnplaste dans un four chauffé & 270°C
pendant 4 heures.

Signalons que les molécules de PEG réatisse les groupements Si-OH et Si-O-Si a
haute températuf®1-93],et a 270° C le PEG est chassé de la colonne.

d) le remplissage :
C’est I'étape la plus importante dans tdigeération, elle consiste a déposer un film de

faible épaisseur, homogene et continu, de la pbteonnaire sur la surface inactive du

verre. Il existe deux méthodes permettant de efadistte opération.

d-1La méthode statique :

Elle a été proposée pdBOUCHE et VERZELE [94]. Elle consiste a vider I'air de la
colonne en utilisant des pompes a vide puis la liermpmplétement par une solution tres
diluée de la phase stationnaire (0.1 a 0.5%) danssalvant adéquat, il suffit ensuite

d’évaporer le solvant et de conditionner la colonne
d-2 La méthode dynamique :

Elle a été décrite pour la premieres fen 1958 par DIJKSTERA et GOGE [95].
Comme son nom lindique, elle consiste a remplielques spires de la colonne par une
solution de 5 & 10% de la phase stationnaire dissgans un solvant approprié, ensuite la
solution est poussée le long de la colonne paraiinlef courant d'azote, a une vitesse
constante permettant ainsi le dép6t homogene gdedse stationnaire sur les parois internes

de la colonne.

C’est cette derniere méthode que noussnawloptée pour le remplissage de nos

colonnes, en utilisant des solutions a 5% de pbiatinnaire
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e) Conditionnement des colonnes :

Une fois imprégnée, la colonne est ddonnée dans un four selon une
programmation de température bien définie. Au cdersette étape, nous avons tenu compte
des températures limites d’utilisation de chacume mbs phases stationnaires « cristal
liquide ». D’'une maniere générale nous avons dmmiié nos colonnes selon la

programmation de température suivante :

isotherme a 60°C pendant une heure
programmation de 2°C/min jusqu’a la premiére terapge de transition

isotherme pendant une heure

>
>
>
» programmation de 2°C/min jusqu’a la deuxiéme temmfoe de transition
» isotherme pendant une heure

>

Débit du gaz vecteur 1.2 ml/min
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Résultats et discussions

IV-1 Introduction :

Dans ce travail, nous nous sommiggeassés a I'étude des propriétés thermiques et
analytiques de trois phases stationnaires « cfligtatle » nouvellement synthétisés CL(X1),
CL(X2), CL(X3) , purs et deux mélanges binaikk, M2.

Les trois cristaux liquides étudiés pratiquement la méme structure de base, ils ne
différent que par la position du radical,'Bu R,, et par I'introduction du radical alkylesRR3
Une étude de l'effet de la position du radical mithR; ou R et de l'introduction d’'un
deuxieme substituant latéral; Rsur les propriétés thermiques (températuresattesition) et

sur les propriétés de rétention sera envisagee.

Compte tenu des résultats obtenus lors de travaw@rieurs[96,97] une étude
comparative des propriétés thermodynamiques elytaqats de deux mélanges binaires
constitués de (50% en CI(X1) et 50% en CI(X2)) pbll et (50% en CI(X2) et 50% en
CI(X3)) pour M2 sera réalisée

IV.2 Synthese des cristaux liquides :

IV.2-1 présentation des phases stationnaires étudig:

Les trois cristaux liquides possedaris cycles aromatiques, une jonction ester et
une jonction azo, une chaine terminal de type alkyiH;s", un hétérocycle pipéridinet un

ou deux substituants latéraux. (Figure (8a), (8l3@).

Pour les composés”CI(X1) et CI(X2) ogant chacun deux substituants latéraux, ils
ne different que par la position du groupementhylétsur I’'hétérocycle pipéridine. Par
contre le composé mésogene”CI(X3)’, présenteaur substituant latéral, celui ci est porté
par le groupement acide benzoique
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Cristal liquideCL(X1) :

CHj

(8a)

N o]
SN CH,
CHg
NN
HsC

2,3-Dimethyl-4-[4-(4-methyl-piperidin-1-yl)-phenylazo]-benzoic acid 4-heptyl-
phenvl ester

Cristal liquideCL(X2) :

(8b) CHgy

o)
N§N/©i CH30

HaC CH,

)=

2,3-Dimethyl-4-[4-(3-methyl-piperidin-1-yl)-phenylazo]-benzoic acid 4-heptyl-
phenyl ester

Cristal liquideCL(X3) :
CHy
(8¢c) \'(©/\/\/\/
(@]
SN
N“

H,C

3-Methyl-4-[4-(4-methyl-piperidin-1-yl)-phenylazo]-benzoic acid 4-heptyl-phenyl
ester

Figure (8) : Structures chimiques des cristaux liquides CL(Kig8a), CL(X2)
(fig8b) et CL(X3) (ig 8¢)
La synthése des cristaux liquides étudiés, a él&sée a travers une série de réactions
chimiques simples. Les schémas réactionnels diggplisuivants nous précisent les

différentes étapes :
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IV.2.2 Schémas de synthése du cristal ligudé€X1) :

HaC

znicacl , N@,NH
2
N-—< >—NO -
N 2 EtOH N
H4C

1)NaNO , O ,/HCI

N N OH 2) ONa'
HyC
HsC  CHy

NPPIDCC | 1o @-C7H15
CH,Cl,
0
Y N S
HsC

HyC  CHy

IV.2.3 Schémas de synthése du cristal liquidg€X?2) :

H4C ZniCaCl , H3C \
e - O

EtOH

A

kN_QfN\\ 1)NaNO , O ,/HCl
NQ—OH
HyC  CH, ﬁ:[cm3
NPP/DCC
HooC —©-07H15
CH,Cl,

HsC 0
e
HsC  CHg,
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IV.2.4 Schémas de synthése du cristal liquidé€X3) :

Zn/CaCl, NONHZ
NN NO, - A,
HsC

EtOH HsC

A

1)NaNO, O,/HCI
"~ —
N N OH 2) Tt
H3C

HsC  CHs @\
CH
NPP/DCC
HOOC—©-C7H15
CH,Cl,

(@]
Yy \ o
H3C
H3C

L’élaboration de ces matériaux a nécessité quagetions chimiques.

-La premiere réaction consiste a réaliser une awat®n en milieu éthanolique, elle
a pour but de former la liaison C-N.

-On procede ensuite a la réduction du groupeménat @n présence de Zn/Ca€h
milieu éthanolique.

-La troisieme réaction est une diazotation en présele NaN@et HCI afin de
former le sel de diazonium, et le pont azo.

-Enfin une réaction d’estérification dans le dicblméthane en présence de N-N
dicyclohexyl carbodiimide (DCC) et la 4- pyrilidipyridine (NPP). Le DCC étant un agent
déshydratent et NPP jouant le réle de catalyseur.
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Nous donnons sur les tableaux et figures ci-desdesisiéplacements chimiques et les
spectres RMNH pour chaque cristal liquide.

IV.2.5 Analyse par RMN du proton*H :

Les figures9a), (9b) et @c) représente respectivement les spedtdsl *H des
cristaux liquides CL(X1), CL(X2) et CL(X3).

a) Cristal liquide CL(X1) :

e
{CHz]g—[‘.I'I3
aliph ¢
1
l| H-”/N
. P
=
o m

HL

2,3-Dimethyl-4-[4-(4-methyl-piperidin-1-yl)-phenylazo]-benzoic acid 4-heptyl-
phenvl ester

Figure (9A) : Spectre RMN'H du cristal liquide CL(X1)

>~ = 00— — [~ GO W) Sy OO D I D - B e o B2 S S ERBEST NN RSB asasdRBdmax
N A O~ O NN DS O N NN TN~ (- N DOWDNMO NSO

00 00 f~ =~ = [~ 0~ [~ [~ [~ [~ [~ O @O et It It Rt I I T T o AR B B R I B I

s\ W IESESS e NN e —
/

ppm

.
9.5 .0 5.5 8.0 5.5 B.U 5.5 H.U 4.5 “ 3.5 Z.5 3
i
=
5

o
=
=

¥ T
EY .o
= | —~
S|= I
| — o

=

28



Résultats et discussions

Tableau (1) : Attribution des déplacements chimiques.

Proton

Déplacement chimique
(ppm)

Nombre de proton

2.74

2.89

1.01

2.89

7.05

7.91

6.87

7.35

8.2

7.61

3.9

2.26

1.82

S3|—|F]|G|— oK |=o|alo|T|w

1.35

aliph

1.51-1.16

PWRIABRNNRRERNNDN®W®WW

b) Cristal liquide CL(X2) :

i |
m ! HM/'N:?H CH
HL | ; by 2
n“ g b

g

b O

P 0
3

2,3-Dimethyl-4-[4-(3-methyl-piperidin-1-yl)-phenylazo]-benzoic acid 4-heptyl-

phenyl ester
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Figure (9b) : Spectre RMN*H du cristal liquide CL(X2)

Tableau (2) : Attribution des déplacements chimiques :

Déplacement chimique

Nombre de protons
(ppm) P

Proton

2.263

2.590

0.933

2.87

7.222

7.91

7.080

6.611

8.195

7.007

2.543

1.159

1.008

1.605

2.655

‘o|o|S|3|—|F|a|—|TKe|=|lo|alo|T|o

3.850

EIN NN WERINNINR|IRINN N W w w

o

1.3-1.45

Q
=
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c) Cristal liquide CL(X3) :

(CH3)5—CH,
b g aliph ¢
Y
i
; ¢
=_ "

n

H;’f m

3-Methyl-4-[4-(4-methyl-piperidin-1-yl)-phenylazo]-benzoic acid 4-heptyl-phenyl

ester

Figure (9c) : Spectre RMN'H de cristal liquide CL(X3)
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Tableau (3): Attribution des déplacements chimiques.

Déplacement chimique

Nombre de proton
(ppm) P

proton

7.198

2.742

1.003

2.901

NINW W

7.350

7.891

7.131

7.755

8.132

7.002

3.908

2.698

1.724

S|3|—|Fx—|—|TK|~o|ao|T|w

1.017

RlwR[BRINN R RN

o

12-14

aliph

V.3 Etude des propriétésthermique :

Le tablea(®), regroupe les températures de transitions deseplsationnaires
CL(X1), CL(X2), CL(X3), M1 et M2 obtenues par DS€Cpar Microscopie.

: Transitions
Cristal . , , _ Plage
quuide DSC (T (_3) Microscopie (T °C) nématique
S —»S2 —» N —] | 8] —»S2 —» N —— 1
CL(X1) 150 260 -—-- 148.8 257 110 °C
CL(X2) 161 243 ---- 159 240.8 82 °C
CL(X3) 122 128 229 119.8 126.5228 101 °C
M1 131.5 206 --- 3 204.5 745 °C
M2 160 252.5 ---- 158.5 250 92.5°C

S1: solidel, S2: solide2, N : Nématique] : liquide isotrope.

Tableau (4) : Températures de transitions obtenues par DSCcebstiopie.

A partir des résultats obtenues par I'asglgalorimétrique et la microscopie, nous

pouvons noter que :
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+ Toutes les phases stationnaires « cristal liquidaigiées présentent une mésophase

de type nématique.

+ Le cristal liquide CL(X3) présente une transitiaide 1-solide 2 ou transformation
allotropique.

+ Le changement de la position du radical méthybetéppar le cycle pipéridine , de la
position 4 dans” CL(X1)” a la position 3 dans CL(X2)” a fait apparaitre une
augmentation de la température de transifign ( solide anisotrope- nématique)
une diminution de la température de clarificatibf.( nématique- liquide isotrope
Contrairement aux deux cristaux liquides disub&ft{CL(X1) et CL(X2)) ” le
composé monosubstitué CL(X3)” présente une traomsitsolide- solide et une

diminution des températures de transitiopg &t Ty, .

% Pour le composé M1, mélange constitué de 50% dXOl€t 50% de CL(X2), on
remarque une diminution des valeurs des tempémtigréransitions 131,5°Cet
206°C) par rapport aux valeurs obtenues par les coastisudu meélange pris

individuellement.

+« Pour le cristal liquide M2, constitué de 50% dgX2) et 50% de CL(X3), la valeur
de la température de transitiofkf ) est située entre celle des corps purs CL(X2) et
CL(X3), alors que la température de clarificat{®y, ) est supérieure a celles des

constituants purs.

Les thermogrammes obtenus par DS€représentés ci-dessous :

Figure (10): Thermogramme obtenu pour le Cristal liquide CL(X1)

Cr

Heat flow  mw
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Figure (11): Thermogramme obtenu pour le Cristal liquide CL(X2)
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Figure (12): Thermogramme obtenu pour le Cristal liquide CL(X3)
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Figure (13): Thermogramme obtenu pour le mélange M1 :

Heat flow/mw
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Figure (14): Thermogramme obtenu pour le mélange M2 :
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IV.4 Etude des propriétés analytiques :

La détermination des performances analytigqless phases stationnaires étudiées a
éte établit, en injectant une série de composééside volatilités et de polarités différentes,

appartenant a diverses familles chimiques.

Notre choix de soluté a porté essentiellensemtles isomeres géomeétriques (de

type cis et trans.) et de position.

Un grand nombre de solutés a été séparé suirlg composés mésogenes sur des
colonnes capillaires en isotherme et en progranomake température.

L’efficacité de I'ensemble des colesrchromatographiques exprimé en nombre de
plateaux théoriques N a été déterminée dans lesétats : solide anisotrope, nématique et

liquide isotrope, les résultats obtenus sont rqggeudans le tableab)(

Cristal ,
- Etats Solutés Nombre de plateau
liquide théorique « N»/ métre
Solide Benzene 2520
CL(X1) | Nématique Naphtalene 3150
liquide isotrope | Pyréne 2710
Solide Benzene 2580
CL(X2) Nématique Naphtalene 3250
liquide isotrope | Pyrene | oo
Solide Benzene 2635
CI(X3) | Nématique Naphtalene 3200
liquide isotrope | Pyrene 2890
Solide Benzéne 2600
M1 Nématique Naphtalene 3190
liquide isotrope | Pyrene 2790
Solide Benzene 2450
M2 Nématique Naphtaléne 3205
liquide isotrope | Pyrene | .

Tableau (5): Efficacités des cristaux liquides dans les té&s : solide, nématique et liquide
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A partir des résultats représentés dans le talff§anous pouvons relever les points

importants suivants :

% L’ensemble des phases stationnaires étudiées pecdebonnes efficacités exprimées
en nombre de plateaux théoriques par métre. Cesnrgasont comprises enzé50et

3250plateaux théoriques/metre.

+ Pour I'ensemble des colonnes, la phase nématicisemie la meilleure efficacité

comparativement aux phases solide anisotropelgtiégsotrope.

+ le cristal liquide CL(X2) représente la phase etataire la plus efficace, avec un

nombre de plateaux théoriques égak&0plateaux/ metre.

IV.5 Etude comparative des performances analytiques

Dans une premiére étude nous allons comparerdgsigtes de rétention des trois
cristaux liquides purs CL(X1), CL(X2) et CL(X3) é@uant plusieurs familles de solutés
douées de polarités et de volatilités différentes.

Dans une seconde étude nous nous propdsasvre |'évolution des performances
analytiques de deux mélanges binaires notés M12atdvistitués de CL(X1) et CL(X2) ,
pour le mélange équimolaire M1 et de CL(X2) et CBY¥our le mélange équimolaire M2

IV.5-1 Etude comparative des performances analytigesdes cristaux liquides purs
CL(X1), CL(X2) et CL(X3).

Les composeés injectés sur I'ensemblegptiases stationnaires appartiennent a quatre
familles chimiques, ce sont :

-les hydrocarbures aromatiques.

-les dérivés phénoliques

-les produits naturels des huiles essentielles.

-et les hydrocarbures polyaromatiques.

Les temps de rétention relatésles chromatogrammes correspondant aux quatre

familles sont regroupés dans les tableaux et desds ci dessous :
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a) Les hydrocarbures aromatiques :

Phase stationnaire| Phase stationnaire| Phase stationnaire
CL(X1) CL(X2) CL(X3)
Solutés T°C r T°C r T°C r
Benzene 60 0.452 80 0,500 60 0,265
Toluene 60 0.510 80 0,560 60 0,366
Ethyle benzene 60 0.623 80 0,663 60 0,508
m-xyléne 60 0.674 80 0,697 60 0,584
p-xyléne 60 0.717 80 0,713 60 0,633
o-xyléne 60 0.763 80 0,777 60 0,678
t-butyle benzene 60 0.981 80 0,914 60 0,832
1 1 1

iso butyle benzéne 60 | 1.704 min| 80 1.998 min| 60 3.147 min
1,3,5-(Me); benzene 60 1.021 80 1.222 60 1,060
Cis décaline 60 1.109 80 1,082 60 1,198
1,2,4-(Me}benzene 60 1.268 | - | - 60 1,359
1,3-(Et) benzene 60 1.309 80 1,205 60 1,330
1,2-(Et) benzene 60 1.313 80 1,308 60 1,382
Trans décaline 60 1.348 80 1,358 60 1,543
1,4-(Etp benzéne 60 1.475 80 1,352 60 1,657
1,2,3-(Me}Benzene 60 1.602 80 1,222 - | -
1,2,4,5-(Me) Benzene 60 2.667 80 2.108 60 2,993

Tableau (6) :Les temps relatifs des hydrocarbures aromatiquetésesur les phases
stationnaires CL(X1), CL(X2) et CL(X3).

Lafigure (15) représente les chromatogrammes de séparatiorydeschrbures
aromatiques testé sur les phases stationnaires (i 158), CL(X2) (fig 15b) et CL(X3)
(fig 150.
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Figure (15): Exemples de séparation des hydrocarbures aromatéués sur CL(X1({fig 15a), sur CL(X2)(fig 15b) et
sur CL(X3)(fig 15¢),

1) m-xyléne ;2) p-xyléne ;3) o- xylene 4) t-butylbenzéne %) iso butylbenzénes) Cis Décaline 7) 1,3 (Etpbenzéne ;
8) 1,2 (Etybenzéne 9) Trans DécalinelQ) 1,4 (Et} benzene.




Résultats et discussions

A partir des résultats obtenusjsiconstatons que :

+ Une bonne résolution des hydrocarbures aromatiggtesbtenue a I'état solide et en

isotherme pour les trois phases stationnaires.

+ Le couple méta et para xyléne est partiellemerdreégur la phase CLx3.

% Les isomeres diméthylés et diethylés du benzénebéem résolus sur les trois phases

cristal liquides.

% L’élution du couple d’'isomere géométrique, cisrahs décaline, sur les trois phases
stationnaires donne deux pics distincts.

b) les dérivés phénoliques :

Phase stationnaire

Phase stationnaire

Phase stationnaire

CL(X1) CL(X2) CL(X3)
solutés T°C r T°C r T°C r
Phénol 80- 4°/min 0.485 | 120-4°/min 0,549  100- 4°/min @51
2 Bromo phénol 80- 4°/min 0.550 | 120-4°/mip 0,703  100- 4°/min @59
2,6-(Me) phénol 80- 4°/min 0.604 | 120-4°/mipn 0,651  100- 4°/min  B64
m- crésol 80- 4°/min 0.707 | 120-4°/min 0,768  100-4°/min @76
p-crésol 80- 4°/min 0.748 | 120-4°/min 0,767,  100- 4°/min @78
O- Ethyle phénol 80- 4°/min 0.807 | 120-4°/mip 0,803 100-4°/min @81
2,4,6-(Me} phénol | - | ------ 120- 4°/min| 0,877 100- 4°/min 0,909
2,4-(Me) phénol 80- 4°/min 0846 | = - | - 100- 4°/min  0.978
2,5-(Me), phénol 80- 4°/min 0.903 | 120-4°/min 0,822  100- 4°/min G190
2,3-(Me) phénol 80- 4°/min 0.980 | 120-4°/mip 0,938 100-4°/min  BOQ
3,5-(Me) phénol 80- 4°/min 0.989 | 120-4°/mipn 0,947  100- 4°/min  @,98
1 1 1

m-Ethyle phénol 80- 4°/min | 5.107 mn| 120- 4°/min| 3.868 mn| 100- 4°/min | 5.725 mn
3,4-(Me) phénol 80- 4°/min 1.190 | 120-4°/min 1,084  100-4°/min  B17
2,4,5-(Me} phénol | 80- 4°/min 1.445 | 120-4°/mip 1,233  100- 4°/min K32
2,3,5-(Me}phénol | 80- 4°/min 1.492 | 120-4°/min 1,280  100-4°/min  B38
3 Chloro phénol 80- 4°/min 1.586 | 120-4°/min 1,443 ------ ----

4 Chloro phénol 80- 4°/min 1.655 | 120-4°/min 1,503  100- 4°/min 155
3 Bromo phénol 80- 4°/min 2.233 | 120-4°/min 2,095 100-4°/min 1499
4 Bromo phénol 80- 4°/min 2.277 | 120-4°/min 2,193  100-4°/min  B06
3,5-(Cl), phénol 80- 4°/min 2.511 | 120-4°/min 3,119  100-4°/min  2A70
3,4-(Cl), phénol 80- 4°/min 2773 | 120-4°/min 3,456  100- 4°/min  A96
o-phényl phénol |  ------ | - 120- 4°/min| 2,825 | 100-4°/min 2,623
m-phényl phénol |  ----—- | ------ 120- 4°/min| 2,854 | 100-4°/min 4,864

Tableau (7) :Les temps relatifs des dérivés phénoliques testéles phases stationnaires
CL(X1), CL(X2) et CL(X3).

Lafigure (16) représente les chromatogrammes de séparatioredeégphénoliques
testés sur les phases stationnaires CL(X1)1@@, CL(X2) (fig 16b) et CL(X3) (figl60).
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Figure (16) : Exemples de séparation des dérivés phénoliques glwéCL (X1)(fig 16a); CL(X2)(fig 16b) et CL(X3)(fig

16c¢).

1) m-crésol 2) p-crésol 3) o- ethyl phénol 4) m- ethyl phénol 5) 2,4,5 (Me} phénol 6) 2,3,5 (Me} phénol

7) 3 bromo phénol 8) 4 bromo phénol.




Résultats et discussions

L’examen du tableaid)(et des chromatogrammes correspondant a I'élaliésn

dérivés du phénol nous permettent de faire lestatai®ons suivantes :

les dérivés phénoliques sont élués dans I'étades@t nématique pour les phases
CLx2 et CLx3, et dans I'état solide pour la phasgiegnnaire CL(X1).

Le couple méta et para crésol est bien sépar@ qivdse stationnaire C(X1).

Les dérivés triméthylés du phén@,4,5 ,2,4,6 et 2,3,5 triméthyl phénol)sont bien

élués sur les trois phases.

Le couple d’isomére diméthylés du phénol (2,3 & @gthyle phénol) est mal

sépareé sur les trois phases.
Les dérivés mono bromeés et dichlorés sont totaleséparés sur les trois phases.

A I'exception de quelques composés (2,3 et 2,5 thighdphénol), I'ordre d’élution

sur les trois phases stationnaires est le méme.
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c¢) Produits naturels :

Phase stationnaire

Phase stationnaire

Phase stationnaire

CL(X1) CL(X2) CL(X3)
solutés T°C r T°C r T°C r
B-Pinéne 80- 4°/min 0.294 100- 4°/min 0,317 100- 4°/min B33
Linalool 80- 4°/min 0.402 100- 4°/min 0,484 100- 4°/min @51
Fenchone 80- 4°/min 0.416 100- 4°/min 0,498 100- 4°/min @52
Camphre 80- 4°/min 0.566 | 100-4°/min 0,615  100-4°/min (861
Acétate de linalyl 80- 4°/min 0.622 100- 4°/min 0,652 100- 4°/min @65
Bornéol 80- 4°/min 0.652 100- 4°/min 0,656 100- 4°/min (1,68
Menthol 80- 4°/min 0.706 100- 4°/mimn 0,714 100- 4°/mjin (82
Citronéllol 80- 4°/min 0.828 100- 4°/min 0,742 100- 4°/m)in ®B87
Nérol 80- 4°/min 0.832 100- 4°/min 0,904 100- 4°/min @195
Terpinéol 80- 4°/min 0.853 100- 4°/min 0,848 100- 4°/min (B99
cis citral 80- 4°/min 0.931 100- 4°/min  0.917 100- 4°/min 1.00
1 1 1

Géraniol 80- 4°/min | 3.436mn | 100- 4°/min | 4.338 mn| 100- 4°/min | 3.910 mn
Acétate de citronéllyl| 80- 4°/min 1.029 100- 4°/min 0,906 100- 4°/min (@196
Acétate de néryl 80- 4°/min 1.116 100- 4°/min 1,004 100- 4°/m)in Koi
trans citral 80- 4°/min 1.159 100- 4°/min 1.125 100- 4°/min 1n24
Terpényl 80- 4°/min 1.163 100- 4°/mimn 1,128 100- 4°/min 120
Carvone 80- 4°/min 1.293 100- 4°/min 1,181 100- 4°/min B37
Acétate de géranyl 80- 4°/min 1.384 100- 4°/min 1,236 100- 4°/min 129
Bisaboléne 80- 4°/min 1.798 100- 4°/min 1,599 100- 4°/min P66
Thymol 80- 4°/min 2.111 100- 4°/min 1,752 100- 4°/min B0
Carvacrol 80- 4°/min 2.182 100- 4°/min 1,791 100- 4°/mjin 192
Eugénol 80- 4°/min 2.236 | 100-4°/min 2,025  100-4°/min 220
Anéthol 80- 4°/min 2.253 100- 4°/min 1,483 100- 4°/min 300
cis jasmone 80- 4°/min 2.274 100- 4°/min 2.078 100- 4°/min 318
Estragol | - | eeeee- 100- 4°/min| 2.280 | 100-4°/min 29

Tableau (8) :Les temps de rétention relatifs des Produits nettestés sur les phases
stationnaires CL(X1), CL(X2) et CL(X3).

Lafigure (17) représente les chromatogrammes de séparation ahsifgrnaturels testés
sur les phases stationnaires CL(X1) (fi¢g), CL(X2) (fig 17b) et CL(X3) (fig170.
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Figure (17) : Exemples de séparation des produits naturels éludsSL(X1)(fig 17a); CL(X2) (fig 17b) et CL(X3)(fig
17c)

1) Linallol ; 2) Acétate de linalyl 3) Citronellol ;4) Nérol ;5) Cis citral ;6) Géraniol ;7) Trans citral 8) Thymol ;
9) Carvacrol ;10) Anéthol.




Résultats et discussions

D’apreés les résultats portés dans le tab et les chromatogrammes obtenus,
nous pouvons faire les remarques suivantes :

+« D’une maniere générale une bonne résolution eshabtpour les produits naturels.

% L’élution des composeés volatils présents dansudsdessentielles a été effectuée

dans I'état solide sur les phases stationnairdXOLet CL(X2), et dans I'état solide

et nématique pour la phase CL(X3).

% Le couple d'isoméres de position (Anéthol / Esttaget bien séparé sur les deux
phases stationnaires CL(X2) et CL(X3).

phases stationnaires.

+ Le couple d'isoméres (Thymol / Carvacrol) est mdligiment séparé sur les trois

% Les isomeres (Linalool et acétate de linalyl) atr@@éllol et Acétate de citronelyl)
sont totalement séparés sur les trois phasesrsiaties.

La forme cis est toujours éluée avant la formestran

d) Les hydrocarbures polyaromatiques :

% Le couple d'isoméres géométriques (cis et tramalLiest séparé sur les trois phases.

Phase CL(X1) Phase CL(X2) Phase CL(X3)
Solutés T°C r T°C r T°C r
Naphtalene 160 0,271 160 - 4°/mjn 0,495 160- 4°/min 0,456
2-Methyl naphtalene 160 0,518 160-4°/min 0,606 0 418°/min 0,586
1-Methyl naphtalene 160 0,521 160-4°/min 0,651 0 418°/min 0,629
Chloronaphtaléne 160 0,756  --—-- | - 160 - 4°/min 0,776
2,6(Me) Naphtalene e 160 - 4°/min 0,784 160 Adin 0,816
1,6(Me) Naphtalene 160 0,795 160 - 4°/min 0,830 160 - #?/m| 0,823
1 1 1
Acénaphtyléne 160 [3.791min| 160 - 4°/min [4.273min| 160 - 4°/min | 4.882min
Acénaphténe 160 1,006 160 - 4°/min 1,008 160 - #°/m 1,007
Bromonaphtaléne 160 1,089 160-4°/min 1,113 146Umin 1,134
Fluoréne 160 1,155| 160-4°/mipn 1,420 @ - | e
Phénanthrene 160 2,437 160 -4°/min 2,602 160mia°/ | 2,783
Anthracéne 160 3,136 160-4°/min 2,712 160 - 4i/m| 2,961
Fluorenténe 160 4,977 160 - 4°/min 4,518 160 - #f/m| 5,084
Pyrene | - | - 160 - 4°/min | 4,911 160 - 4°/min 5,55]
Benzo (a) Fluoréene | oo | el 160 - 4°/min | 5,579 210°C 27,9%4min
Benzo(b) Fluoréne | - | - 160 - 4°/min | 5,584 210°C 1.014

Tableau (9) :Les temps de rétention relatifs des hydrocarbusggmpomatiquesestés sur les

phases stationnaires CL(X1), CL(X2) et CL(X3).
Lafigure (18) représente les chromatogrammes de séparatidnydescarbures

polyaromatiquestestés sur les phases stationnaires CL(X1 18, CL(X2) (fig 18b) et

CL(X3) (fig 189.
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Figure (18) : Exemples de séparation des hydrocarbures polyaiqueatélués sur CL(XXjig 18a) ; CL(X2) (fig 18b) et
CL(X3) (fig 18c).

1) 2-Meyhyl naphtalene2) 1-Methyl naphtalene3) Acénaphtyléne 4) Acénaphténe5) Phénanthreng
6) Anthracéne 7) Fluorentéene.




Résultats et discussions

Nous constatons que :

+ Les hydrocarbures polyaromatiques ont été élués lganphases nématique et liquide
pour les phases stationnaires CL(X2) et CL(X3}ats la plage nématique pour la phase

CL(X1).

« L’acénaphtene et 'acénaphtylene, ayant des pdiataillition voisins, sont séparés
uniquement sur la phase stationnaire CL(X2).

% Les isomeres mono méthylda naphtaléne (1 méthyl et 2 méthyl naphtalénay, so
séparés uniquement sur les phases stationnaire@Le( CL(X3).

% Concernant le couple d’'isoméres géométriques (Anéne et Phénanthrene), nous
remarquons que les trois cristaux liquides CL(X)(X2) et CL(X3), permettent leur
séparation avec une bonne résolution.

« L’ordre d’élution sur les trois phases stationrameste le méme.

IV.5-2 Etude comparative des propriétés chromatogrmhiques du mélange M1 avec ces
deux constituants CL(X1) et CL(X2).

Les temps de rétention relatifs aing tps conditions opératoires relative aux quatre

familles éluées sur les phases CL(X1), CL(X2) et Btiht représentés dans les tableaux

suivants :

a) les hydrocarbures aromatiques :

Phase stationnaire| Phase stationnaire | Phase stationnaire
CL(X1) CL(X2) M1
Solutés T°C r T°C r T°C r
Benzeéne 60 0.452 80 0,500 50 0,449
Toluéne 60 0.510 80 0560 | | -
Ethyle Benzéne 60 0.623 80 0,663 50 0,548
m-xyléne 60 0.674 80 0,697 50 0,659
p-xyléne 60 0.717 80 0,713 50 0,661
o-xylene 60 0.763 80 0,777 50 0,738
t-butyle Benzéne 60 0.981 80 0,914 50 1,035
1 1 1

iso butyle Benzene 60 | 1.704 mir 80 1.998 mir | 50 1.551mir
1,3,5(Me} Benzéne 60 1.021 80 1.222 5@ 1,099
Cis décaline 60 1.109 80 1,082 5Q 0,967
1,2,4-(Me}Benzene 60 1.268 | | - 50 1,202
1,3-(Ety Benzéne 60 1.309 80 1,205 5@ 1,461
1,2-(Ety Benzéne 60 1.313 80 1,308 5@ 1,617
Trans décaline 60 1.348 80 1,358 50 1,300
1,4-(Et) Benzene 60 1.475 80 1,352 50 1,483
1,2,3-(Me}Benzene 60 1.602 80 1,222 e
1,2,4,5-(Me) Benzéne 60 2.667 80 2.108 5@ 2,321

Tableau (10) :Les temps relatifs des hydrocarbures aromatitgstés sur les phases
stationnaires CL(X1), CL(X2) et M1
Lafigure (19) représente les chromatogrammes de séparatidnydescarbures aromatiques

testés sur les phases stationnaires CL(X1)18ig), CL(X2) (fig 19b) et M1 (fig 190.
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Figure (19): Exemples séparation des hydrocarbures aromatidues sur CL(X1)figl9 a), sur CL(X2)(fig 19b) et sur
M1 (fig 19c¢),
1) m-xyléne ;2) p-xyléne ;3) o- xylene 4) t-butylbenzéne %) iso butylbenzénes) Cis Décaline 7) 1,3 (Etpbenzéne ;




Résultats et discussions

A partir des résultats obtenus nous pouvains les constatations suivantes :

+ Globalement, une bonne résolution des hydrocastan@matiques est obtenue en
isotherme et dans I'état solide pour les trois phatationnaires.

+ le couple d’'isomeres (m et p-xyléne) n’est pas iépar les trois phases.

% les isomeres diethylés et triméthylés du benzénetstalement séparé sur les trois phases.

% Le couple d'isoméres géométriques cis et translitcast bien séparé sur I'ensemble des
phases stationnaires.

Le mélange M1, dans sa composition 50% XD et 50% en CL(X2), n'a pas apporté
d’amélioration dans la résolution du couple m/gexg. Ce couple est connu pour étre
difficilement séparé sur des phases stationnalessiques.

D’une maniére générale, le mélange M1 a le mémegoaement chromatographique, vis a vis
des hydrocarbures aromatiques, que les consttganinélange

b) Dérivés phénoliques :

Phase stationnaire

Phase stationnaire

Phase gtionnaire

CL(X1) CL(X2) M1

Solutes T°C r T°C r T°C ;
Phénol 80- 4°/mn 0.485 120- 4°/mn 0,549 160 - 43/mi 0,796
2,6-(Me), phénol 80- 4°/mn| 0.604 120- 4°/mh 0,651 160 - #45/m 0,849
m- crésol 80- 4°/mn 0.707 120- 4°/m|n 0,768 160/rit 0,952
p-crésol 80- 4°/mn 0.748 120- 4°/mn 0,767 160 i/ | 0,899
o- Ethyle phénol 80- 4°/mn 0.807 120- 4°/mn 0,808 60 14°/min 0,884
2,4-(Me), phénol 80- 4°/mn| 0846 | W - | - 160 - 4°/min 0,983
2,5-(Me), phénol 80- 4°/mn| 0.903 120- 4°/mn 0,822 160 - 47/m 1,123
2,3-(Me), phénol 80- 4°/mn| 0.980 120- 4°/mn 0,938 160 - #43/m 0,973

1 1 1

m-Ethyle phénol 80- 4°/mn| 5.107min | 120- 4°/mn | 3.868 min | 160 - 4°/min | 2.237 min
3,4-(Me) phénol 80- 4°/mn| 1.190 120- 4°/mn 1,084 160 - 49/m 1,091
2,4,5-(Me} phénol | 80-4°/mn| 1.445 120- 4°/mh 1,233 160 - 47/m 1,213
2,3,5-(Me} phénol 80- 4°/mn| 1.492 120- 4°/mp 1,28 160 - 44/mi 1,177
4 Chloro phénol 80- 4°/mn 1.655 120- 4°/mn 1,508 0 18°/min 1,89
4 Bromo phénol 80- 4°/mn 2.277 120- 4°/mn 2,198 1680'min 2,43
o-phényl phénol | - | = - 120- 4°/mn 2,825 1:60°/min 2,454

Tableau (11) :Les temps relatifs des dérivés phénoliques testkes phases stationnaires
CL(X1), CL(X2) et M1.

Lafigure (20) représente les chromatogrammes de séparatiorédessiphénoliques
testés sur les phases stationnaires CL(X1)20@, CL(X2) (fig 20b) et M1 (fi209.
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Figure (20) : Exemples de séparation des dérivés phénoliques gluéCL(X1)(fig 20a) ; CL(X2) (fig20 b) et M1 (fig 20c).

1) 2,6(Me)phénol ;2) m-crésol 3) p-crésol 4) o- ethyl phénol 5) 2,5(Me) phénol 6) m- ethyl phénol ;
7) 3,4(Me), phénol 8) 2,4,5 (Me} phénaol ;9) 2,3,5 (Me} phénol




Résultats et discussions

A partir des résultats obtenus nousargomons que :
% Une faible rétention est obtenue sur la phase MIgpport a CL(X1) et CL(X2).

% Le mélange M1 n’a pas apporté d’amélioration dangsolution des dérivés
phénoliques.

c) produits naturels :

Phase stationnaire Phase stationnaire Phase stationnaire
CL(X1) CL(X2) M1
Solutés T°C r T°C r T°C r
B-Pinéne 80°- 4°/mn 0.294 100°- 4°/mn 0,31y 100-4%7/m 0,315
Linalool 80°- 4°/mn 0.402 100°- 4°/mrn 0,484 100Miti | 0,464
Fenchone 80°- 4°/mn 0.416 100°- 4°/mn 0,498 106147/ 0,467
Camphre 80°- 4°/mn 0.566 100°- 4°/mn 0,615 100-#f/m 0,544
Acétate de linalyl 80°- 4°/mn 0.622 100°- 4°/mn 326 | 100-4°/min| 0,594
Bornéol 80°- 4°/mn 0.652 100°- 4°/mn 0,656 100-4f/m 0,639
Menthol 80°- 4°/mn 0.706 100°- 4°/mn 0,714 100-4/m 0,696
Citronéllol 80°- 4°/mn 0.828 100°- 4°/mn 0,742 149Umin | 0,873
Nérol 80°- 4°/mn 0.832 100°- 4°/mn 0,904 100-4°/min0,902
Terpinéol 80°- 4°/mn 0.853 100°- 4°/mn 0,848 100wA | 0,885
cis citral 80°- 4°/mn 0.931 100°- 4°/mn 0.917 100+n | 0,907
1 1 1

Géraniol 80°- 4°/mn | 3.436min | 100°- 4°/mn | 4.338 min| 100-4°/min| 3.799min
Acétate de néryl 80°- 4°/mn 1.116 100°- 4°/mn 1,004 100-4°/min 0,958
trans citral 80°- 4°/mn 1.159 100°- 4°/mn 1.125  -H00min 1,108
Terpényl 80°- 4°/mn 1.163 100°- 4°/mn 1,128 1009/ | 1,083
Carvone 80°- 4°/mn 1.293 100°- 4°/mn 1,181 100-47/m 1,221
Acétate de géranyl  80°- 4°/mr 1.384 100°-4°/mn  3@,2| 100-4°/min| 0,967
Bisaboléne 80°- 4°/mn 1.798 100°- 4°/mn 1,599 10@ath | 1,494
Thymol 80°- 4°/mn 2.111 100°- 4°/mn 1,752 100-4timi 1,885
Carvacrol 80°- 4°/mn 2.182 100°- 4°/mp 1,791 100W | 1,952
Eugénol 80°- 4°/mn 2.236 100°- 4°/mp 2,025 100-4%/m 2,049
Anéthol 80°- 4°/mn 2.253 100°- 4°/mn 1,483 100-4/m 1,838
cis jasmone 80°- 4°/mn 2.274 100°- 4°/mn 2.078 40@in 1,933
Estragol | @ - | - 100°- 4°/mn 2.280 100Hhin | 2,554

Tableau (12) :Les temps relatifs des Produits naturels testéesyhases stationnaires
CL(X1), CL(X2) et M1.
Lafigure 21 représente les chromatogrammes de séparationmathsts naturels testés sur
les phases stationnaires CL(X1) (8@ja), CL(X2) (fig 21b) et M1 (fig210.
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Figure (21): Exemples de séparation des produits naturels sluéSL(X1)(fig 21a); CL(X2) (fig21b) et M1 (fig 21c)

1) Linallol ; 2) Acétate de linalyl 3) Citronellol ;4) Nérol ;5) Cis citral ;6) Géraniol ;7) Trans citral 8) Thymol ;
9) Carvacrol ;10) Anéthol.




Résultats et discussions

Nous remarquons que le mélange M1 a pratiqueraeanéme comportement

chromatographique que la phase stationnaire cligtatie CL(X2), vis a vis des produits

naturels

d) Les hydrocarbures polyaromatiques :

Phase stationnaire

Phase stationnaire

Phase stationnaire

CL(X1) CL(X2) M1
Solutés T°C r T°C r T°C r
Naphtaléne 160 0,271 160 - 4°/min 0,495 160 - 4°/min 0,502
2-Methyl naphtalene 160 0,518 160 - 4°/min 0,606 160 - 4°/min 0,629
1-Methyl naphtalene 160 0,521 160 - 4°/min 0,651 160 - 4°/min 0,660
Chloronaphtaléne 160 0,756 | - | @ - 160 - 4%imi 0,778
2,6(Me) Naphtaléne - - 160 - 4°/min 0,784 160 - 4°/min 0,801
1,6(Me) Naphtalene| 160 0,795 160 - 4°/min 0,83 160 - 4°/min 0,807
Acénaphtylene 160 3.7911min 160 - 4°/min 4.27%3 min | 160 - 4°/min 4.151min
Acénaphténe 160 1,006 160 - 4°/min 1,008 160 - 4°/min 0,986
Bromonaphtalene 160 1,089 160 - 4°/min 1,113 160 - 4°/min 1,120

Tableau (13) :Les temps relatifs des hydrocarbures polyaromagitpstes sur les phases
stationnaires CL(X1), CL(X2) et M1.

Lafigure 22 représente les chromatogrammes de séparatiorydeschrbures

polyaromatiquestestés sur les phases stationnaires CL(X1 @), CL(X2) (fig 22b) et

M1 (fig 220).
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Figure (22) : Exemples de séparation des hydrocarbures polyaiaqureatélués sur CL(X1Jig 22a) ; CL(X2) (fig 22b) et M1
(fig 22¢).

1) Naphtaléne 2) 2-Methyl naphtaléne3) 1-Methyl naphtalene4)1,6 diméthyl naphtalenes) Acénaphtyléne 6)
Aceénaphténe7) 2,6 diméthyl naphtalene




Résultats et discussions

D’aprés les chromatogrammes obtenus lors ddution des hydrocarbures
polyaromatiques, nous remarquons que les troiseghstationnaires cristal liquide CL(X1),
CL(X2) et M1 ont

acénaphtene/acénaphtylene.

le méme comportement chromatiques v vis du couple

IV.5-3 Etude comparative des performances analytiges du mélange M2 avec ses deux
constituants CL(X2) et CL(X3).

Les temps de rétention relatifs aing tgs conditions opératoires relatives aux quatre
familles éluées sur les phases CL(X2), CL(X3) et btiht représentés dans les tableaux et

les chromatogrammes suivants :

a) hydrocarbures aromatiques :

Phase stationnaire| Phase stationnaire | Phase stationnaire
CL(X2) CL(X3) M2
Solutés T°C r T°C r T°C r
Benzene 80 0,500 60 0,265 80 0,421
Toluene 80 0,560 60 0,366 80 0,488
Ethyle benzene 80 0,663 60 0,508 80 0,586
m-xyléne 80 0,697 60 0,584 80 0,636
p-xyléne 80 0,713 60 0,633 80 0,655
o-xyléne 80 0,777 60 0,678 80 0,713
t-butyle Benzéne 80 0,914 60 0,832 80 1,787
1 1 1
iso butyle benzéne 80 1.998 mn 60 3.147 mn 80 1.895 mn

Cis décaline 80 1,082 60 1,198 80 1,038
1,3-(Ety Benzene 80 1,205 60 1,330 80 1,188
1,3,5-(Me}Benzene 80 1.222 60 1,060 80 0,969
1,2,3-(Me}Benzene 80 1,226 - e e I
1,2,4-(Me}Benzene - | e 60 1,359 80 1,074
1,2-(Et) Benzene 80 1,308 60 1,382 80 1,330
1,4-(Ety Benzene 80 1,352 60 1,657 80 1,293
Trans décaline 80 1,358 60 1,543 80 1,305
1,2,4,5-(Me) Benzéne 80 2.108 60 2,993 80 2,119

Tableau (14) :Les temps relatifs des hydrocarbures aromatitestés sur les phases
stationnaires CL(X2), CL(X3) et M2.
La figure 23 représente les chromatogrammes de séparation yé®chrbures

aromatiquestestés sur les phases stationnaires CL(X22@3&), CL(X3) (fig 23b) et M2 (fig

230.
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Figure (23): Exemples séparation des hydrocarbures aromatidues gur CL(X2)fig23 a), sur CL(X3)(fig 23b) et sur
M2 (fig 23c),

1) m-xyléne ;2) p-xyléne ;3) o- xylene 4) t-butylbenzéne %) iso butylbenzénes) Cis Décaline 7) 1,3 (Etpbenzéne ;
8) 1,2 (Etybenzéne 9) 1,4 (Et) benzéne 10)Trans Décaline.




Résultats et discussions

D’aprés les chromatogrammes représentés suglees (23 a), (23 b) et (23 c)le

mélange M2, constitué de 50% en CL(X2) et 50% e(X3), n'apporte aucune amélioration

dans la séparation des hydrocarbures aromatigaesellleure séparation de ces composés a

été obtenue avec la phase CL(X3)

b) Dérivés phénoliques :

Phase stationnaire Phase stationnaire Phase stationnaire
CL(X2) CL(X3) M2

Solutés T°C r T°C r T°C r
Phénol 120- 4°/mn 0,549 100- 4°/mn 0,510 160 - 4°/min 0,744
2,6-(Me)2 phénol 120- 4°/mn 0,651 100- 4°/mn 0,648 160 - 4°/m‘in 0,520
p-crésol 120- 4°/mn 0,767 100- 4°/mn 0,780 160 - 4°/m‘in 0,861
m- crésol 120- 4°/mn 0,768 100- 4°/mn 0,761 160 - 4°/m‘in 0,867
o- Ethyle phénol 120- 4°/mn 0,803 100- 4°/mn 0,810 160 - 4°/m‘in 0,827
2,5-(Me), phénol 120- 4°/mn 0,822 100- 4°/mn 0,904 160 - 4°/min 1,031
2,4-(Me) phénol | - | - 100- 4°/mn 0.978 160 - 4°/min 0,954
2,3-(Me), phénol 120- 4°/mn 0,938 100- 4°/mn 1,006 160 - 4°/min 0,958

1 1 1

m-Ethyle phénol | 120- 4o/mn| 3-868 min | 100- 4°/mn| 5725 MiN | 160 - 4°/min| 2.40 min

3,4-(Me) phénol 120- 4°/mn 1,084 100- 4°/mn 1,176 160 - 4°/mjin 1,108
2,4,5-(Me} phénol | 120-4°/mn 1,233 100- 4°/mn 1,325 160 - 4°/m\in 1,211
2,3,5-(Me} phénol | 120-4°/mn 1,280 100- 4°/mn 1,386 160 - 4°/m\in 1,135
4 Chloro phénol 120- 4°/mp 1,503 100- 4°/mn 1,550 160 - 4°/m‘in 1,838
3 Bromo phénol 120- 4°/mn 2,095 100- 4°/mn 1,994 160 - 4°/m‘in 2,388
o-phényl phénol 120- 4°/mnp 2,825 100- 4°/mn 2,623 160 - 4°/m‘in 2,422

Tableau (15) :Les temps relatifs des dérivés phénoliques testéles phases stationnaires

CL(X2), CL(X3) et M2.

Lafigure 24 représente les chromatogrammes de séparationédiees phénoliques
testés sur les phases stationnaires CL(X2)2d@), CL(X3) (fig 24b) et M2 (fig240).
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Figure (24) : Exemples de séparation des dérivés phénoliques gluéCL (X2)(fig 24a) ; CL(X3) (fig 24b) et M2 (fig 24c).

1) 2,6(Me)phénol;2) p-crésol 3) m-crésol 4) o- ethyl phénol 5) 2,5(Me) phénol ;6) m- ethyl phénol ;
7)3,4(Me), phénol 8) 2,4,5 (Me) phénol ;9) 2,3,5 (Me} phénol




Résultats et discussions

Les figures (24 a), (24 b) et (24 c) représentasitchromatogrammes d ‘un mélange

de composés phénoliques, montrent que la phasensiaire cristal liquide M2 est la moins

sélective vis a vis de ces produits.

c) produits naturels :

Phase stationnaire

Phase stationnaire

Phase stationnaire

CL(X2) CL(X3) M2
Solutés T °C r T °C r T °C r
B-Pinéne 100- 4°/mn  0,317|  100- 4°/mn 0,338 100- 4°/m 0,269
Linalool 100- 4°/mn| 0,484 | 100- 4°/mn 0,517 100- 4°/mn 0,41
Fenchone 100- 4°/mn| 0,498 | 100- 4°/mn 0,526 100- 4°/mn 0,44
Camphre 100- 4°/mn| 0,615 | 100- 4°/mn 0,613 100- 4°/mn 0,56
Acétate de linalyl| 100- 4°/mn| 0,652 | 100- 4°/mn 0,656 100- 4°/mn 0,59
Borneol 100- 4°/mn| 0,656 | 100- 4°/mn 0,681 100- 4°/mn 0,64
Menthol 100- 4°/mn| 0,714 | 100- 4°/mn 0,825 100- 4°/mn 0,68
Citronéllol 100- 4°/mn 0,742 100- 4°/mn 0,876 100- 4°/mn 0,80
Terpinéol 100- 4°/mn| 0,848 | 100-4°/mn 0,993 100- 4°/mn 0,79
Nérol 100- 4°/mn| 0,904 | 100- 4°/mn 0,954 100- 4°/mn 0,86
cis citral 100- 4°/mn| 0.917 | 100- 4°/mn 1.001 100- 4°/mn 0,86
1 1 1

Géraniol 100- 4°/mn | 4-338 min| 100. 4°/mn | 3-910min | 100- 4°/mn | 4.268min
Acétate de néryl | 100- 4°/mn| 1,004 | 100- 4°/mn 1,014 100- 4°/mn 0,93
trans citral 100- 4°/mn| 1.125 | 100- 4°/mn 1.240 100- 4°/mn 1,05
Terpényl 100- 4°/mn 1,128 100- 4°/mn 1,203 100- 4°/mn 1,05
Carvone 100- 4°/mn| 1,181 | 100- 4°/mn 1,376 100- 4°/mn 1,15
gAgre;f]‘;‘T de 100- 4°/mn| 1,236 | 100-4°mn 1,293  100-4°mn 1,02
Anéthol 100- 4°/mn| 1,483 | 100- 4°/mn 2,005 100- 4°/mn 1,73
Bisaboléne 100- 4°/mn 1,599 100- 4°/mn 1,662 100- 4°/mn 1,48
Thymol 100- 4°/mn| 1,752 | 100- 4°/mn 1,909 100- 4°/mn 1,78
Carvacrol 100- 4°/mn| 1,791 | 100- 4°/mn 1,926 100- 4°/mn 1,86
Eugénol 100- 4°/mn 2,025 100- 4°/mn 2,204 100- 4°/mn 2,91
cis jasmone 100- 4°/mn| 2.078 | 100- 4°/mn 2,189 100- 4°/mn 1,97
Estragol 100- 4°/mn| 2.280 | 100- 4°/mn 2,279 100- 4°/mn 2,03

Tableau (16) :Les temps relatifs des produits naturédstés sur les phases stationnaires
CL(X2), CL(X3) et M2.

Lafigure 25 représente les chromatogrammes de séparatiorrathsts naturels
testés sur les phases stationnaires CL(X2)26@, CL(X3) (fig 25b) et M2 (fig 250).

59

~N N 01 o0 ©O o) © NN 0N

W oo NPk OO0 01 N W o ol b



Résultats et discussions 60

25a) S (25b) S 6 10 (25¢) ?
2 6 g 9 5 5 4 9 11
2 11 -
- 1 3 2 7
L 0 11 ; g : 6 ol 10
3 ) 4 3

Lo JUL ulww L RN 00 O ¢ o L | Lo
: | : ' g 3 10
t (min)

SRV 0011 0 e O I
2 4 6 8 10 1 '

t (min)

t (min)

Figure (25) : Exemples de séparation des produits naturels éluéSL(X2)(fig 25a) ; CL(X3) (fig 25b) et M2 (fig 25c).

1) Linallol ; 2) Acétate de linalyl 3) Citronellol ;4) Nérol ;5) Cis citral ;6) Géraniol ;7) Trans citral 8) Anéthol ;
9) Thymol ; 10) Carvacrol ;11) Estragol.




Résultats et discussions

La phase cristal liquide M2 présente un bon comepoent chromatographique vis a vis

des produits volatils présents dans les huilesnéstles

d) Hydrocarbures polyaromatiques :

Phase stationnaire Phase stationnaire Phase stationnaire
CL(X2) CL(X3) M2
Solutés T°C r T°C r T°C r

Naphtalene 160 - 4°/mipn 0,495 160 - 4°/min 0,456| 160-4°/min 0,458
2-Meth3{l 160 - 4°/min| 0,606 160 - 4°/min 0,586| 160-4°/mjn 0,599
naphtaléne
L-Methyl 160 - 4°min| 0,651 | 160-4%min| 0,629 160-4°min 0,618
naphtaléne
Chloronaphtalene =~ ------ | ------ 160 - 4°/min 0,776 | 160 -4°/mipn 0,754
2,6(Me)2\ 160 - 4°/min| 0,784 160 - 4°/min 0,816/ 160-4°/mjn 0,759
Naphtalene
1,6(Mep 160 - 4°min| 0,83 | 160-4°min| 0,823| 160-4%min 0,798
Naphtalene

, R o 1 ol 1 polemi 1
Acénaphtylene | 160 - 4°/min 4.273min 160 - 4°/min 4.882min 160 - 4°/min 4.358min
Acénaphténe 160 - 4°/min 1,008 160 - 4°/min 1,007 160-4°/min 0,984
Bromonaphtalene 160 - 4°/min| 1,113 160 - 4°/min 1,134 160 - 4°/min 1,106

Tableau (17) :Les temps relatifs des hydrocarbures polyaromagitestés sur les phases
stationnaires CL(X2), CL(X3) et M2.

Lafigure 26 représente les chromatogrammes de séparation yakschrbures

polyaromatiques testés sur les phases statiosn@ir€x2) (fig 26a), CL(X3) (fig 26b) et

M2 (fig 260).
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Figure (26): Exemples de séparation des hydrocarbures polyaimquneatélués sur CL(X2}ig26 a) ; CL(X3)

(fig26b) et

M2 (fig 26c).

1) Naphtaleéne 2) 2-Meyhyl naphtaléne3) 1-Methyl naphtaléne4) 2,6 diméthynaphtalene;
5) 1,6 diméthyl naphtalen&s) Acénaphtyleney) Acénaphtene.




Résultats et discussions

Les chromatogrammes représentés par les figuées)(Z26 b) et (26 ¢) montrent que
lorsqu’on procede au mélange équimolaire degaersliquides CL(X2) et CL(X3), la
séparation des hydrocarbures polyaromatiques smétange est améliorée, notamment

pour le couple acénaphtene/acénaphtylene.

IV.5-4 Etude comparative des performances analytiges des mélanges M1 et M2.

Les deux phases stationnalvHsetM2, sont des mélanges binaires de cristaux liquides,
constituées respectivement de (50% CL(X1) +50%C).@Z50% CL(X2) +50%CL(X3).

Pour réaliser cette étude, nous avoresdks mémes solutés sur les deux colonnes

chromatographiques

Les performances analytiques ont été ainsi mis&viglence. Les résultats obtenus sont

représentés dans les tableaux et les chromatograsuhants :

a) Hydrocarbures aromatiques :

Les temps de rétentions relatifs des hydrocartan@®satiques testés sont portés

dans le tableaul ).

Phase stationnaire | Phase stationnaire
M1 M2
Solutés T°C r T°C r
Benzene 50 0,449 80 0,421
Toluene | - | e 80 0,488
Ethyle benzene 50 0,548 80 0,586
m-xylene 50 0,659 80 0,636
p-xyléne 50 0,661 80 0,655
o-xylene 50 0,738 80 0,713
Cis décaline 50 0,967 80 1,038
1 1

iso-butyle benzene 50 1.551 mir 80 1.895 mir
t-butyle benzéne 50 1,035 80 1,787
1,3,5-(Me}benzene 50 1,099 80 0,969
1,2,4 (Me}benzene 50 1,202 80 1,074
Trans décaline 50 1,300 80 1,305
1,3-(Et),benzene 50 1,461 80 1,188
1,4-(Et), benzéne 50 1,483 80 1,293
1,2-(Et), benzéne 50 1,617 80 1,330
1,2,4,5 (Me), benzene 50 2,321 80 2,119

Tableau (18) :Temps de rétention relatifs des hydrocarbures atigoes élués sur les

phases stationnair®4l etM2.
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Les figureg27a) et(27b), représentent les chromatogrammes de séparaton de

hydrocarbures aromatiques élués a I'état solideedsrement sur les phasdd etM2.
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Figure (27) : séparation des hydrocarbures élués suf26a)et M2(26b).

1) m+p-xylene 2) o-xylene ;3) Cis-décaline 4) isobutyl benzénej) tertiobutyl benzene ;
6) 1,2,4 (Me)} benzene 7) 1,3,5 (Me)} benzene 8) Trans-décaline9) 1,4 (Et} benzene ;
10) 1,2 (Et) benzene.

A partir des résultats consignés dans lieg&ab( 8) et les chromatogrammes représentés

par les figures (27 a) et (27 b), nous pouvong figis remarques suivantes :

+ La meilleure séparation des hydrocarbures aromegigst obtenue a I'état solide sur

la phase stationnaire M1
+ Le couple méta et para xyléne n’est pas séparlésdeux phases stationnaires.

%+ Des inversions dans l'ordre d’élution sont obsesvée

64



Résultats et discussions

b) dérivés phénoliques :

Le tableaul), représente les temps de rétention relatifs desabs phénoliques

testés sur les deux phases stationndiegtM2.

Phase stationnaire Phase stationnaire
M1 M2

Solutés T°C r T°C r
Phénol 160 - 4°/min 0,796 160 - 4°/min 0,744
2,6 (Me) phénol 160 - 4°/min 0,849 160 - 4°/min 0,520
o- Ethyl phénol 160 - 4°/min 0,884 160 - 4°/min 0,827
p-crésol 160 - 4°/min 0,899 160 - 4°/min 0,861
m- crésol 160 - 4°/min 0,952 160 - 4°/min 0,867
2,3-(Mey phénol 160 - 4°/min 0,973 160 - 4°/min 0,958
2,4-(Me) phénol 160 - 4°/min 0,983 160 - 4°/min 0,954

1 1
m-Ethyl phénol 160 - 4°/min | 2.237 mn 160 - 4°/min 2.4 mn
3,4-(Mey phénol 160 - 4°/min 1,091 160 - 4°/min 1,108
2,5-(Mep phénol 160 - 4°/min 1,123 160 - 4°/min 1,031
2,3,5-(Me} phénol 160 - 4°/min 1,177 160 - 4°/min 1,135
2,4,5-(Me} phénol 160 - 4°/min 1,213 160 - 4°/min 1,211
4 Chloro phénol 160 - 4°/min 1,890 160 - 4°/min 1,838
3 Bromo phénol 160 - 4°/min 2,430 160 - 4°/min 2,388
o-phényl phénol 160 - 4°/min 2,454 160 - 4°/min 2,422

Tableau (19) :Temps de rétention relatif des dérivés phénoligliess sur les deux phases
stationnaire1 etM2.

Les figurg@8a)et(28b), représentent les chromatogrammes de séparaton de

produits phénoliques élués respectivement surHasgs stationnaires M1 et M2.
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(28a) (28b)
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Figure (28) : Chromatogrammes de séparation des dérivés phaasl&ués sur les deux
phases stationnaires MflgR8a) et M2 fig28b).

1) o-Ethyl phénol ; 2) p-crésol ; 3) m-crésol ;243 diméthyl phénol ; 5) m-ethyl phénol ;
6) 2,5 diméthyl phénol; 7) 2,3,5 triméthyl phénoB) 2,4,5 triméthyl phénol;
9) 4-chlorophénol ; 10) 4-bromophénol.

Les commentaires suivants peugaetfait.

+ les drivés phénoliques sont élués dans la phasatiggres sur les deux phases

stationnaires M1 et M2.

« Le mélange M2 présente un meilleur comportemertrohtographie vis a vis des

composeés phénoliques, considérés comme produds ¢ml
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c) produits naturels :

Les temps de rétention relatifs correspondantspanctuits naturels sont reportés dans

le tableau Z0).

Phase stationnaire Phase stationnaire
M1 M2
solutés T°C r T°C r
B-Pineéne 100-4°C/min 0,315 100- 4°/mn 0,269
Linalool 100-4°C/min 0,464 100- 4°/mn 0,412
Fenchone 100-4°C/min 0,467 100- 4°/mn 0,448
Camphre 100-4°C/min 0,544 100- 4°/mn 0,567
Acétate de linalyl 100-4°C/min 0,594 100- 4°/mn 0,599
Bornéol 100-4°C/min 0,639 100- 4°/mn 0,646
Menthol 100-4°C/min 0,696 100- 4°/mn 0,689
Citronéllol 100-4°C/min 0,873 100- 4°/mn 0,808
Terpinéol 100-4°C/min 0,885 100- 4°/mn 0,795
Nérol 100-4°C/min 0,902 100- 4°/mn 0,867
cis citral 100-4°C/min 0,907 100- 4°/mn 0,867
Acétate de néryl 100-4°C/min 0,958 100- 4°/mn 0,934
Acétate de géranyl 100-4°C/min 0,967 100- 4°/mn 1,027
Géraniol 100-4°C/min 3.7919 min 100- 4°/mn 4.2618 min
Terpényl 100-4°C/min 1,083 100- 4°/mn 1,058
trans citral 100-4°C/min 1,108 100- 4°/mn 1,055
Carvone 100-4°C/min 1,221 100- 4°/mn 1,153
Bisaboléne 100-4°C/min 1,494 100- 4°/mn 1,480
Anéthol 100-4°C/min 1,838 100- 4°/mn 1,735
Thymol 100-4°C/min 1,885 100- 4°/mn 1,780
cis jasmone 100-4°C/min 1,933 100- 4°/mn 1,976
Carvacrol 100-4°C/min 1,952 100- 4°/mn 1,861
Eugénol 100-4°C/min 2,049 100- 4°/mn 2,917
Estragol 100-4°C/min 2,554 100- 4°/mn 2,033

Tableau (20) :Temps de rétention relatifs des produits natulekssésur les phases

stationnaires M1 et M2.

Les figure20a) et 29b), représentent les chromatogrammes de séparalisns
produits naturels élués respectivement sur lesgshstationnairell etM2.
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Figure (29): Chromatogrammes de séparation des produits nesueles deux phases
stationnaires M129q) et M2 Q9b).

1) Linalool ; 2) Acétate de linalyl ; 3) Citronéllp4) Nérol ; 5) Cis-citral ; 6) Géraniol ;
7) Trans-citral ; 8) Anéthol ; 9) Thymol ; 10) Caorol ; 11) Estragol.

L’examen des résultats obtenus pauset de faire les remarques suivantes :

% les produits naturels sont élués dans les phatide sb nématique sur les deux phases

stationnaires M1 et M2.

« Les couples d’isomeéres de position tel que (Thyh@drvacrol) et (Anéthol / Estragol)

sont totalement séparés sur les deux phases.

« Les chromatogrammes représentés par les figurae229b donnent le méme profil

chromatographique

« Concernant les couples d'isoméres géometriquegpaecis et trans, une bonne

séparation est obtenue sur les deux phases stitiesiM1 et M2.
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d) Hydrocarbures polyaromatiques :

Les temps de rétention relatifs dtgdrocarbures polyaromatiques (HPA) sont
portés dans le tableaR1). Les figures 30a et 30b), représentent les chromatogrammes de
séparation dedHPA) €lués respectivement sur les deux phases statresM1 etM2.

Phase stationnaire M1 Phase stationnaire M2
Solutés T°C r T°C r
Naphtalene 160 - 4°/min 0,509 160 - 4°/min 0,465
2-Methyl naphtalene 160 - 4°/min 0,638 160 - 4°/min 0,608
1-Methyl naphtaléne 160 - 4°/min 0,669 160 - 4°/min 0,628
Chloronaphtaléne 160 - 4°/min 0,789 160 - 4°/min 766,
2,6(Me)2 Naphtalene 160 - 4°/min 0,812 160 - 4°/min 0,771
1,6(Me)2 Naphtaléne 160 - 4°/min 0,819 160 - 4°/min 0,811
1 1
Acénaphténe 160 - 4°/min 4.06 min 160 - 4°/min | 4.29 min
Acénaphtylene 160 - 4°/min 1,015 160 - 4°/mip 1,016
Bromonaphtaléne 160 - 4°/min 1,136 160 - 4°/min 24,1
1 1
Phénentrene 210 6.981min 210 5.904min
Anthracene 210 1,062 210 1,109
Pyréne 210 3.187 210 3.416
Benzo (a) Fluoréne 210 4,244 210 4.152
Benzo(b) Fluoréne 210 4.429 210 4.424
Tableau (21) :temps de rétention relatifs des (HPA) élués sudiux phases stationnaires
M1 et M2.
(30a) S B (30b) S
4 -
3 2
: 2 4 /
1 - 1
6, 3 ﬁh
2 3 4 ; 6 2 3 4 5 6 7
t (min) t (min)
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Figure (30) : Chromatogrammes de séparation d#&sK) élués respectivement sur les
phases M1 et M2.

1) Naphtalene ; 2) 2 méthyl naphtalene ; 3) 1 mathghtaléne ; 4) 2,6 diméthyl naphtaléne ;
5) 1,6 diméthyl naphtalene ; 6) Acénaphténe ; Bnaphtyléne.
Nous remarquons que :
+ Les isomeres monomeéthylés du naphtaléne sont hutakeséparés sur la phase M1.
« Le couple 1,6 et 2,6 diméthyl naphtalene est uesohiquement sur la phase

stationnaire M2.

« Le couple d'isomére Acénaphténe et Acénaphtyleaatages points d’ébullitions

voisins sont partiellement séparés sur les deuggzha

+ Une bonne séparation du couple d'isomeres antheaeigphénanthréne est obtenue

sur les deux phases stationnaires M1 et M2.

% L'ordre d’élution est le méme sur les deux phases.
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Conclusion générale

Conclusion générale :

Dans ce travail nous nous sommes irgéeea I'étude des propriétés thermiques et des
performances analytiques de trois cristaux liquidesivellement synthétisés et deux

mélanges binaires.

Les études structurales et le suivi deul@té de nos cristaux liquides ont été menés par
RMN du protonH, par spectrométrie de masse et par chromatoigraphr colonnes

ouvertes.

Les propriétés thermiques ont été détedps par analyse calorimétrique différentielle
(DSC) et par microscopie optique. Les valeurs desipératures de transition des cristaux
liquides obtenues montrent une bonne corrélatimnee les deux méthodes. L'étude par
microscopie nous a permis de déterminer la nataréad mésophase présentée par chaque

composé meésogene. Celle-ci est de type nématique.

Le changement de la position du @dicéthyle, porté par le cycle pipéridine , de la
position 4 dans ” CL(X1)” a la position 3 dang CL(X2)” a fait apparaitre une
augmentation de la température de transifigi ( solide anisotrope- nématiquej une
diminution de la température de clarificatiof y.(nématique- liquide isotrope)
Contrairement aux deux cristaux liquides disub&stCL(X1) et CL(X2)) " le composé
monosubstitué CL(X3)” présente une transition d®li solide et une diminution des

températures de transitiongnTet Ty .

Pour le composé M1, mélange consti®i&0% de CL(X1) et 50% de CL(X2), on
remarque une diminution des valeurs des tempégrtigr¢ransitions 181,5°Cet 206°C) par

rapport aux valeurs obtenues par les constituanteélange pris individuellement.

by

La mise en évidence des performancesytnas a été effectuée a l'aide de la
chromatographie en phase gazeuse, en utilisantalesnes capillaires en silice fondue,

traitées et imprégnées au sein du laboratoire.

L’efficacité des cristaux liquides étéslidans les différents états, solide, nématique et

liquide, exprimée en nombre de plateaux théoriqoas meétre, a été déterminée. Pour
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'ensemble des cristaux liquides, la phase nématmyasente la meilleure efficacité. Le calcul
du nombre de plateaux théorique a montré que $tattiquide CL(X2) représente la phase

stationnaire la plus sélective.

L’étude de l'influence du changement de la positiongroupement méthyl porté par
le cycle pipéridine de la position 4 dans CL(X1)Jadosition 3 dans CL(X2), et le nombre
de radicaux méthyle portés par le groupement abielezoique, sur les performances
analytiques a montré que :

Le passage de la position 4 vers la position 3rdmmila résolution des hydrocarbures
aromatiques et des dérivés phénoliqgues et amélaragésolution des hydrocarbures
polyaromatiques.

Le cristal liquide monosubstitué améliore la rédoludes hydrocarbures aromatiques
et des hydrocarbures polyaromatiques.

Le mélange binaire M1 dans sa composition 50/5pptae aucune amélioration dans
la séparation des hydrocarbures aromatiques eaohatiques, des composés volatils des
huiles essentielles et des dérivées du phénol, paport aux cristaux liquides pris
individuellement.

Par contre, dans le cas du mélange M2, de bonpesaséns sont obtenues lors de
I'élution des produits naturels et des HPA.
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Tableau 22: Formules chimiques et températures d’ébullgidas différents composés

utilisés
Composes Formule chimique T,(°C)
Hydrocarbures aromatiques
Benzéne @ 80
Toluéne @CHs 110.6
Ethylbenzéne @02H5 136
CHj
o | G
o-xylene CH,
HsC
: @ 139.1
m-xyléne CH,
: HsCOCHs 138.3
p-xyléne
CH,
CH
Tertiobutyl benzéne @ 3 169
CHg
CH,
CH
Isobutyl benzéne @ 2< 172.4
CH,
CoHs
1.2-diethyl benzéne @CZHS 183.4
HsC,
1.3-diethyl benzéne @*%Hs 181.1
1.4-diethyl benzéne H5C2‘©’%“5 183.7
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H,C
1,3,5-triméthylbenzéng QCHg 165
H,C
CH,
1,2,4-triméthyl benzéne 169
H3C—<: ;}—CH3
H,C CH,
1,2,3-triméthyl benzéne @7 176
CH,
Cis-décaline %ﬁ 187.2
Trans-décaline [T 7 195.7
H,C CHg
1,2,4,5-triméthyl )
benzéne jiji 196-197
H,C CHg
Composés | Formule chimique | T (°C)
Phénols
Phénol @OH 182
H,C
m-crésol ©‘ 202
OH
p-crésol ch‘Q‘OH 202
Br
2-Bromo phénol ©‘ 195
OH
HsC CHj
2,3-diméthyl phénol @OH 218
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CHs3
2,5- diméthyl phénol QOH 210
HC
CHj
2,6- diméthyl phénol OH 212
CHj
CoHs
o-éthyl phénol 196
yip CH,
HsC,
m-éthyl phénol ©-CH3 214
o-phényl phénol O 282
OH
p-phényl phénol OH 321
CH,
2,4,5-triméthyl phéno Hﬁ‘@*% 249.78
H,C
H,C
3,5-diméthyl phénol OOH 233
H,C
HaC
3,4- diméthyl phénol HSCOOH 225
cl
3-chloro phénol GOH 214
4-chloro phénol CIOOH 220
Br
3-bromo phénol 236

<
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4-bromo phénol Br—Q—OH 236
CHg
2.4- diméthyl phénol ! C_GOH 211
3
H3C CHs3
2,3,5-triméthyl phéno @*OH 230-231
H,C
CH,
2,4,6- triméthyl chQOH 920
phénol
CHy
Cl
3,4-dichloro phénol 4@7 145-146
Cl OH
Cl
3,5- dichloro phénol OOH 233
Cl
Composés Formule chimique Tn (°C)
Produits Naturels
.
Fenchone ( 191-195
O
camphre iﬁ 208
H
Nérol (isomére cis) CH,OH 227
|
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Géraniol (isomere

XCH ,OH

H 230
trans) |
CH,OAC
Acétate de Géranyl H 245
|
CH,
OH
Carvacrol 238
CH,
Thymol 232
OH
OMe
Estragole © 216
CH,CH==CH,
OMe
Anéthole © 236
CH==CHCH,
B-pinéne @ 166
OAC
Acétate de linalyl i 220
|
Menthol 216
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OH

Bornéol @ 214
Citronellol éj:Hon 225
Acétate de citronelly </Z‘:H20Ac 229
Bisaboléne 262
|
OH
) OMe Cis 262
Isoeugénol
Trans 266
HC=——=CHCH,3
CH3
- 7R
Linalool W o . 198-200
HsC
CH,
Terpinéol oH 215-217
CH,4
o
Acétate de neryl Mo)k 245
. (0]
Citral w 229
H
CH,
-0
Carvone 227-230
H,C CHs
OH
Eugénol A/@\/ o 254
H,cZ~ o/ i
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(0]
4
Cis-Jasmone Q’CHZ CoHs 275.3
H H
Composés Formule chimique T eb (°C)
Hydrocarbures polyaromatiques
Naphtalene 218
CH,
1-méthyl naphtaléne 244
2-méthyl naphtaléne 3 244.6
CH,
1,6-diméthyl naphtaléne 263-264
CHsy
CH,
2,6-diméthyl naphtalene 256.7
H,C
Acénaphténe 279
Acénaphtyléne 060 270
Fluorene O‘O 298
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Phénanthrene O‘ 340
Anthracene OO 340
Fluoranthene “‘ 384

Cl
Chloronaphtaléne 259

Br
Bromonaphtaléne 279-281
Pyréne OO 393
Benzo (a) Fluoréne .O‘ 413
Benzo (b) Fluorene .OO 398
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