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INTRODUCTION GENERALE



Introduction générale

En 1888, Reinitzer (1) découvre que les esters de cholestérol adoptent au cours du
chauffage, un éat intermédiaire entre le solide et le liquide. Cet état est appelé «cristal
liquide » ou mésophase : ¢’ est le quatrieme état de la matiere.

Ces matériaux ont été souvent utilisés comme phases stationnaires en chromatographie
en phase gazeuse (CPG) et leur efficacité dans I’analyse de mélanges complexes a été

reportée dans de nombreux travaux [2-4].

Les progrés dans |’ étude des propriétés physico-chimiques des cristaux liquides ont eu
pour conséquence un intérét accru pour la séparation des composés peu ou pas résolus sur des
phases stationnaires classiques. En effet, les travaux montrent que, quand ces phases sont
utilisées en CPG, en plus de lavolatilité et de la polarité des solutés injectés, |a geomeétrie des
molécules étudiées intervient dans ses interactions avec la phase cristal liquide et | effet
stérique constitue un parameétre important dans la rétention des molécules, particulierement

les isomeres possédant des températures d’ ébullition voisines.

Une phase stationnaire est choisie principalement pour sa capacité de séparation des
composes dintérét, mais des facteurs tels que la stabilité, la disponibilité, la facilité
d'utilisation et le colt doivent étre également pris en considération. Parmi les phases
stationnaires commerciales, deux types sont les plus couramment employés :

e Les polysiloxanes.
- Lesphases polyéthyléne glycol.

La séparation est régie par des interactions solutés-phase stationnaire, comme les
interactions polaires et non polaires (dispersives). La colonne contenant une phase
stationnaire polaire peut afficher une plus grande rétention pour un soluté ayant un groupe
fonctionnel polaire donné. Cependant, la polarité de la phase stationnaire est souvent
insuffisante pour réaliser des séparations de mélanges complexes. Les colonnes capillaires
imprégneées d’'un cristal liquide présentent plusieurs avantages, e€lles combinent a la fois deux

facteursimportants : lasélectivité du cristal liquide et I’ efficacité de la colonne capillaire.
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Le manuscrit que nous présentons comporte quatre chapitres :

Dans le premier chapitre, nous exposerons quelques géenéralités sur les cristaux liquides

ainsi qu’un apercu bibliographique de leur utilisation en CPG.

Dans la seconde partie, nous présenterons la synthese des différentes phases utilisées,
leur caractérisation et le contrdle de leur pureté par une méthode physique d’ analyse (RMN).

Dans le troisiéme chapitre, nous donnerons un apercu sur la chromatographie en phase
gazeuse. Les principes fondamentaux qui régissent les phénomenes chromatographiques y

seront définis.

Le dernier chapitre de ce manuscrit sera consacré au comportement chromatographique

des phases stationnaires étudiées.

Les propriétés analytiques de deux cristaux liquides synthétises, SIVC et SVA ainsi que
leur mélange 50% SIVC+ 50% SVA, seront mises en évidence gréace a I'utilisation de
colonnes capillaires dans la séparation de solutés de volatilités et de polarités différentes.
Nous étudierons aussi I’ effet de I’introduction d’ une substitution latérale, par un groupement
polaire et un groupement apolaire, sur les propriétés de rétention de divers solutés appartenant

aplusieurs familles chimiques.

Les domaines dexistence de la phase nématique des trois phases stationnaires sont

déterminés par microscopie et par analyse calorimétrique différentielle (DSC).

Les formules développées des deux cristaux liquides nouvellement synthétisés, notés

respectivement SIVC et SVA, sont représentées sur lesfigures 1 et 2.

O

e Lo LT

Figure 1 : Structure du cristal liquide SIVC.
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Figure 2 : Structure du cristal liquide SVA.

Les phases stationnaires binaires sont préparées en mélangeant a des taux différents, des
phases stationnaires commerciales, telles que le PEG 20M, 'OV 17 et la DC 200 avec un
cristal liquide. Enfin, les propriétés analytiques des binaires seront comparées a celles
obtenues sur les cristaux liquides (SIVC et SVA) et les phases classiques (PEG 20 M, OV 17
et DC 200) al’ état pur.
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|- Généralités sur lescristaux liquides
[-1- Introduction

La découverte de I'é&at cristal liquide, ou quatrieme état de la matiére, remonte
maintenant a plus d’'un siécle. Considérés au début comme des curiosités de laboratoire, les
cristaux liquides ont depuis, pris un essor considérable et de nombreuses applications
industrielles ont été développées, notamment dans des secteurs tels la biologie (membranes

cellulaires), I' éectronique (techniques d’ affichage) ou I’ informatique.

En 1888, Reinitzer [1] découvre que les esters de cholestérol adoptent au cours du
chauffage, un état intermédiaire entre le solide et le liquide. Cette structure intermédiaire
conserve |’ anisotropie du solide et lamobilité du liquide. Cet état est appelé cristal liquide ou
meésophase.

Ce n'est gu' en 1968, que Heilmer [5] mit en évidence les propriétés de la dispersion de la
lumiére dans une mésophase orientée par un champ éectrique : ¢’ est le début des afficheurs a
cristaux liquides.

Depuis les cristaux liquides ne cessent de se développer et de trouver diverses applications

notamment en chromatographie, d’ abord en CPG et plus récemment en CLHP.

|-2- Classification des cristaux liquides
Dans les années 1920, le seul critére de classification était basé sur des observations
au microscope polarisant [6], technique qui S'est avérée insuffisante. Il a falu attendre
I”avénement des rayons X pour élaborer une classification plus compléte et universellement
admise dans le milieu scientifique [7-10]
Les cristaux liquides sont classés en deux grandes catégories :
- Leslyotropes

- Lesthermotropes

Nous avons représenté sur la figure 3 la classification généralement admise des cristaux

liquides.
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Les cristaux

liquides
) . : N - )
lyotropes l thermotropes ] amphotropesl

calamitiques

I discotiques

e

cholestériques

smectiques

nématiques colonnaires nématiques

Figure 3 : Classification des cristaux liquides.

[-2-1- Lescristaux liquides lyotropes
IIs proviennent d'un mélange de deux ou de plusieurs composés ne possédant pas les

propriétés mesomorphes de fagon intrinseque. L’ un des constituants est un solvant souvent
polaire, tel que I'eau. Les autres composants du mélange peuvent étre des composés
organiques ou inorganiques (sels).

Dans ce cas, la mésophase est obtenue en changeant la concentration des différents
constituants du mélange.

Les composés lyotropes sont considérés comme un bon modele de membrane cellulaire
(phospholipide) [11].

[-2-2- Lescristaux liquides ther motropes

Ce sont des composés moléculaires purs, qui présentent un état cristal liquide dans un
intervalle de température donné.

Ces composés sont, généralement formés d’ une partie rigide allongée, prolongée par
des chaines souples qui assurent la fluidité du milieu.

Les thermotropes, cristaux liquides, trés utilisés comme phases stationnaires en CPG,
sont divisés en deux catégories :

- Les phases calamitiques.

- Les phases discotiques.
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[-2-2-1- L es phases calamitiques
Les composés calamitiques, constitués d' une partie rigide de forme alongée, sont

terminés par des chaines hydrocarbonées souples. Dans ce type des cristaux liquides, une
augmentation de température provoque une agitation thermique qui force les molécules a se
placer parallelement les unes par rapport aux autres suivant leurs axes privilégieés.
On distingue :

- Les nématiques

- Les cholestériques

- Les phases smectiques

a) L es phases nématiques

Cest la plus désordonnée de toutes les mésophases. Dans une phase nématique, les
molécules ne présentent pas d’ ordre positionnel, ¢’ est-a-dire que leurs centres de gravité sont
placés de maniére aléatoire dans I’ espace et qu’ elles peuvent « couler » librement les unes sur
les autres. En ce sens |3, la phase nématique est une phase liquide, elle présente néanmoins, en
moyenne, un ordre d’ orientation de son grand axe. La direction moyenne locale des axes

mol éculaires est alors repérée par un vecteur unitaire n : le directeur de la phase nématique.
Les 2 cristaux liquides éudiés dans notre travail sont de type nématique. Ce sont des

azobenzénes qui ne différent que par le substituant latéral phényloxy. Leurs formules

chimiques sont données sur lesfigures4 et 5.

i ﬁ_%\
— = — CsH
CSHMNO C@N NQO © o

Figure4 : Acide cyclohexane carboxylique, 4-pentyl-, 2,3-bis](4-chlorophényle)méthoxy]-
4-[(1E)-[4-[[ (trans-4-pentyl cyclohexyl)carbonyl €] oxy] phényl €] azo] phényl e ester.
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o]

I =7
— — — CsH
C5H1l\%ﬂrO ¢ § NQO © o
: : 0 o) : :

Figure5: Acide cyclohexane carboxylique, 4-pentyl-, 2,3-big(4-isopropylphényle)
méthoxy]-4-[ (1E)-[4-[[ (trans-4-pentyl cyclohexyl)carbonyl €] oxy] phényl €] azo] phényl e ester.

Les phases nématiques (avec les phases cholestériques) sont les plus utilisées en
chromatographie en phase gazeuse; €elles permettent de résoudre des problemes de
separations de mélanges complexes tels les isomeres de position et |es isomeres geomeétriques

du typecis/ trans[12-16].

b) L es phases cholestériques
C’est un cas particulier de la nématique qui a une caractéristique des composés ayant une
activité optique. Les molécules sont arrangées suivant des plans dans lesquels I’ ordre
moléculaire est de type nématique. Seulement, la direction des axes moléculaires tourne
progressivement, en passant d'un plan a un autre, en tracant un pas de I’hélice dans la
direction normale aux plans moléculaires. L’application d'un champ éectrique extérieur
permet de modifier le pas del’ hdlice.
Les cristaux liquides cholestériques sont utilisés comme phases stationnaires pour

I” éude des sol utés chiraux.

¢) Les phases smectiques
Elles sont plus ordonnées que les nématiques; les molécules, paraléles les unes aux
autres, sont arrangees en plan équidistant (structure lamellaire). La mobilité du milieu est

assurée par le glissement de ces couches les unes par rapport aux autres.
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Figure 6 : Représentation des molécules dans une phase smectique.

La position et I’ orientation des molécules varient au sein des plans qui les contiennent,

d ou la classification des phases smectiques, décrites par Demus[17,18] de A jusgu’al.

[-2-2-2- Lesphasesdiscotiques

Les phases discotiquesont été décrites par Chandrasekhar [19]. Les molécules
constituant ces nouveaux cristaux liquides sont en forme de disque. Les composés présentant
ce type de mésophase possedent un noyau central rigide entouré de chaines latérales flexibles
de longueur variable. Leur symétrie peut étre hexagonale, quadratique, ternaire ou binaire.

Il existe deux sortes de phases discotiques :

= Les discotigues nématiques : les molécules ont tendance a rester paraléles les unes par

rapport aux autres, donnant al’ ensemble une certaine anisotropie.

» Les discotigues colonnaires : les molécules ont tendance a s'empiler les unes sur les autres

pour former des colonnes.

Lafigure 1 rassemble toutes les classes de cristaux liquides.



Chapitrel : Généralités sur lescristaux liquides et apercu bibliographique

Phase cholestérique Phase smectique

l.-_ ™ e ™ ™ .
|

Phase smectique C (S ) Discotique colonnaire Discotique nématique

Figure 7 : Quelques exemples des différents types de cristaux liquides.
[1- Apercu bibliographique sur |'utilisation des cristaux liquidesen CPG

Les premieres utilisations dun cristal liquide, comme phase stationnaire en
chromatographie en phase gazeuse, ont é&é décrites par Keller [20,21] et plus tard par Dewar
et Schroder [22,23].

Depuis, de nombreux travaux rendent compte des performances analytiques des cristaux
liquides. Z. Witkiewicz a consacré trois articles dans lesquels il a cité plus de 500 références
[2-4]. Dans leur mgorité, ce sont des cristaux liquides thermotropiques monomériques
[20,21,24] de types nématiques [25-29], cholestériques [30] ou smectiques [31-33]. Les
phases stationnaires lyotropes ont aussi été utilisées [34,35].

Cependant, ces dernieres années, I'intérét S'est porté sur la synthése de cristaux liquides
polymériques [36] plus stables thermiquement et présentant une plage cristal liquide plus

large que les phases monomériques [37].
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Plusieurs types de polymeéres sont utiliseés:

e Lespolysiloxanes[38-40],
e Lespolyacrylates [41],
e Lesisothiocyanates [42,43].

Certains auteurs ont utilisé des mélanges binaires de cristaux liquides afin d’améliorer
les performances analytiques et d’augmenter la plage cristal liquide; ces phases binaires
présentent souvent de meilleures propriétés anaytiques que celles de leurs constituants
individuels [44-51]. Citons I’ exemple du benzene disubstitué, dans lequel e composé para est
plus retenu que le composé méta. Les phases stationnaires constituées de mélanges de cristaux
liquides ont été utilistes pour augmenter |’efficacité des colonnes capillaires dans la
separation de mélanges complexes et de composes mal résolus par un cristal liquide seul. Des
separations d’isomeres avec des résolutions remarquables sont obtenues sur des colonnes
constituées de mélanges de phases stationnaires cristal liquide. Citons a titre d'exemple les
isomeres du crésol et d éthylbenzene, des xylénes, ou les isomeres d'akylbenzénes

disubstitués.

Les colonnes utilisées sont de type conventionnel [57] ou de type capillaire [58]. Ce
dernier type est le plus employé dans les applications anal ytiques, car elles allient efficacité et
sélectivité des cristaux liquides. Lorsque ces colonnes sont bien traitées, leur efficacité peut
excéder 3000 plateaux théoriques par metre.

L’ efficacité et le pouvoir résolutif des colonnes capillaires sont fortement reliés a la
nature du cristal liquide, sa polarité, le taux d’'imprégnation et la maniere avec laguelle la
colonne est traitée et remplie [59-63].

Les progres dans le développement des propriétés physico-chimiques des cristaux
liquides ont eu pour conséquence un intérét accru dans I’ utilisation de ces phases pour la
résolution par CPG de mélanges complexes. La mgjorité des exemples de séparations sur
phases stationnaires «cristal liquide» rapportés par la littérature [64,65] concernent la

separation d’'isomeres de position et d' isomeres géométriques de type cig/trans.

Les cristaux liquides ont été utilisés dans de nombreux travaux avec un grand succes
dans la séparation des composes organiques appartenant a diverses familles chimiques, on

peut citer atitred exemple:

10
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- Les déivés du benzéne e des hydrocarbures aromatiques [10,11,66-73],
- les produits naturels [10,24,27,74-76],

- Les hydrocarbures polyaromatiques [11,33,63,76-80],
- Lesacanes[81],

- Les dérivés du phénal [73,27],

- Lesamines aliphatiques [82],

- Les pesticides [83,84],

- Lesacools, les glycols et |es esters [85,86],

- Les esters méthyliques des acides gras [87],

- Les éhers phénoliques [88],

- Les stéroides épimeres [89].

Les cristaux liquides azobenzenes ont été utilisés récemment comme phases stationnaires
dans diverses séparations [90] tels les mélanges des hydrocarbures aromatiques, des
hydrocarbures polyaromatiques, des phénols et des composés volatils des huiles essentielles.

Quant aux hydrocarbures polyaromatiques, leur séparation semble étre meilleure sur les

phases stationnaires « cristal liquide polymeérique » [91-95].

La structure des cristaux liquides joue un réle tres important dans la séparation et une

substitution latérale minimise les interactions solutés - composés mésogenes [98,99].

La géométrie du soluté est prépondérante dans le mécanisme de rétention, a |I’exemple
du para-xyléene et du méta-xyléne, deux isomeéres du benzene disubstitué; I utilisation d une
phase cristal liquide nématique permet d’ éluer le méta-xylene avant le para-xyléne avec une
résolution remarquable [96, 97] et due a la grande sélectivité géométrique exhibée. En effet,
du fait de sa linéarité, I'isomére p-xylene est plus retenu par les molécules de la phase
nématique. La phase cristal liquide montre donc, une solubilité préférentielle pour les
molécules linéaires. La méme remarque peut étre faite dans le cas des isomeres éhyléniques

et cyclanigues ou le composeé trans sera plus retenu que le cis [100].

11
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1) Introduction

Les cristaux liquides utilisés dans notre travail ont été synthétisés par |’équipe du
Laboratoire de Chimie Structurale de |I’Université de Paris XI, selon un protocole qui fait
intervenir des réactions simples, décrites dans la partie ci-dessous [99,100].
Les deux cristaux liquides sont substitués |atéralement par deux groupements benzyloxy de

structure représentée sur Iafigure 8.

R

C5H11
csle
R= Chloro : —Cl) ou isopropyle: H)

Figure8: Structuresdes cristaux liquides SIVC et SVA.

Les études structurales et le suivi de la pureté des composés mésogenes SIVC et SVA ont été
menés par RMN de proton sur un spectrométre Braker AM 250.
Cette méthode permet de vérifier la pureté des produits synthétisés: en effet, il est possible de
prévoir le spectre d'un produit donné a partir des valeurs tabulées. Les impuretés se
manifestent par des pics supplémentaires.

Les différents spectres RMN, qui seront donnés par la suite, danslesfigures 2 et 3,

montrent que les deux cristaux liquides sont d’ une grande pureté.

2) Synthésedescristaux liquides

La méthode de synthese développée concerne deux composés mésogenes substitués
latéralement par deux groupements «phényloxy ». Elle est présentée selon le schéma

synthétique classique le plus couramment utilisé sur lafigure 9.

12
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Figure9: Schémade synthese de SIVC et SVA.

|- Réaction d’ estérification
La fonction ester est réalisée entre le groupement hydroxyle du noyau central, le 4-

nitrophénol et I’ acide trans 4-pentyl cyclohexane carboxylique.

Cette réaction d estérification est réalisée dans le dichlorométhane en présence de la
N,N-dicyclohexylcarbodiimide (DCC) comme agent déshydratant et de la 4-
pyrrolidinopyridine (NPP) comme catalyseur de réaction [101], selon le schéma réactionnel :

/\ CH,CI
can\m}_o_H . Q O ; Q’" /O

NPP
dicyclohexylcarbodiimide K} ,CsHi1
o)

O oz o

dicyclohexylurée

Figure 10: Réaction d’ estérification.
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Le DCC reagit d’ abord avec I’ acide pour former une molécule analogue a un anhydride mixte
ce qui active le groupe carbonyle provenant de I’ acide (d’ autant plus que le groupe imino est
protoné) et rend |’ attaque du nucléophile, I’alcool dans ce cas, particulierement aisée. L’ eau
provenant de |’ estérification est captée par le DCC et se retrouve entierement dans la
dicyclohexylurée (DCU), compose insoluble dans la plupart des solvants et qui peut donc étre
filtrée.

Mode opératoire

L’ estérification & la DCC est effectuée dans 200 ml de dichlorométhane. 5.10% mole d’ acide
trans 4-pentylcyclohexane carboxylique sont rajoutées & 5.10° mole de 4-nitrophénol. A ce
mélange, 5.10% mole de N,N-dicyclohexylcarbodiimide (DCC) et une pincée de catalyseur 4-
pyrrolidinopyridine sont rajoutées. L’ agitation a froid est maintenue pendant 12 heures; le
précipité formeé d’ hydrate de DCC apparu dans la solution est filtré. Notre produit est contenu
dans le filtrat. Le solide a base d’hydrate de DCC est lavé au dichlorométhane distillé. Le
dichlorométhane est évaporé a I’ évaporateur rotatif, un solide jaune est obtenu ; le produit
obtenu est dissous dans un minimum de dichlorométhane puis chromatographié sur colonne
de g de silice avec le dichlorométhane comme solvant d’ élution. L’ ester formé sort en téte

de colonne.

I1- Réaction de diazotation
La jonction diazo est réalisée en deux étapes, la premiére consiste a réduire I'ester formé
précédemment en chlorhydrate par NaBH,/ NiCl, en milieu méhanolique, selon le schéma

réactionnel

1) NiCl,/NaBH,

MeOH CsH 0 o
5 0

2) HCI (6M)

Chlorhydrate

Figure 11. Réaction de réduction.

Le mode opératoire développé par E. Santaniello [102,103] a été retenu dans cette synthese.
Un mélange d’un équivalent d'ester et deux équivalents de NiCl, est mis en solution dans
250 ml de méthanol. La solution est agitée jusqu’ a dissolution compléte. Quatre équivalents
de NaBH, sont ensuite additionnés au mélange par petites portions. Le méange est laissé sous
agitation a la température ambiante pendant une heure. Une coloration noire apparait (NiB,).

Le méthanol est ensuite évapore, puis le complexe de nickel est détruit dans HCl 6N (le

14
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chlorhydrate de I’amine précipite en milieu acide). La solution reste sous agitation a froid
pendant 12 heures puis €elle est filtrée sous vide. Le précipité est alors seché a I'air libre
pendant trois jours.

Lajonction diazo entre le chlorhydrate (sel de diazonium) formé et e dérivé phénolé est
réalisée en présence de NaNO, et HCI, selon le schéma synthétique représenté sur la figure
12.

1) NaNO,/HCI R‘@"’ OOR
C5H11m @NHS L —— o AT O@—N:N@OH
0

%E% cH @

o- CH2

Figure 12: Réaction de diazotation.

M ode opératoire
Trois équivaents de chlorhydrate sont dissous dans 100 ml de mélange de solvant. La
solution est agitée dans un bain de glace. On gjoute HCI (c) et trois équivalents de NaNO,
,dissous dans un minimum d’eau, qui vont réagir avec |’ acide en solution pour donner NO™.
Le mélange est laisse sous agitation et dans la glace pendant une heure. L’ion nitroso formé
réagit avec I’amine pour donner le sel de diazonium (réaction lente se faisant a basse
température). On gjoute trois équivaents de dérivé de phénol et, une fois dissous, on verse
goutte a goutte trois équivalents de soude permettant d’ obtenir le phénate, rendant ainsi la
substitution éectrophile possible (la solution devient alors rouge orangé). 10 minutes apres,
on goute de I'’eau. Le mélange est ensuite versé dans une ampoule a décanter. Trois
extractions al’ éther sont effectuées, puis |’ ensembl e des phases éthérées est lavé quatre fois a
I’ eau. La phase éthérée est séchée sur MgSO, pour éiminer les dernieres traces d’ eau.
L’ éther est évaporé a |’aide d' un évaporateur rotatif. On chromatographie le produit obtenu
sur colonne de gel de silice avec le dichlorométhane comme éuant (le phénol sort en téte de
colonne, suivi du composé diazoté).
[11- Réaction d’ estérification

La deuxieme jonction ester se fait entre le composé obtenu par la réaction de
diazotation et I’acide 4-pentylcyclohexane carboxylique, selon la réaction d’estérification

classique:
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CS”llMP\@—NzN‘@*OH v+ S =T coon
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NPP
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CH,Cl,

Figure 13: Réaction d’ estérification.

Les conditions opératoires sont identiques a celles exposeées plus hauit.

3) Caractérisation des cristaux liquides formés par RMN 'H
Les deux cristaux liquides ont été analyseés par RMN de proton, selon le mode opératoire
suivant : on dissout la substance a analyser dans 0,5ml de solvant CDCl3; avec quelques
gouttes de tétraméthylsilane (TMS) pris comme référence. Le tube est placé dans un champ
magnétique crée par une bobine supraconductrice (résistance éectrique nulle). Le signal de
précession libre (retour al’ équilibre de I’ aimantation apres la perturbation) est enregistré. Une
transformée de Fourrier permet de décomposer le signal en tracant les pics en fonction des
déplacements chimiques (notés ), relatifs a chague type d’ hydrogéne.

Les valeurs de 6 sont données en partie par million (ppm) par rapport au signa des
protons du TMS (référence).

Les figures2 et 3 représentent, respectivement, les spectres RMN du proton des 2

cristaux liquides substitués latéralement avec un atome de chlore et un radical isopropyle. Les
2 spectres RMN montrent que les produits synthétisés sont purs.

Lestableaux 1 et 2 rassemblent les différents déplacements chimiques en ppm.
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Tableau 1 : Attribution des déplacements chimiques de la phase SIVC

Attribution d (ppm) Nombrede | Attribution d (ppm) Nombre de
protons protons
1 1.838 1 15<Ax> 1.953 1
2 <Ax> 1.586 1 15<eqp 2171 1
2 eqp 1.620 1 16<AX> 1.586 1
3 AX> 1.953 1 16<eqp 1.620 1
3 e 2171 1 17 1.838 1
4 4,774 1 18 1.310 2
5 1.310 2 19 1.049 2
6 1.049 2 20 1.049 2
7 1.049 2 21 1.087 2
8 1.087 2 22 0.925 3
9 0.925 3 23 5.267 2
10 7.914 1 24 7.288 1
11 7.887 1 25 7.352 1
12 7.591 1 26 5.107 2
13 6.931 1 27 7.288 1
14 2.486 1 28 7.352 1

8 27

17




Chapitrell : Synthese et caractérisations des cristaux liquides

Tableau 2 : Attribution des déplacements chimiques de la phase SVA

Attribution d (ppm) Nombrede | Attribution d (ppm) Nombre de
protons protons
1 1.860 1 16<eqp 1531 1
2 <Ax> 1481 1 17 1.860 1
2 eqp 1.531 1 18 1.418 2
3 AX> 2.070 1 19 1.261 2
3 e 2.176 1 20 1.261 2
4 4.830 1 21 1.284 2
5 1.418 2 22 0.931 3
6 1.261 2 23 5.300 2
7 1.261 2 24 7.235 1
8 1.284 2 25 7.203 1
9 0.931 3 26 2.952 1
10 7.954 1 27 1.314 3
11 7.535 1 28 1314 3
12 7.33 1 29 5.150 2
13 6.984 1 30 7.235 1
14 2.220 1 31 7.203 1
15<Ax> 2.070 1 32 2.952 1
15<eqp 2.176 1 33 1314 3
16<AX> 1.481 1 34 1.314 3
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Figure 14 : Spectre RMN du proton de SIVC.
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Figure 15: Spectre RMN du proton de SVA.
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|- Introduction

La chromatographie est une méthode physique de séparation dans laquelle les composés
a séparer sont distribués entre deux phases, I’ une est dite stationnaire tandis que I'autre phase
mobile se déplace dans une direction définie [104-106].

La phase mobile déplace les constituants a travers la phase stationnaire, jusqu’a ce qu’ils
sortent de celle-ci. Ce processus chromatographique s appelle I'élution ; |a séparation des
congtituants de I’ échantillon, I’un de I’autre, est basée selon leurs affinités pour la phase
stationnaire.

Un systéme GC, est constitué essentiellement :
@& d'un systeme d’ approvisionnement et de contrdle de gaz.
& d'un systeme d’injection/introduction de |’ échantillon.
< d’'une colonne chromatographique.
& d'un four danslequel setrouve la colonne.
@& d'un systeme de détection.
& d'un systeme de contréle et d’ acquisition des données.

Phase mobils

|

Echarttillon mjpe fimamr?;n

|

Systaémea Phase
de sdparation | stationnaire

|

Systémea
de détaction

|

Chramatogram rme

Figure 16: Schémad’ un chromatographe gaz.
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I1- Lesphases stationnaires
[1-1- Introduction

[l est commun de nommer une colonne par sa phase stationnaire et vice-versa, on parle
d'une colonne Carbowax 20 M ou d'une colonne polaire, pour évoquer la structure ou la
polarité de la phase stationnaire.

Une phase stationnaire est définie par ses caractéristiques essentielles [107]:

- Satempérature minimale d'emploi (Tme).
- Satempérature maximale d'emploi (TMe).

- Sa structure chimique.
- Sapolarité.
[1-2- Critéres de choix d'une phase stationnaire

Une phase stationnaire est choisie principalement pour sa capacité de séparation des
composeés dintérét, mais des facteurs tels que la stabilité, ladisponibilité, lafacilité
d'utilisation et le cot, doivent étre également pris en considération.

Deux types de phases stationnaires sont les plus couramment employeés :
- Les polysiloxanes.
- Les phases de polyéthyléne glycol.
Les deux types de phases peuvent étre caractérisés par leur grande viscosité et la capacité

alaréticulation et/ou au greffage avec la silice fondue [108].

|1-3- Effet dela polaritésur I'ordre d'éution

La séparation est régie par des interactions solutés-phase stationnaire, comme les
interactions polaires et non polaires (dispersives). La colonne contenant une phase
stationnaire polaire peut afficher une plus grande rétention pour un soluté ayant un groupe
fonctionnel polaire donné, comparé a d'autres solutés de fonctionnalités différentes, tandis que
sur une phase stationnaire moins polaire, I'ordre d'éution peut ére modifié a des degrés
variables [106,108, 109].

[1-4- Exemples de phases stationnaires
[1-4-1- Les polysiloxanes

Beaucoup de polysiloxanes sont des gommes visqueuses. En tant que telles, elles
sétalent bien sur lasilice fondue et peuvent étre réticul ées. Elles sont idéalement adaptées ala
GC capillaire[108].
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Les méthylpolysiloxanes sont les polysiloxanes de plus faible polarite. Ces phases
forment les films les plus uniformes et les plus stables sur le verre et la silice fondue,
augmentant ains |’ efficacité de la colonne. Leur excellente inertie, leur large plage de stabilité
thermique (-60 a 350 °C) et leur longeévité relative, expliquent leur grande utilisation en GC.

La basse Tme de -60°C est égaement un avantage particuliérement dans l'analyse des

composes extrémement volatils [110].

L'interaction entre les solutés et les méthylpolysiloxanes est, en grande partie, [108,110]
des forces de dispersion; I'dution de solutés est basée sur leur tension de vapeur et
généralement, les solutés séluent selon leurs points d'ébullition.

Les composants d'un échantillon sont toujours élués a une plus basse température dans le
cas des colonnes apolaires, comparativement aux colonnes polaires, en raison des faibles
interactions moléculaires des phases apolaires avec les composés de |'échantillon. Ceci méne
a une réduction de la température d'analyse qui est un avantage dans |'analyse des substances
thermolabiles [110]. La relative haute Tye de 350°C est également un avantage,
particulierement dans |'analyse des composés polaires a haut point d'ébullition.

La figure 16 représente la structure du diméthylpolysiloxane 100 %, €elle est vendue sous les
noms commerciaux DB1, HP1, RTX1, etc.

CHs CH;
| |
—Si— 0 Si @]

CHs CHs
— —n

Figure 17 : Structure de base a 100 % de diméthylpolysiloxane

La substitution des groupes méthyliques par une autre fonctionnalité permet d'attribuer
au polymeére une polarité relative.

La structure générale des polysiloxanes substitués est représentée sur la Figure 17. Les
groupements R; et R, peuvent ére méthyle (CH3), phényle (Ce¢Hs), trifluoropropyle
(CH,CH.CF3) ou cyanopropyle (CH,CH,CH,CN) ; m et n indiquent le pourcentage d'un
agrégat dans la composition globale de la phase stationnaire du polymére. Un intervalle de
polarité peut étre fixé en changeant |e pourcentage des groupes polaires [106,108].

Dans le cas de la phase commerciale, HP-5 ou de ses équivaents chimiques, R; et R,

sont des groupes phényles ; m et n ont respectivement les valeurs 95 et 5 %.
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| CHs 1 | R N
| |

1 si—o—|—| si—o0o—
| |

| CH; m LR iPF

Figure 18 : Structure des polysiloxanes substitués

[1-4-2- L es phases de polyéthylene glycol
Les phases stationnaires non-polysiloxanées les plus couramment employées sont les
polyéthyleneglycols (P.E.G). Elles sont disponibles dans le commerce dans un éventail de
poids moléculaires sous plusieurs désignations, tels que Carbowax 20M et Superox-4. La
structure générale d'un polyéthyléne glycol est décrite par la Figure 18.

HO—CH —CH —(—O—CH_—CH —) —O—CH_—CH_—OH
2 2 2 2 n 2 2

Figure 19: Structure générale d'un polyéthylene glycol

En généra, les phases polaires permettent une meilleure séparation des isomeres méme
lorsgue les différences structurales sont minimes, comme dans le cas des isomeéres du xylene.
Maheureusement, leurs propriétés de fonctionnement sont inférieures a celles des
polysiloxanes. Elles ont des T e relativement élevées et les Ty basses [109].

Les Superoxes ont une température de fonctionnement plus éevée que le Carbowax
20M, tout en maintenant une polarité similaire.

La polarité du polymere polyéthylene glycol dépend de son poids moléculaire. Les
polyéthyleneglycols de poids moléculaire inférieur (tels que les Carbowaxes 6000, 4000,
1500, 400) ont une polarité plus élevée que celle du Carbowax 20 M et des Tme € Tue
également inférieures a celles du Carbowax 20M [110].

[11- Traitement des colonnes capillaires

Les colonnes capillaires utilisées dans notre travail sont en silice fondue de 30 m de
longueur et de 0,32 mm de diamétre interne.
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Les colonnes commerciales que nous avons utilisées n’étant pas traités et afin de faciliter la
fixation de la phase stationnaire sur les parois de la colonne, nous avons fait subir acelle-ci un
traitement constitué de quatre étapes principal es
a) Lavagedelaparoi internedu verre

Le lavage se fait a I’aide de solvants organiques tels que I’ acétone et le dioxane. Ce
lavage est nécessaire pour enlever tout compose organique adhérant aux parois internes de la

colonne.

b) Dépolissage

Cette étape sert a dépolir la paroi interne de la silice qui est parfaitement lisse, ce qui
conduit a une augmentation du facteur de rugosité [111]. Cette opération se fait par le dépot
de fines particules adhérentes de NaCl. Le principe consiste a préparer un mélange constitué
de 8 ml de dichlorométhane et 6 ml d’ une solution méthanolique en NaCl a 10%. Apres
agitation vigoureuse, la suspension laiteuse obtenue est introduite dans la colonne a I’ aide
d’ un tube capillaire. Une fois la colonne imprégnée de cette solution, elle est séchée sous
courant d’'azote a un faible débit. On procédera ensuite au conditionnement de la colonne a
300 °C pendant deux heures pour recristalliser les conglomérats de NaCl. Cette opération est

suivie d' une désactivation.
c) Désactivation

Elle a pour but de réduire et méme de faire disparaitre les sites actifs OH du verre,

responsabl es de phénomenes d’ activité de surface indésirable.

En effet, les groupes Si-OH ont une affinité vis-a-vis des solutés basiques et |es ponts Si-

O-Si peuvent constituer des sites actifs vis-a-vis des solutés acides.

Le principe consiste a introduire dans la colonne une solution de polyéthyléne glycol de
masse molaire 20.000 (PEG 20M) a 1 % dans le dichlorométhane sous une faible pression
d’ azote et a une vitesse d’ environ 1lcm/seconde. Apres séchage sous courant d’azote, la

colonne est placée dans un chromatographe et chauffée a 270°C pendant quatre heures.

Les groupements polaires des molécules de polyéthylene glycol, réagissent autour de
270 °C sur lesfonctions polairesde lasilice [112-114].
d) Remplissage
Il consiste & déposer un film de faible épaisseur et homogene, de phase stationnaire sur

la surface inactive du verre. |l peut étre réalisé en utilisant deux méthodes différentes.
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- Laméthode statique

Elle a é&é proposée par Bouche et Verzele [115]. Elle consiste a remplir compl étement
la colonne par une solution tres diluée de phase stationnaire (0.1 a 0.5 %) dans un solvant,
puis sceller une extrémité de la colonne et faire le vide de I’ autre extrémité, il suffit ensuite

d évaporer e solvant d’ une maniére homogene et conditionner la colonne.

- Laméthode dynamique

Elle a été décrite pour la premiére fois en 1958 par Dijkstera et Goge [116]. Son
principe consiste a remplir quelques spires de la colonne par une solution de 5 a 10 % de
phase stationnaire diluée dans un solvant approprié, ensuite la solution est poussée atravers la
colonne par un faible courant d’azote, a une vitesse constante de I’ ordre de 1cm/seconde,

permettant ainsi un dépdt homogene de la phase stationnaire sur les parois de la colonne.

Cest cette derniere méthode, facile a mettre en ceuvre, que nous avons adopté pour le
remplissage de nos colonnes, en utilisant des solutions a 5 % de phase stationnaire dans le
dichlorométhane.

_ Plla_se )
Bouteille stationnaire

de gaz

Figure 20: Imprégnation de lacolonne capillaire.
e) Conditionnement des colonnes

Une fois imprégnée de phase stationnaire et afin d’ éiminer toutes les impuretés

gu’ elle peut renfermer, la colonne est conditionnée dans un four selon un programme de
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température défini en fonction des températures de changement d'état du cristal liquide.
D’une maniére générale, nous avons conditionné nos colonnes selon le programme de

température suivant :

¢ |sotherme de 60 °C pendant une heure,

¢ Programmation de 2 °C/min jusqu’ ala 1% température de transition (solide/nématique),

¢ |sotherme pendant 2 heures,

éProgrammation de 2°C/min  jusqua la 2™ température de transition
(nématique/liquide),

¢ |sotherme pendant 3 heures,

¢ Débit du gaz vecteur : 1,2 mi/min.

V- Principales variables intervenant dans une analyse chromatographique
type C.P.G

Lors d'une analyse chromatographique, les principales variables qui affectent la
separation peuvent étre regroupées en trois catégories :
4 Celles concernant la phase stationnaire,
¢ Celles découlant de la configuration de la colonne,
4 Célles provenant des conditions d’ élution.
Afin de parvenir a une bonne séparation, ces variables doivent étre optimisées. Les
variables qui constituent les conditions d’ élution sont :
4 Nature de la phase mobile gazeuse, sa pureté, sa viscosité,
4 Vitesselinéaire de la phase mobile (débit, pression),
4 Température de I’injecteur, du four et du détecteur.
Les variables sur le choix et la configuration de la phase stationnaire sont :
¢ matériel support constitutif de la colonne, nature, traitement,
4 Longueur et diamétre interne de la colonne,
4 Mode ou le type de séparation (partage ou adsorption),
4 Choix delaphase stationnaire
¢ Maitrise du phénomene de pic trainant,
4 Nature des particules composant |a phase stationnaire, porosité (type de liaison
silice, smple ou triple, greffage particuliers.etc.),
4 Tailledes particules et diamétre,

¢ Surface fonctionnelle de la colonne.
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ChapitrelV : Etude des propriétésthermiques et analytiques des phases stationnaires

[- Introduction

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a |’ étude des propriétés thermiques et
anaytiques de 2 phases stationnaires cristal liquide nouvellement synthétisées [117]. Les
propriétés analytiques sont mises en évidence en utilisant des colonnes capillaires en silice
fondue décrite précédemment.

Dans le premier chapitre, nous décrirons les structures des phases stationnaires, ainsi
gue les conditions expérimentales, dans lesquelles nous avons travaillé.

Ce chapitre sera divisé en deux grandes parties :

Dans la premiere partie, nous nous sommes intéresses essentiellement a I’ influence de
la chaine latérale sur les propriétés thermiques et chromatographiques de deux phases
stationnaires présentant I’ état cristal liquide [118]. L’introduction d’un groupement latéral,
chloro ou isopropyle, en position para du radical phényloxy lié au ceeur mésogene du cristal
liquide, entraine un comportement différent de ce dernier, tant sur le plan thermique se
traduisant par une modification de la plage nématique, que sur le plan analytique. En effet, les
2 groupements présentant une polarité différente. les 2 cristaux liquides correspondants auront
des propriétés chromatographiques dissemblables vis-a-vis des solutés polaires et apolaires,
Cette propriété sera mise en évidence par I'injection de plusieurs familles de composés
présentant une large plage de polarités et de températures d'ébullition. La sdectivité
géométrique des colonnes capillaires, imprégnées de ces 2 phases cristal liquide, dépend
évidemment des 2 groupements introduits en bout de chaine et se traduit par un comportement
dépendant de la géométrie du soluté (isomeéres de position ou géométriques).

Dans la seconde partie, nous présenterons une comparaison des propriétés anal ytiques
des 2 cristaux liquides, SIVC et SVA, ansi que celles de leurs mélanges, a différents
pourcentages, avec des phases conventionnelles. Les phases conventionnelles commerciaes
retenues dans cette éude sont :

- Le polyéthylene glycol de masse molaire 20M (PEG 20M), possédant une polarité assez
marquée,

- L’OV17 qui est une polysiloxane constituée de 50% de radicaux méthyles et 50% de
radicaux phényles, considérée comme moyennement polaire,

- LaDC200 qui est une polysiloxane 100% méthyle, de faible polarité.
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[1- Structure des phases étudiées

[1-1- Présentation des cristaux liquides étudiés

Les deux cristaux liquides étudiés, SIVC et SVA, sont de type thermotrope présentant
un éat nématique, Leur structure ains que leur nom systématique sont rassemblés sur la
figure 21.

— — — CsH
CsHllN—O C@N_NQO C -

Acide cyclohexane carboxylique 4-pentyl- 2,3-big[ (4-chlorophényle)méthoxy]-4-[ (1E)-[4-
[[ (trans-4-pentyl ecyclohexyl)carbonyl €] oxy] phényl €] azo] phényl e ester

Acide cyclohexane carboxylique, 4-pentyl-, 2,3-big[(4-isopropylphényle)méthoxy]-4-[(1E)-
[4-[[ (trans-4-pentyl cyclohexyl)carbonyl €] oxy] phényl €] azo] phényl e ester

Figure 21 : Structures des cristaux liquides SIVC et SVA.

Les deux cristaux liquides SIVC et SVA de type azobenzéne possedent le méme ceeur
mésogene. lIs ne difféerent dans leur structure que par le substituant latéral (chloro et
isopropyle).

[1-2- Présentation des phases conventionnelles utilisées

Les trois phases stationnaires conventionnelles choisies dans notre travail ainsi que les

noms systématiques sont rassemblés dans la figure 22 .
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/ PEG « 20M » \

O
n

Polyéthyléne glycol

. /

/ «OV17 » \

CH,

CHs

— —50% — —150%

\ Poly (50% -diphényl-50% diméthylsiloxane /
/ « DC200 » \

- -n

K Diméthlyle polysiloxane /

Figure 22 : Structure des phases conventionnelles PEG 20M, OV 17 et DC 200.
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Dans le tableau 3, nous avons réuni quelques propriétés des trois phases
conventionnelles. Nous donnons aussi les noms commerciaux des phases de polarité

équivalente.

Tableau 3 : Phases chromatographiques et applications

Température
. Naturedelaphase — )
Noms commer ciaux . . Applications maximale
stationnaire e
d’utilisation (°C)
SE30, BP, OV1, SPB1, Non polaire Solvants
60/250
CP Sil5, DC200 diméthylolysiloxane Produits pétroliers
| M oyennement polaire Produits chlorés
CP Sil19, SP2250, DB17, . .
HP17. OV17 50%6phényl-50%méthy Produits actifs 0/350
polysiloxane Phénols
BP20, DB-WAX, CW 20M Polaire EMAG
Soperox, Carboxax20M A ] A 0/250
’ ’ Polyéthylene glycol
PEG20M o Sucres

[11- Partie expérimentale
[11-1-Etude des propriétés analytiques
I11-1-1- Réactifs
Une série de solutés de différentes familles chimiques a été utilisée pour déterminer les
performances anal ytiques des phases stationnaires retenues dans cette étude. Les solutés sont
choisis de maniére a couvrir un large domaine de polarités et de volatilités.
Les composes aromatiques et polyaromatiques ainsi que d autres solutés sont de chez Fluka,
les composés volatils des huiles essentielles (HE) sont de chez M eyr eau-Boiveau.
I11-1-2- Appareillage et conditions opératoires
L’éude chromatographique en phase gazeuse a éé menée en utilisant un
chromatographe de type Hewlett-Packar d 6890, Ce dernier est équipé :
= duninjecteur split/splitless, utilisé en mode split avec une division de 1/60,
= d'un détecteur aionisation de flamme (FID),
= d'unenregistreur HP 3395.
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Les conditions opératoires choisies sur le chromatographe pour I’ensemble de phases
conventionnelles utilisées sont :
= Température de I’injecteur 250°C.
» Température du détecteur 300°C.
= Débit du gaz porteur (N2 pur) : 1,2 ml/min (sortie de colonne a froid).
» Pression desortie (Ps) : 1 atm.
» Pression d entrée (Pe) : 1,64 atm.
= Débitdel’air : 240 ml/min.
= Débit d hydrogene : 25 ml/min.

Les colonnes utilisées sont de type capillaire en silice fondue, d' une longueur de 30
meétres et d' un diamétre interne de 0,25 mm. Elles sont traitées et remplies selon un protocole
bien précis.

[11-2- Etude des propriétésthermiques

Les températures de transition ou de changement d’'état physique des cristaux liquides

ont été mesurées par microscopie et par analyse entha pique différentielle (DSC).

[11-2-1- Microscopie

Les changements de phase ont été observés tout d’abord optiquement a I'aide d'un
microscope optique polarisant (Leica DMRXP), équipé d'un platine chauffante
CHAIXMECA. Le cristal liquide, déposé entre 2 lamelles, est chauffé a une vitesse de

10 °C/min ; lorsque le changement d’ état est observé, on note la température correspondante,
Lanature de la mésophase est de type nématique pour les deux composés mésogenes.
I11-2-2- Analyse enthalpique différentielle

Afin de s assurer des températures de transition observées par microscopie, nous les
avons déterminées par anayse enthalpique différentielle (DSC) sur un appareil Mettler
DSC 30.

Nous avons procédé a la DSC de chacune de nos phases en utilisant le mode opératoire
suivant : environ 5mg du produit sont mis dans un creuset en aluminium scellé. Ce dernier est
déposé dans un four programmé selon le gradient de température :

- Température de départ : 30°C.
- Vitesse de montée en température : 10°C/min.
- Température finale : 230°C.

32



ChapitrelV : Etude des propriétésthermiques et analytiques des phases stationnaires

Le tableau 4 donne les valeurs des températures de transition, obtenues par microscopie

et par DSC, pour les phases stationnaires SIVC, SVA et SIVC + SVA.

Les thermogrammes relatifs al’ analyse enthal pique différentielle sont représentés sur la

figure 22.

Tableau 4 : Températures de transition des différents cristaux liquides °C obtenues par

microscopie et par DSC

Transitions
Cristal quuide Solidel— Solide2— nématique — liquide Solidel—Solide2— nématique — liquide
Températures obtenues par . o
Microscopie (°C) Températures obtenues par DSC (°C)
SIvVC 109 153 109,31 152,82
SVA 100,2 124,7 242 102,41 124,53 242,70
SIVC+ SVA 84 135 83,88 134,34

L’ examen des résultats des températures de transition des 2 cristaux liquides et de leur

mélange égquimassique, consignées dans le tableau 4, nous permet de faire les commentaires

suivants :

La nature des mésophases SIVC, SVA et SIVC + SVA observées au microscope
polarisant est detype nématique.

Le cristal liquide SVA présente une transition solide-solide, Cette transition n’a été
observée ni dans le composé SIVC, ni dans le mélange des 2 cristaux liquides.

Bien gue les températures de transition obtenues par microscopie optique soient moins
précises que celles obtenues par DSC, elles sont cependant assez voisines.

Le cristal liquide SVA présente une plage nématique beaucoup plus large (118,17 °C)
que celle présentée par le cristal liquide SIVC (43,51 °C).

Le remplacement du radical isopropyl de la chaine latérale phényloxy par le chlore,
diminue les températures de transition solide-nématique (Tkn) € nématique-liquide
(Tni), Le radical isopropyle, porté par le substituant latéral phényloxy, permet de
conserver « une plage nématique » plus élevée, en raison de lamobilité du groupement
isopropyle par rapport au chlore, éément plus encombrant.

Les températures de changement d’état du mélange SIVC + SVA sont totalement

différentes de celles obtenues sur chaque cristal liquide.
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Figure 23: Thermogrammes DSC des composés mésogenes SIVC, SVA et SIVC + SVA.
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V- Performances analytiques des cristaux liquides danslestrois états

Afin d'estimer les efficacités des colonnes capillaires imprégnées, nous avons utilisé

trois solutés, le para-xylene (apolaire et volatil), e benzo(b) fluoréne (moyennement polaire et

trés peu volatil) et |e tertio-butylphénol (polaire et moyennement volatil). Ces solutés ont été

choisis de maniére a obtenir des pics symétriques dans chacun des éats de la phase

stationnaire considérée. Pour chaque colonne, les efficacités ont été calculées aux mémes

températures, a |’ exception de la phase SVA al’ état nématique ou la température de 140 °C

permet |’ obtention d’un pic symétrique et mesurable.

D’une maniere générale, I’ efficacité d une colonne, exprimée en nombre de plateaux

théoriques, a été déterminée dans les trois états solide, nématique et liquide. Les résultats

obtenus sont consignés dans | e tableau 5.

Tableau 5: Nombre de plateaux théoriques des phases stationnaires SIVC, SVA et
SIVC+ SVA, dans les états solide, nématique et liquide.

Phase ot Solute Température | Nombre de plateaux
stationnaire (°C) théoriques N/metre
Solide p-xyléne 60 2295
SIVC Nématique t-butyl phénol 130 3562
Liquide B(a)Fluoréne 200 2925
Solide p-xyléne 60 2016
SVA Nématique t-butyl phénol 140 3996
Liquide B(a)Fluoréne 249 2386
Solide p-xyléne 60 2000
SIVC+ SVA Nématique t-butyl phénol 130 3100
Liquide B(a)Fluoréne 240 2200
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Nous notons deux principaux points :

» Indépendamment des conditions de remplissage, la phase nématique présente une
meilleure efficacité comparativement aux phases, solide anisotrope et liquide isotrope, pour
les trois phases stationnaires.

» Le crigta liquide SVA représente la phase stationnaire la plus efficace, avec un

nombre de plateaux théorigques avoisinant les 4000 plateaux/meétre.

Le nombre de plateaux théoriques (N) est déterminé, a partir du pic chromatographique, par la
relation :

N=16(dr/W)? = 5.54(dr /W y5)? ] (IV.1)

Ou, dr: distance de rétention du soluté,
W : largeur du pic alabase,
W2, : largeur du pic a mi-hauteur.

V- Propriétés analytiques des phases stationnaires étudiées par CPG
capillaire

Afin de déterminer les propriétés analytiques des phases stationnaires, une série de
composeés appartenant a plusieurs familles chimiques ont été injectés.

Le choix des solutés a principalement porté sur les isoméres géométriques, de chaine et
de position, pour vérifier I'importance de la sélectivité géométrique dans la rétention sur les
phases stationnaires. En plus de leur géométrie différente, les solutés retenus couvrent une
large gamme de pol arités.

La séparation d'un grand nombre de composés doués de volatilités différentes dans les
mémes conditions opératoires, a été effectuée sur des colonnes chromatographiques en
isotherme et en programmeation de température.

Les conditions opératoires pour chaque analyse ont éé d’ abord optimisées pour obtenir les
meilleures séparations possibles.

V-1- Etude comparative des propriétés de séparation de deux cristaux
liquides (SIVC et SVA) ainsi que leur mélange équimassique
Dans cette partie, nous nous proposons d’ étudier I’ effet du substituant (isopropyle ou

chlore), en position para du groupement latéral phényloxy, sur les phénomenes de rétention de
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deux cristaux liquides nouvellement synthétisés SIVC et SVA. Lapolarité et la géométrie de
ces 2 radicaux étant différentes, les 2 phases correspondantes adopteront un comportement
chromatographique différent vis-a-vis d’un soluté donné. Cette propriété générale des phases
stationnaires en chromatographie en phase gazeuse sera éudiée dans ce chapitre. Les
substituants portés par e groupement phényloxy sont :

& L’isopropyl, radical apolaire occupant la position para sur le substituant latéral phényloxy.

& Lechlore, @ément polaire et volumineux substitué en position parasur le phényloxy.

R—(: :>— /—<: :)—R
(@) O
(@) _ o
TSN Ve S S N
(@)

R: {\—CI) ou \L<>

Figure 24 : Structures des deux cristaux liquides.

Les deux cristaux liquides retenus pour mener cette étude comparative sont SIVC et
SVA décrits précédemment. La méme éude a auss été réalisee sur leur mélange
équimassique : 50 % en SIVC et 50 % en SVA.

Les performances anaytiques des trois phases stationnaires ont été alors mises en
évidence sur une grande variété de solutés, dont certains sont difficilement séparés par les
phases conventionnelles, en raison de leurs propriétés physico-chimigues voisines. Les temps

de rétention relatifs sont présentés dans | e tableau 6.

Les chromatogrammes obtenus sur certains mélanges caractéristiques sont présentés sur
les figures 25 & 28, Sur le tableau 6, nous avons réuni les temps de rétention relatifs des
solutés injectés. Ces derniers ont été calculés (d' apres I’ équation (1V.2)) pour chaque famille
de composes en se reéférant a un soluté étalon caractérise par un temps de rétention moyen et

auquel nous avons attribué e temps de rétention relatif égal al’ unité.
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Tableau 6 : Temps de rétention relatifs aux différents composes injectés sur les colonnes
capillaires SIVC, SVA et SIVC+ SVA

Tempsderétention relatifs (r)
Phase |  slvC \ SVA | SIVC +SVA
Température (°C) | Isotherme60 | Isotherme60 | Isotherme 60
Hydrocarbures aromatiques
Benzéene 0,327 0,219 0,395
Toluéne 0,420 0,305 0,471
Ethylbenzene 0,546 0,446 0,578
m-xyléne 0,603 0,511 0,632
p-xyléne 0,606 0,491 0,650
o-xyléne 0,674 0,565 0,699
Tertio-butylbenzéne 0,994 0,806 0,895
1,2,3-triméthylbenzene 1,529 - 0,944
1,3,5-triméthylbenzéne 1,438 0,924 0,985
| so-butylbenzéne 1,000 1,000 1,000
Cis-décaline 1,253 0,914 0,992
Trans-décaline 1,678 1,165 1,288
1,3-diéthylbenzene 1,403 1,328 1,504
1,2 4-triméthylbenzéne 1,085 1,083 1,117
1,4-diéthylbenzene 1,523 1,367 1,464
1,2-diéthylbenzene 1,654 1,436 1,499
1,2,4,5-(CH3), Benzeéne 2,766 2,856 2,726
Température (°C) 100-180 100-220 100-220
(4°C/min) (4°C/min) (4°C/min)
Composés phénoliques

Phénol 0,470 0,513 0,495
2-Bromorophénol 0,551 0,542 0,511
2,6-diméthylphénaol 0,593 0,572 0,535
p-crésol 0,688 0,731 0,694
m-crésol 0,665 0,734 0,704
0-crésol 0,558 0,591 0,572
o-éthylphénol 0,869 0,778 0,733
2,4,6-triméthyl phénol 0,713 0,845 0,799
2,5-diméthylphénol 0,805 0,833 0,792
3,5-diméthylphénol 0,960 1,022 1,011
2,3-diméthylphéncl 0,912 0,879 0,931
m-éthylphénol 1,000 1,000 1,000
3,4-diméthylphénol 1,110 1,122 1,134
2,3,5-triméthyl phénol 1,308 1,270 1,276
t-butyl phénol 1,042 1,138 1,094
2,4,5-triméthyl phénol 1,035 1,247 1,255
4-Chlorophénaol 1,441 1,499 1,534
2,4-dichlorophénal - 0,986 0,992
3-Chlorophénol 1,366 1,443 1,485
3-Bromophénol 1,993 1,938 2,003
2,6-dibromophénaol 1,930 1,590 1,652
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4-Bromophénol 2,037 1,965 2,030
3,5-dichlorophénaol 3,042 2,619 2,799
m-phényl phénol 5,118 3,627 4,066
o-phénylphénol 2,796 2,218 2,377
p-phényl phénol 5,488 3,715 4,123
Tempsderétention relatifs (r)
Phase SIVC SVA SIVC + SVA
Température (°C) 100-180 130-250 100-250
(4°C/min) (4°C/min) (4°C/min)
Hydrocarbures polyaromatiques
Naphtal éne 0,248 0,261 0,231
2-méthylnaphtaléne 0,382 0,361 0,365
1-méthylnaphtaléne 0,442 0,390 0,388
2,6-diméthylnaphtal éne 0,542 0,527 0,546
Chloronaphtal éne 0,573 0,515 0,543
1,6-diméthylnaphtalene 0,613 0,553 0,579
Acénaphtylene 0,691 0,697 0,717
Acénaphtene 0,737 0,697 0,725
Bromonaphtal éne 0,829 0,777 0,780
Fluoréne 1,000 1,000 1,000
Phénanthréne 1,568 1,707 1,555
Anthracéne 1,616 1,740 1,600
Fluoranthene - 2,665 2,241
Pyréne - 2,855 2,366
B(a)Fluorene - 3,060 2,524
B(b)Fluoréne - 3,081 2,542
Température (°C) 100- 18_0 100-22_0 100- 220
(4°C/min) (4°C/min) (4°C/min)
Produits volatils

B-pinéne 0,310 0,242 0,253
Limoneéne 0,371 0,288 0,288
Eucalyptole 0,348 0,301 0,296
Fenchone 0,490 0,424 0,387
Lina ool 0,503 0,457 0,432
Camphre 0,600 0,572 0,501
Acétate de linalyl 0,693 0,640 0,569
Bornéol 0,663 0,761 0,583
Menthol 0,676 0,724 0,611
Terpinéol 0,822 0,865 0,677
Citronéllol 0,914 0,962 0,801
Nérol 0,943 0,951 0,868
Acétate de citrondlyl 1,040 0,974 0,845
Terpényl 1,237 1,071 0,914
Géraniol 1,000 1,000 1,000
Acétate de neryl 0,854 1,052 0,924
CisCitra 0,952 0,913 0,794
trans-Citra 1,132 1,063 0,948
Carvone 1,075 1,081 0,996
Acétate de géerany! 1,293 1,151 1,106
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Bisaboléne 1,695 1,511 1,373
Anethol 1,377 1,164 1,008
Thymol 1,612 1,657 1,582
Eugénol 1,921 1,730 1,630
Carvacrol 1,704 1,721 1,675
Estrgole 1,710 1,475 1,439
Cedre 1,968 2,639 2,639
Cis-jasmone 2,122 1,977 1,880
Cis-myrtanole 0,675 0,925 0,810
trans-myrtanole 1,151 1,192 1,060
Cis-isoeugénol 2,303 1,982 2,005
trans-isoeugénol 2,967 2,346 2,431
Cis-nerolidole 2,393 1,963 1,067
trans-nerolidole 2,682 2,158 2,196
Cis hex-3-en-1-ol 0,310 0,263 0,271
Cis hex-2-en-1-ol 0,319 0,270 0,279
1-Br-3-Cl propan-2-ol 0,595 0,550 0,491
1,3-Br, propan-2-ol 0,874 0,848 0,764
1,3-Cl, propan-2-ol 0,430 0,375 0,365

Letempsderétention relatif (r)

Letemps de rétention relatif est donné par larelation

r=—"7" (IV.2)

Avec tyn=2min

Tableau 7 : Temps de rétention des solutés de référence considérées.

Phase SiVe SVA SIVC+ SVA
Ré&férence Tempsderétention des(crgirrrll)posés de références ()
| so-butylbenzene 4,167 5,622 3,889
m-éthylphénol 6,490 9,021 7,825
Fluoréne 15,605 11,093 14,931
Géraniol 5,553 7,169 6,340
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M 1+2
(25a)

(25b)

1 3

(25c)

e -
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Figure 25 : Séparation des hydrocarbures aromatiques éués sur SIVC (25a), SVA (25b) et
SIVC+SVA (25¢) a60°C.
1) p-xyléne; 2) m-xylene ; 3) o- xylene
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(26a) 1

243

(26b)

(26¢)
32

SUVRUIROUN | USSPV VA | SO

0 1 2 3 2 5 6 7 8

Figure 26: Séparation des composés phénoliques élués sur SIVC (26a), SVA (26b) et
SIVC+SVA (26¢) a 100°C puis 4°C/min.
1) o-crésol ; 2) m-crésol ; 3) p-crésol
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(27a)

4 6 10
1 (27b)

6+7
9
1 2 (27¢) 10 11
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Figure 27 : Séparation des hydrocarbures polyaromatiques éués sur SIVC (27a) a 100°C
puis 4°C/min, SVA (27b) a 130°C puis 4°C/min et SIVC+SVA (27c) a100°C puis 4°C/min.
1) Naphtaléne, 2) 2-méthyl naphtaléne, 3) 1-méthyl naphtaléne, 4) 2,6 -dimethyl naphtal éne,
5) 1,6-diméthyl naphtalene, 6) Acénaphtyléne, 7) Acénaphténe, 8) Bromo-naphtaléne, 9)
Fluoréne, 10) Phénanthrene, 11) Antracene.

43



ChapitrelV : Etude des propriétésthermiques et analytiques des phases stationnaires
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Figure 28: Séparation des composés volatils éués sur
SIVC+SVA (28c) a 100°C puis 4°C/min.
1) Limonene, 2) Fenchone, 3) Linalool, 4) Camphre, 5) Bornéol, 6) Terpinéol, 7) Citronellol,
8) Cis -Citral, 9) trans-Citral,
Estrgole, 14) Cis-isoeugénol, 15) trans-isoeugénol.

10) Acétate de géranyl,

SIVC (28a), SVA (28b) et

11) Anethol, 12) Eugénol, 13)
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A la lumiére des résultats consignés dans le tableau 6, nous pouvons fare les remarques
suivantes pour chacune des familles de composés étudiés :
Composés apolaires

a) Les hydrocarbures aromatiques

Les formules semi-dévelopées des isoméeres du xylene, t-buthylbenzéne et i-
buthylbenzene sont donnés dans le tableau 8.
Tableau 8: Formules semi-dével oppées et températures d’ ébullition des isomeéres du xyléne.

Compose Formule Ta (°C)
. ch@CHg 138,3
p-xyléne
H,C
m-xyléne @—wg 1391
CHg
o-xyléne @— 144
H 3cl
Tertiobutyl benzéne CI—Q 169
H4C

ch\
| sobutyl benzéne /CH—CHzO 172,4
H,C

Les trois phases stationnaires, a |I'é&at solide, permettent |’ élution des hydrocarbures
aromatiques, selon le nombre croissant d atomes de carbone liés au cycle benzénique. Les
isomeres du xyléne, particuliérement le p-xylene et le m-xyléne, possédant des Tgy tres
voisines, sont connus pour étre difficilement séparés sur les colonnes conventionnelles. La
phase stationnaire SVA, comportant un radical latéral isopropyle, semble mieux adaptée a la

separation de ces isomeres que la phase SIVC, constituée d’un radical chloré, plus polaire et
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plus encombrant. En effet, e p-xyléne et le m-xyléne sont séparés sur la phase SVA avec une
résolution supérieure a I'unité. La phase stationnaire constituée du mélange des 2 cristaux
liquides adopte un comportement chromatographique intermédiaire entre les 2 phases.

Par ailleurs, les trois phases stationnaires permettent la résolution d’ autres couples d’isomeéres
de chaines avec une remarquable efficacité, a I’image du tertiobutylbenzéne qui est toujours

elué avant I’ isobutylbenzéne, respectant ainsi |’ ordre croissant de leur volatilité.

b) L es hydr ocar bur es polyar omatiques

Les formules semi-dével opées et températures d’ ébullition de quelques hydrocarbures

polyaromatiques sont données dans le tableau 9.

Tableau 9: Formules semi-développées et températures d ébullition de quelques hydrocar-

bures polyaromatiques.

Compose Formule Ta (°C)

Acénaphtene OO 279
Acénaphtyléne OO 270

Phénanthreéne CO‘ 340
Anthracéne g O e 354

Les hydrocarbures polyaromatiques sont considérés comme des composés relativement
apolaires par rapport aux phénols. Ils sont élués atravers les deux états, nématique et liquide,

sur lestrois phases stationnaires utilisées.
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L e couple acénaphténe/acénaphtylene est élué sur les phases SIVC et SVA danslaplage
nématique et sur le mélange (SIVC+SVA) dans le domaine liquide. Ces deux composés sont
séparés par le cristal liquide SIVC et non séparés par les phases SVA et SIVC+SVA
(figure 27).

Dans le cas des isomeres géométriques, phénanthrene et anthracéne, les trois phases

SIVC, SVA et SIVC+SVA permettent leur séparation avec une bonne résol ution.

Nous avons relevé que les trois phases utilisées ont permis de séparer les isomeres, dont

les points d’ ébullition sont supérieurs a 300 °C, a des températures relativement faibles.

Composes polaires

a) L esphénols

Les formules semi-développées et les températures d’ ébullition de quelques isomeéres

du phénols sont données dans e tableau 10.

Tableau 10: Formules semi-dével oppées et températures d’ ébullition des isomeres du crésol

Composé Formule Ta (°C)
CHy
0-cr ésol 191
OH
HsC
m-cr ésol OH 201

p-cr ésol ch@OH 202

Les chromatogrammes représentés dans la figure 26 montrent que la phase SIVC est la
seule a résoudre totalement les isomeres du crésol. Cette phase cristal liquide possedant deux

groupements chlorophényles sur la chaine latérale, a une affinité plus marquée vis-a-vis des
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composes polaires. Il est a noter que le mélange des 2 phases naméliore pas de maniere

significative la séparation des xylenes.

b) L es composes volatils des huiles essentielles [119]

Les chromatogrammes de mélanges de composés volatils constituants des huiles
essentielles, obtenus sur les trois phases stationnaires, objet de notre étude, sont représentés

sur lafigure 28.

Quatre composés présentent un intérét particulier en raison de leur séparation difficile en
CPG capillaire sur les phases stationnaires conventionnelles, Ces composés sont: |’ acétate de
géranyl, |I’anéthol, I’ eugénol et I’ estragol. Leur température d’ ébullition et leur formule semi-

dével opée sont données dans | e tableau 11.

Tableau 11: Formules semi-développées et températures d’ ébullition des produits naturels:

acétate de géranyl, anéthol, estragol, eugénol,

Composé Formule T (°C)
\(CHZOAC
Acétate degéranyle H 245

Anéthol MeOOCHZCHCHS 236
OH
Eugénol /\/@\/ P 254
H,CZ~ o
Estragole MeOOCHZCHZCHZ 216

Sur la phase SVA, le couple acétate de géranyle/anéthol présente une résolution

pratiquement nulle alors que sur la phase SIVC les 2 composes sont trés bien séparés.
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L’ordre d’ éution des quatre composeés sur les phases SIVC et SVA est différent. 1l se
fait dans |’ ordre anéthol-acétate de géranyl-estragol e-eugénol, sur la phase SIVC et ne suit pas
les températures d’ ébullition des solutés. En effet, I’ acétate de géranyl de Tg,, = 245 °C est
elué avant I’ estragol de Ty, bien plus basse (216 °C). Notons aussi que le cis-isoeugénol et
le trans-isoeugénol sont séparés avec une grande résolution bien que leurs températures
d’ébullition soient voisines (262 et 266 °C). Ceci plaide en faveur de I'importance de la
géométrie de la molécule dans la rétention sur les phases stationnaires cristal liquide.

Le couple de composeés polaires fenchone/ linalool est bien séparé sur la phase SVA, mais pas
sur la phase SIVC.

Le couple citrondllol/ cis-citral est bien résolu sur les phases “cristal liquide” pures, mais
présente une résolution nulle sur le mélange 50/50 (figure 28). Notons que I’ ordre d’ éution de

ces deux composés est inversé sur les phases SIVC et SVA.
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Conclusion:

Il ressort des résultats obtenus, de I’ étude des propriétés analytiques de deux cristaux
liquides SIVC et SVA ains que de leur mélange équimassique, que ces phases adoptent un

comportement différent, lié alapolarité et ala géométrie des solutés injéctés.

En effet, la phase SVA contenant des groupements latéraux isopropyl <{> , est la

mieux adaptée ala séparation des composés apolaires tels les hydrocarbures aromatiques.

Le cristal liquide SIVC semble manifester un mellleur comportement
chromatographique vis-a-vis des composés polaires tels les phénols. Ce comportement est
probablement di a I’introduction du chlore, élement polaire, sur le substituant latéral

phényloxy, conférant ainsi une polarité plus accentuée a cette phase.

Les deux phases ont permis de bonnes séparations des composeés volatils présents dans les

huiles essentidlles.

D’une maniere générale, la phase 50% SIVC+50% SVA adopte un comportement

chromatographique intermédiaire vis-a-vis de la mgjorité des composeés étudiés.

En ce qui concerne les isomeres géométrigques, les trois phases permettent la séparation
des formes cis et tans avec des résolutions supeérieures aux phases conventionnelles.
L’isomere cis est toujours €lué avant I'isomere trans, ceci est di probablement a leur
géométrie. En effet, la forme trans, plus allongée que la forme cis, présente une plus grande

interaction vis-a-vis du cristal liquide.
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V-2- Etude comparative des propriétés de rétention d’un mélange binaire
cristal liquide/ phases conventionnelles

Dans cette partie de notre travail, nous nous proposons d’étudier le comportement
analytique de divers composés vis-avis de phases stationnaires binaires constituées d' une
phase conventionnelle (commerciale) et d'un cristal liquide, en chromatographie en phase
gazeuse.

Les phases binaires sont préparées en mélangeant dans un solvant, a des taux différents,
une phase stationnaire commerciale et un cristal liquide nouvellement synthétisé [120].

Une étude préalable portant sur I’influence de la polarité de la phase stationnaire nous a
permis de retenir les trois phases suivantes: carbowax 20M, silicone OV 17 et silicone

DC200 dont les principal es propriétés sont données dans le tableau 12.

Tableau 12 : Caractéristiques des phases stationnaires conventionnel les.

Limites mini/
Phase _— maxi de Indice o
stationnaire Description températures Solvant CP Polarite
(C)
Carbowax )
>OM Polyéthyleneglycol 60/ 250 Chloroforme| 55 Polaire
Polysiloxane Moyennement
Silicone OV 17 0/350 Hexane 21 _
50%phényle,50%méthyle polaire
Silicone Polysiloxane _
0/250 Hexane 5 Apolaire
DC 200 100% Méthyle

V-2-1- Applications analytiques d’un mélange binaire constitué d’un cristal
liquide SVA/ phases conventionnelles

Nous nous proposons dans cette partie de comparer |es propriétés anal ytiques des phases
stationnaires cristal liquide SVA, phases conventionnelles et un mélange des deux phases
obtenues en dissolvant dans le dichlorométhane les quantités adéquates (5% w/w).
L’imprégnation de toutes les colonnes s est faite dans les mémes conditions opératoires.

Quatre familles de composés chimiques couvrant un large domaine de polarités et de
volatilités, ont été retenues pour réaliser cette étude. La premiére concerne les dérivés
benzéniques peu polaires et volatls, la deuxieme est constituée d hydrocarbures
polyaromatiques trés peu volatils, la troisieme famille se compose de phénols substitués de
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polarité élevée et enfin, dans la quatrieme et derniere famille, nous avons réuni les composés
constituants d huiles essentielles de différentes pol arités et volatilités.
Le cristal liquide SVA retenu dans cette éude a pour structure :

O (0]

! [RySSTA
— — — CsH
CSHH\%—O C N=N 0—cC sH11

Figure 29 : Structure du cristal liquide SVA

V-2-1-1-Etude comparative des propriétés de séparation des phases
stationnaires SVA, SVA+PEG 20M et PEG 20M
Les mélanges de solutés ont été injectés selon les conditions opératoires déja decrites.

Le programme de latempérature du four a été optimisé pour obtenir les meilleures séparations
possibles pour chacune des 4 familles de composés.

Les temps de rétention relatifs des solutés sont reportés dans le tableau 14 et les
figures 30 a 33 représentent les chromatogrammes de quelques mélanges. Leur étude nous a
permis de préciser les points fondamentaux suivants:

Les trois phases SVA, SVA+PEG 20M et PEG 20M permettent de réaliser une
séparation satisfaisante des hydrocarbures aromatiques en isotherme. Notons qu'a la
température de 60 °C, le cristal liquide SVA est a I'état solide. Les isomeres du xyléne,
particulierement le méta et le para xyléne, sont résolus convenablement sur les 3 phases

comme le montre la figure 30.

Une séparation compléte des isoméres du diméthylphénol est obtenue, dans I'analyse
chromatographique des composés phénoliques, a I'exception du couple 2,4-diméthyl phénol
(pic n° 2) / 2,5-diméthyl phénol (pic n° 3), qui n'est résolu que par le cristal liquide SVA
(figure 28). Les phénols sont totalement séparés sur la phase SVA et non résolus sur le PEG

20M, Le mélange des 2 phases 0’ améliore pas |a séparation.
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L’ anthracene et |e phénanthrene, isomeres peu polaires, mal séparés par la phase polaire
PEG 20M, présentent une résolution supérieure a 1 sur le cristal liquide SVA et sur le
meélange SVA+PEG 20M (figure 31).

La figure33 montre la séparation des composés volatils présents dans les huiles
essentielles avec les trois phases étudiées.
Les formules semi-développées des couples de composés mis en évidence avec leurs
températures d’ ébullition, sont données dans le tableau 13.

Tableau 13: Formules semi-dével oppées et températures d’ ébullition des produits naturels

. M asse o
Compose Formule molaire Ta (°C)
HO
Thymol : Z > 150,22 233
CHs
OH
Carvacrol >_®70H3 150,22 238

Anéthol H3CHC=HC@OCH3 148,21 236
Estragole
H2C=HCH2C4©70CH3 148,21 216

Les couples d’'isoméres de position présents dans les produits naturels comme le thymol/
carvacrol et I’ anéthol/estragol sont totalement résolus sur les trois phases (figure 33).

La littérature [121] montre que le couple (anéthol/estragol) est dlué avantle systéme
(thymol/carvacrol) sur la phase stationnaire polyéthyléne glycol. L’ ordre d’ éution obtenu sur
la phase polyéthylene glycol est le méme sur les trois phases étudiées SVA, SVA+PEG 20M
et PEG 20M. Dans le cas de I’ analyse de ces composeés, |a phase stationnaire SVA+PEG20M
est lamieux adaptée; tous les solutés sont séparés et |es pics obtenus sont fins et symétriques.
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Tableau 14 : Temps de rétention relatifs des différents composés testés sur les colonnes
capillaires SVA, PEG 20M et SVA+ PEG 20M,

Tempsderétention relatifs (r)

Phase \ SVA | SVA+PEG 20M | PEG20M
Température(°C) | Isotherme60 | Isotherme60 | Isotherme 80
Hydr ocar bur es aromatiques
Benzeéne 0,219 0,267 0,334
Toluene 0,305 0,341 0,393
Ethylbenzéne 0,446 0,488 0,337
m-xyléne 0,511 0,547 0,627
p-xyléne 0,491 0,519 0,597
o-xyléne 0,565 0,632 0,771
Tertio-butylbenzéne 0,806 0,934 0,980
1,2,3-triméthylbenzene - - 0,999
1,3,5-triméthylbenzene 0,924 0,993 1,058
| so-butylbenzéne 1,000 1,000 1,000
1,3-diéthylbenzene 1,328 1,436 1,405
1,2, 4-triméthylbenzéne 1,083 1,173 1,288
1,4-diéthylbenzene 1,367 1,513 1,493
1,2-diéthylbenzene 1,436 1,701 1,640
1,2,4,5-(CH3), Benzeéne 2,856 2,975 2,799
Température (°C) 100-220 100-220 140-240
(4°C/min) (4°C/min) (4°C/min)
Composés phénoliques
Phénol 0,513 0,609 0,647
2-Bromorophénol 0,542 0,591 0,607
2,6-diméthylphénol 0,572 0,578 0,531
p-crésol 0,731 0,786 0,761
m-crésol 0,734 0,792 0,780
0-Crésol 0,591 0,659 0,647
o-éthylphénol 0,778 0,813 0,750
2,4,6-triméthylphénal 0,845 0,757 0,657
2,4-diméthylphénol 0,798 0,837 0,764
2,5-diméthyl phénol 0,833 0,828 0,768
3,5-diméthylphénol 1,022 0,995 0,922
2,3-diméthyl phénol 0,879 0,944 0,874
m-éthylphénol 1,000 1,000 1,000
3,4-diméthylphénol 1,122 1,079 1,011
2,3,5-triméthyl phénol 1,270 1,143 1,010
t-butyl phénol 1,138 1,071 0,956
2,4,5-triméthyl phénol 1,247 1,118 1,018
4-Chlorophénol 1,499 1,446 1,298
2,4-dichlorophénal 0,986 0,976 0,898
3-Chlorophénol 1,443 1,405 1,280
3-Bromophénol 1,938 1,751 1,561
2,6-dibromophénol 1,590 1,353 1,230
4-Bromophénol 1,965 1,743 1,629
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3,5-dichlorophénal 2,619 2,163 1,966
m-phénylphénaol 3,627 2,876 2,994
o-phénylphénaol 2,218 1,544 1,706
p-phénylphénol 3,715 2,937 3,137

Tempsderétention relatifs (r)
Phase \ SVA | SVA+PEG20 | PEG20M
Température (°C) 130-250 130-250 140-250
(4°C/min) (4°C/min) (4°C/min)
Hydr ocar bur es polyar omatiques
Naphtal éne 0,261 0,361 0,285
2-méthylnaphtaléne 0,361 0,480 0,378
1-méthylnaphtaléne 0,390 0,517 0,413
2,6-diméthylnaphtaléne 0,527 0,698 0,532
Chloronaphtal éne 0,515 0,657 0,492
1,6-diméthylnaphtalene 0,553 0,707 0,556
Acénaphtylene 0,697 0,952 0,711
Acénaphtene 0,697 0,907 0,780
Bromonaphtal éne 0,777 0,992 0,776
Fluoréne 1,000 1,000 1,000
Phénanthréne 1,707 2,247 1,598
Anthracene 1,740 2,297 1,613
Fluoranthene 2,665 3,487 2,321
Pyréne 2,855 3,695 2,492
B(a)Fluorene 3,060 3,971 2,691
B(b)Fluoréne 3,081 4,020 2,729
Température (°C) 100-220 100-220 120-220
(4°C/min) (4°C/min) (4°C/min)
Produits volatils

Limonéne 0,288 0,225 0,188
Eucalyptol 0,301 0,231 0,193
Fenchone 0,424 0,310 0,314
Linalool 0,457 0,427 0,421
Camphre 0,572 0,451 0,438
Acétate delinalyl 0,640 0,491 0,446
Bornéol 0,761 0,645 0,562
Menthol 0,724 0,597 0,680
Terpinéol 0,865 0,680 0,672
Citronellol 0,962 0,844 0,800
Nérol 0,951 0,858 0,891
Acétate de citrondlyl 0,974 0,728 1,302
Terpényl 1,071 0,785 0,693
Géraniol 1,000 1,000 1,000
Acétate de neryl 1,052 0,824 0,739
Carvone 1,081 0,820 0,784
Acétate de géranyl 1,151 0,922 0,802
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Bisaboléne 1,511 1,065 -
Anethol 1,164 0,946 0,965
Thymol 1,657 1,768 1,962
Eugénol 1,730 1,675 1,937
Carvacrol 1,721 1,841 2,045
Estrgole 1,475 1,351 1,550

Cis-jasmone 1,977 1,409 -

Cis hex-3-en-1-ol 0,263 0,241 0,251
Cis hex-2-én-1-ol 0,270 0,257 0,271
1-Br-3-Cl propan-2-ol 0,550 0,723 1,036
1,3-Br, propan-2-ol 0,848 1,030 1,388
1,3-Cl, propan-2-ol 0,375 0,497 0,738

Le temps de rétention relatif (r) est calculé par larelation (1V.2).

Tableau 15 : Temps de rétention de différentes référence considérées.

Phase SVA | SVA+PEG 20M PEG 20M
Tempsderétention des composés deréférence (tr«)
Référence (min)
| so-butylbenzene 5,622 3,889 5,664
m-éthylphénol 9,021 11,960 13,605
Fluoréne 11,093 8,729 14,045
Géraniol 7,169 8,127 8,679
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Figure 30 : Séparation des hydrocarbures aromatiques élués sur SVA (30a), SVA+ PEG
20M (30 b) 460°C et PEG 20M (30c) 480°C.

1) Benzéne ; 2) Toluéne; 3) p-xylene; 4) m-xyléne ; 5) o- xyléene ; 6)1,3,5triméthylbenzene ;
7) 1,2,4-triméthylbenzene.
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Figure 31: Séparation de composés phénoliques dués sur SVA (3la), SVA+ PEG 20M
(31) 2100°C puis 4°C/min et PEG 20M (31c) a140°C puis 4°C/min.

1) 2,6-diméthylphénoal;

2,4-diméthylphénol ; 3) 2,5-diméthylphénol;

diméthylphénal; 5) 3,5-diméthylphénal; 6) 3,4-diméthylphénol.
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Figure 32 : Séparation des hydrocarbures polyaromatiques éués sur SVA (32d), SVA+ PEG
20M (32b) et PEG 20M (32¢).

1) Naphtaléne, 2) 2-méthyl naphtaléne, 3) 1-méthyl naphtaléne, 4) 2,6 -dimethyl naphtaléne,
5) 1,6-diméthyl naphtalene, 6) Acénaphtylene, 7) Acénaphténe, 8) Bromo-naphtaléne, 9)
Fluoréne, 10) Phénanthrene, 11) Antracéne.
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Figure 33 : Séparation des composés volatils éluéssur SVA (33a), SVA+ PEG 20M (33b) et
PEG 20M (33c).

1) Limonene, 2) Fenchone, 3) Linalool, 4) Acétate de linalyl, 5) Menthol, 6) Bornéol, 7)
Nérol, 8) Citronellol, 9) Anéthol, 10) Estragole, 11) Thymol 12) Carvacrol.
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V-2-1-2-Etude comparative des propriétés de séparation des phases
stationnaires SVA, SVA+OV17 et OV17

La méme étude que précedemment est faite en remplacant le PEG20M par la phase
commerciale OV 17, moins polaire.

Les résultats concernant quel ques séparations sont présentés sur les figures 34 a37. Les
temps de rétention rel atifs de tous les solutés analysés sont consignés dans le tableau 17.
L’ exploitation des résultats obtenus nous ont permis de faire les constatations suivantes:
e Les phases stationnaires SVA, SVA+OV17 e OV17 séparent les hydrocarbures
aromatiques a |’ exception du couple méta- et para-xyléne, qui n’est séparé que par le cristal
liquide SVA.

Les températures d ébullition de quelques composés phénoliques utilisés sont données dans

le tableau 16.
Tableau 16: Formules semi-dével oppées et températures d' ébullition des isomeres du

diméthylphénal.
Composeé Formule Téb (°C)
HsC CHg
2,3-diméthylphénol @7 218
OH
CH,4
2,5-diméthylphénol @OH 210
HsC
CHy
2,6-diméthylphénol <:§70H 212
CHy
HsC
3,5-diméthylphénol OOH 220
HsC
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HsC

3,4-diméthylphénol 225
HsC OH

e Lesisomeres 2,3 et 3,5-diméthylphénol sont totalement séparés sur les phases SVA et sur le
mélange SVA+0OV17. Quant aux isomeres 2,3,5- et 2,4,5-triméthylphénoal, ils présentent une

faible résolution sur la phase SVA+0OV 17 comme le montre lafigure 35.

e Dans le cas des hydrocarbures polyaromatiques, |I'acénaphténe et |’ acénaphtyléne,
composes ayant des points d ébullition voisins, ne sont résolus que par les phases OV17
(moyennement polaire) e le mélange SVA+OV17: Par contre, le couple
acénaphténe/bromonaphtaléne est séparé par les phases SVA (a I'état nématique) et
SVA+QV 17 (figure 36).

e Le cristal liquide SVA permet de séparer de maniére satisfaisante les composes volatils
(figure 37), avec un temps d analyse relativement court (12 minutes). Ceci est principal ement
dd & la géométrie des molécules sondes utilisées qui est un parametre important dans la
rétention lorsqu’ on utilise des phases stationnaires cristal liquide en CPG.

D’une maniéere générale, les résolutions obtenues sur la phase cristal liquide sont meilleures

gue celles obtenues sur I’ OV17.

Le couple d’isomeres de position, présents dans les produits naturels, comme le thymol et le

carvacrole, est totalement résolu sur toutes les colonnes capillaires étudiées.
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Tableau 17 : Temps de rétention relatifs de différents composés injectés sur les colonnes
CapillairesSVA, OV17 et SYA+ OV17

Tempsderétention reatifs (r)
Phase | SVA | SVA+0V17 | ov17
Température(°C) | Isotherme60 | Isotherme60 | Isotherme 60
Hydr ocar bur es ar omatiques
Benzéene 0,219 0,126 0,213
Toluéne 0,305 0,226 0,292
Ethylbenzene 0,446 - 0,448
m-xyléne 0,511 0,425 0,461
p-xyléne 0,491 0,427 0,457
o-xyléne 0,565 0,536 0,578
1,3,5-triméthylbenzene 0,924 0,888 0,822
| so-butylbenzéne 1,000 1,000 1,000
1,3-diéthylbenzene 1,328 1,496 1,416
1,2,4-triméthylbenzéne 1,083 1,057 0,930
1,4-diéthylbenzene 1,367 1,581 1,493
1,2-diéthylbenzene 1,436 - 1,617
1,2,4,5-(CH3),Benzéne 2,856 2,865 2,356
Température (°C) 100-220 100-220 100-150
(4°C/min) (4°C/min) (4°C/min)
Composés phénoliques

Phénoal 0,513 0,501 0,519
2-Bromorophénol 0,542 0,594 0,621
2,6-diméthyl phénol 0,572 0,649 0,665
p-crésol 0,731 0,734 0,911
m-crésol 0,734 0,734 0,903
0-crésol 0,591 0,612 0,773
o-éthylphénol 0,778 0,813 0,853
2,4,6-triméthyl phénol 0,845 0,928 0,856
2,4-diméthylphénol 0,798 0,864 -
2,5-diméthyl phénol 0,833 0,862 0,951
3,5-diméthyl phénol 1,022 1,017 1,010
2,3-diméthyl phénol 0,879 0,977 1,007
m-éthylphénol 1,000 1,000 1,000
3,4-diméthyl phénol 1,122 1,114 1,113
2,3,5-triméthylphénal 1,270 1,278 1,279
t-butyl phénol 1,138 1,173 1,167
2,4,5-triméthyl phénol 1,247 1,262 1,534
4-Chlorophénol 1,499 1,339 1,490
2,4-dichlorophénal 0,986 0,997 -
3-Chlorophénol 1,443 1,724 1,214
3-Bromophénol 1,938 1,629 -
2,6-dibromophénaol 1,590 1,622 -
4-Bromophénol 1,965 1,764 2,331
3,5-dichlorophénol 2,619 2,274 -
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m-phénylphénol 3,627 3,291 -
0-phénylphénol 2,218 2,192 -
p-phényl phénol 3,715 3,356 -

Tempsderétention relatifs(r)
Phase | SVA | SVA+0V17 | oVv17
Température (°C) 130-250 130°C -240 150-250
(4°C/min) (4°C/min) (4°C/min)
Hydr ocar bur es polyar omatiques
Naphtaléne 0,261 0,365 0,379
2-méthylnaphtaléne 0,361 0,559 0,452
1-méthylnaphtaléne 0,390 0,521 0,477
2,6-diméthylnaphtalene 0,527 0,728 0,560
Chloronaphtal éne 0,515 0,733 0,567
1,6-diméthyl naphtal éne 0,553 0,800 0,600
Acénaphtyléne 0,697 0,935 0,708
Acénaphténe 0,697 0,969 0,744
Bromonaphtal éne 0,777 1,004 0,752
Fluoréne 1,000 1,000 1,000
Phénanthréne 1,707 1,991 1,757
Anthracéne 1,740 2,025 1,917
Fluoranthéne 2,665 2,928 3,000
Pyréne 2,855 3,177 3,277
B(a)Fluoréne 3,060 3,432 -
B(b)Fluorene 3,081 - -
Température (°C) 100-220 100-220 80-150
(4°C/min) (4°C/min) (4°C/min)
Produitsvolatils

Limonene 0,288 0,292 0,231
Eucalyptole 0,301 0,309 -
Fenchone 0,424 0,451 0,451
Linalool 0,457 0,454 0,468
Camphre 0,572 0,616 -
Acétate delinayl 0,640 0,730 0,803
Bornéol 0,761 0,690 0,617
Menthol 0,724 0,690 0,681
Terpinéol 0,865 0,774 0,742
Citrondlol 0,962 0,868 0,843
Nérol 0,951 0,900 0,863
Acétate de citrondlyl 0,974 1,040 1,205
Terpényl 1,071 1,103 1,217
Géraniol 1,000 1,000 1,000
Acétate de neryl 1,052 1,125 1,300
Carvone 1,081 1,030 1,012
Acétate de géranyl 1,151 1,045 1,611
Bisaboléne 1,511 1,343 1,673
Anethol 1,164 1,218 1,445
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Thymol 1,657 1,366 1,470
Eugénal 1,730 1,482 1,660
Carvacrol 1,721 1,424 1,561
Estragole 1,475 1,286 1,491
Cis-jasmone 1,977 1,675 1,720
Cis hex-3-en-1-ol 0,263 0,218 0,205
Cis hex-2-en-1-ol 0,270 0,229 0,214
1-Br-3-Cl propan-2-ol 0,550 0,479 0,562
1,3-Br, propan-2-ol 0,848 0,727 0,833
1,3-Cl, propan-2-ol 0,375 0,328 -

Letemps de rétention relatif (r) est calculé par larelation (1V.2).

Tableau 18 : Temps de rétention de différentes références utilisées.

Phase SVA | ov17 |  SVA+0V17
Tempsderétention des composés der éférence (tr«)
Référence (min)
| so-butylbenzene 5,622 6,119 10,062
m-éthylphénol 9,021 6,816 10,275
Fluorene 11,093 6,954 11,376
Géraniol 7,169 8,713 9,508
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Figure 34 : Séparation des hydrocarbures aromatiques élués sur SVA (34a), SVA+ OV17
(34 b) a60°C et OV17 (34c) a80°C. 1) Benzene; 2) Toluéne; 3) p-xylene; 4) m-xylene; 5)
o- xyléne; 6) 1,3,5-triméthylbenzene ; 7) 1,2,4-triméthylbenzéne.
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Figure 35 : Séparation des composés phénoliques élués sur SVA (35a), SVA+ OV17 (35b)
et OV17 (35¢).

1) Phénal ;2) o- crésol ; 3) m-crésol; 4) p-crésol; 5) o-éthylphénal; 6) 2,5-diméthylphénal ;

7) 2,3-diméthylphénoal ;8) m-éthylphénol ; 9) 3,5-diméthylphénal ; 10) 3,4-diméthylphénal ;
11) 2,4,5-triméthylphénol; 12) 2,3,5-triméthylphénol.
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Figure 36: Séparation des hydrocarbures polyaromatiques élués sur SVA (36a), SVA+
OV17 (36b) et OV17 (36¢).

1) Naphtaléne, 2) 2-méthyl naphtaléne, 3) 1-méthyl naphtaléne, 4) 2,6 -diméthyl naphtaléne,
5) 1,6-diméthyl naphtalene, 6) Acénaphtylene, 7) Acénaphténe, 8) Bromo-naphtaléne, 9)
Fluoréne, 10) Phénanthrene, 11) Antracéne.
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Figure 37 : Séparation des composés volatils lués sur SVA (37a), SVA+ OV17 (37 b) et
OV17 (37¢).

1) Limonene, 2) Fenchone, 3) Linalool, 4) Acétate de linalyl, 5) Menthol, 6) Bornéol, 7)
Nérol, 8) Citronellol, 9) Anethol, 10) Estragole, 11) Thymol 12) Carvacrol.
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V-2-1-3-Etude comparative des propriétés de séparation des phases
stationnaires SVA, SVA+DC 200 et DC 200

Les chromatogrammes concernant quelques séparations sont présentés sur les
figures 38 a 41.Les temps de rétention relatifs des solutés injectés sur les trois colonnes sont
réunis dans | e tableau 19.

A lalumiére de |’ explicitation des chromatogrammes obtenus, nous pouvons relever que:

e Pour le cristal liquide SVA, la phase solide présente des performances anaytiques
remarquables, Elle permet de réaliser une séparation satisfaisante des hydrocarbures
aromatiques, Par ailleurs, la phase SVA est la seule arésoudre le couple méta et para-xylene.
Les isomeres 1,3-, 1,4- et 1,2-diéthylbenzéne, sont totalement séparés sur les trois phases
SVA, SVA+DC 200 et DC 200.

e Le 2,3-diméthyl phénol et le m-éthylphénol, solutés polaires, présentent une mauvaise
separation sur la DC 200 (phase apolaire) et I’ gout du cristal liquide a cette derniere améliore
sensiblement la résolution de ces deux composes comme le montre le chromatogramme de la
figure 39 (b).

Laphase SVA+DC 200 est la seule arésoudre partiellement les isomeres m- et p-crésol.

e La figure40 montre que le mélange SVA+DC 200 présente des propriétés de rétention
convenables vis-&vis des hydrocarbures polyaromatiques légers.

Le couple acénaphtene/acénaphtyléne n’'est pas résolu par le cristal liquide SVA. Ces deux
composés présentent, en effet, des températures d ébullition voisines (280 °C pour
acénaphtylene et 279 °C pour I’ acénaphténe), L’ gjout de la DC200 au cristal liquide améliore
la séparation.

e L es résolutions obtenues, dans la séparation des huiles essentielles sont comparables sur les
trois phases SVA, SVA+DC 200 et DC 200, Cependant, la phase SVA semble étre la plus

appropriée pour laséparation des composés volatils présents dans les huiles essentielles.

Certains couples de composés subissent des inversions dans |’ ordre d’ élution qui peuvent étre
expliquées par la géométrie de la molécule, sachant que le paramétre stérique possede une
grande importance dans la séparation par les phases stationnaires cristal liquide en

chromatographie.
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Tableau 19: Temps de rétention relatifs de différents composés injectés sur les colonnes
capillaires SVA, DC 200 et SVA+ DC 200

Tempsderétention relatifs(r)
Phase | SVA | SVA+DC200 |  DC 200
Température (°C) | Isotherme60 | Isotherme80 | Isotherme 60
Hydr ocar bur es aromatiques
Benzéne 0,219 0,248 0,190
Toluene 0,305 0,350 0,279
m-xyléne 0,511 0,528 0,436
p-xyléne 0,491 0,533 0,431
o-Xyléne 0,565 0,591 0,500
1,3,5-triméthylbenzéne 0,924 0,894 0,735
| so-butylbenzéne 1,000 1,000 1,000
1,3-diéthylbenzéne 1,328 1,352 1,281
1,2,4-triméthylbenzéne 1,083 1,071 0,908
1,4-diéthylbenzene 1,367 1,420 1,310
1,2-diéthylbenzéne 1,436 1,470 1,492
1,2,4,5-(CH3)benzéne 2,856 2,340 2,079
Température (°C) 100-220 120-220 80-220
(4°C/min) (4°C/min) (4°C/min)
Composés phénoliques
Phénol 0,513 0,535 0,250
2-Bromorophénol 0,542 0,619 0,653
2,6-diméthylphénaol 0,572 0,648 0,719
p-crésol 0,731 0,732 0,686
m-crésol 0,734 0,745 0,694
o-crésol 0,591 0,621 0,624
o-éthylphénol 0,778 0,805 0,846
2,4,6-triméthyl phénol 0,845 0,914 1,051
2,4-diméthylphénol 0,798 0,862 0,913
2,5-diméthylphénol 0,833 0,862 0,888
3,5-diméthyl phénol 1,022 1,023 1,047
2,3-diméthylphénaol 0,879 0,974 1,013
m-éthylphénol 1,000 1,000 1,000
3,4-diméthyl phénol 1,122 1,127 1,090
2,3,5-triméthyl phénol 1,270 1,305 1,418
t-butyl phénol 1,138 1,180 1,398
2,4,5-triméthyl phénol 1,247 1,280 1,394
4-Chlorophénol 1,499 1,479 1,163
2,4-dichlorophénal 0,986 1,044 0,960
3-Chlorophénol 1,443 1,473 1,256
3-Bromophénol 1,938 1,961 1,642
2,6-dibromophénol 1,590 1,715 1,863
4-Bromophénol 1,965 1,991 1,705
3,5-dichlorophénol 2,619 2,764 2,543
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m-phénylphénol 3,627 3,977 4,197
0-phénylphénol 2,218 2,411 2,742
p-phénylphénol 3,715 4,054 4,397
Tempsderétention relatifs (r)
Phase \ SVA 'SVA+DC200 | DC 200
Température (°C) 130-250 140 -240 130-240
(4°C/min) (4°C/min) (4°C/min)
Hydr ocar bur es polyar omatiques

Naphtaléne 0,261 0,301 0,485
2-méthylnaphtaléne 0,361 0,396 0,613
1-méthylnaphtaléne 0,390 0,445 0,643
2,6-diméthylnaphtaléne 0,527 0,574 0,758
Chloronaphta éne 0,515 0,575 0,809
1,6-diméthylnaphtaléne 0,553 0,618 0,849
Acénaphtylene 0,697 0,728 0,897
Acénaphténe 0,697 0,748 1,003
Bromonaphtaléne 0,777 0,786 0,915
Fluoréne 1,,000 1,000 1,000
Phénanthréne 1,707 1,604 1,207
Anthracéne 1,740 1,630 1,299
Fluoranthéne 2,665 2,397 2,104
Pyréne 2,855 2,672 2,154
B(a)Fluoréne 3,060 2,949 3,539
B(b)Fluoréne 3,081 2,920 3,870

Température (°C) 100-220 120-220 100-220

(4°C/min) (4°C/min) (4°C/min)

Produitsvolatils

Limonéne 0,288 0,383 0,513
Eucalyptole 0,301 0,395 0,520
Fenchone 0,424 0,510 0,584
Linal ool 0,457 0,511 0,605
Camphre 0,572 0,655 0,681
Acétate de linalyl 0,640 0,760 0,814
Bornéol 0,761 0,739 0,750
Menthol 0,724 0,756 0,766
Terpinéol 0,865 0,821 0,803
Citronellol 0,962 0,903 0,911
Nérol 0,951 0,918 0,927
Acétate de citronellyl 0,974 1,082 1,394
Terpényl 1,071 1,146 1,376
Géraniol 1,000 1,000 1,000
Acétate de neryl 1,052 1,141 1,434
Carvone 1,081 1,044 0,966
Acétate de géranyl 1,151 1,012 1,441
Bisaboléne 1511 1,635 2,119
Anethol 1,164 1,322 0,997
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Thymol 1,657 1,407 1,170
Eugénol 1,730 1,487 1,521
Carvacrol 1,721 1,474 1,211
Cisjasmone 1,977 1,746 1,603
Cis hex-3-en-1-ol 0,263 0,251 0,344
Cis hex-2-en-1-ol 0,270 0,299 0,357
1-Br-3-Cl propan-2-ol 0,550 0,515 0,455
1,3-Br, propan-2-ol 0,848 0,739 0,576
1,3-Cl, propan-2-ol 0,375 0,376 0,381

Le temps de rétention relatif (r) est calculé par larelation (1V.2).

Tableau 20: Temps de rétention de différentes références considérées.

Phase SVA | DC 200 | SVA+DC 200
Tempsderétention des composés der éférence (tr«)
Référence (min)
| so-butylbenzene 5,622 6,651 6,140
m-éthylphénol 9,021 6,534 7,943
Fluoreéene 11,093 7,106 12,607
Géraniol 7,169 5,586 7,399
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Figure 38 : Séparation des hydrocarbures aromatiques élués sur SVA (38a), SVA+ DC 200
(38b) et DC 200 (38c).

1) Benzene; 2) Toluene; 3) p-xylene; 4) m-xyléne; 5) o-xylene; 6) 1,3-diéhylbenzene;
7) 1,4-diéhylbenzene; 8) 1,2-diéthylbenzene.
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Figure 39: Séparation des composés phénoliques élués sur SVA (39a), SVA+ DC 200
(39b) et DC 200 (39c).

1) Phénal ;2) o- crésol ; 3) m-crésol; 4) p-crésol; 5) o-éthylphénal; 6) 2,5-diméthylphénal ;

7) 2,3-diméthylphénol ;8) m-é&hylphénol ; 9) 3,5-diméthylphénol ; 10) 3,4-diméthylphénal ;
11) 2,4,5-triméthylphénol; 12) 2,3,5-triméthylphénol.
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Figure 40 : Séparation des hydrocarbures polyaromatiques éués sur SVA (40a), SVA+ DC

200 (40b) et DC 200 (40c).

1) Naphtaléne, 2) 2-méthyl naphtaléne, 3) 1-méthyl naphtaléne, 4) 2,6 -dimethyl naphtaléne,
5) 1,6-diméthyl naphtalene, 6) Acénaphtylene, 7) Acénaphténe, 8) Bromo-naphtaléne, 9)
Fluoréne, 10) Phénanthrene, 11) Antracéne.
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Figure 41 : Séparation des composés volatils élués sur SVA (41a), SYA+ DC 200 (41b) et
DC 200 (41c).

1) Limonene, 2) Fenchone, 3) Linalool, 4) Acétate de linalyl, 5) Menthol, 6) Bornéol, 7)
Nérol, 8) Citronellal, 9) Anethol, 10) Thymol 11) Carvacrol .
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Conclusion

L’ étude comparative des propriétés de rétention des phases stationnaires: 100 % de
SVA, SVA+ phases conventionnelles et de leur mélange (50/50) a été réalisee.

Nous avons choisi trois phases conventionnelles de polarité décroissante: PEG 20M
(polaire), OV 17 (moyennement polaire) et DC 200 (apolaire).

Les propriétés de séparation des trois phases: SVA, SVA+ PEG 20M et PEG 20M sont
comparables. La phase SVA+ PEG 20M présente des performances anal ytiques remarquables

vis-avis de diverses familles de composés chimiques.

Pour les phases stationnaires: SVA, SVA+ OV 17 et OV 17, nous avons observé une
meilleure aptitude de la phase SVA+ OV 17 aséparer plusieurs couples de solutés doués de

polarités et de volatilités différentes.

Dans le cas des phases SVA, SVA+ DC 200 et DC 200, le méange SVA+ DC 200 est

tout indiqué pour séparer des hydrocarbures aromatiques, polyaromatiques et phénoliques.
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V-2-2- Applications analytiques d’ un mélange binaire constitué d’un cristal
liquide SIVC / phases conventionnelles

Nous nous proposons dans cette partie de mener la méme étude que précédemment en
remplacant le cristal liquide SVA par SIVC. Ce dernier ayant montré des propriétés
chromatographiques plus intéressantes vis-a-vis d’ une grande majorité de solutés, sera étudié
plus en détail.

Nous avons préparé des mélanges a des proportions variables (25, 50 et 75 %) du
cristal liquide et phases conventionnelles commerciaes.. La préparation et I'imprégnation des
colonnes capillaires en silice fondue ont été faites dans les mémes conditions que celles

préparées pour I’ é&ude de SVA.

V-2-2-1- Etude comparative des propriétés de rétention de phases
stationnairesX% SIVC + Y% PEG 20 M

Les résultats concernant quelques séparations sur différentes familles chimiques sont
présentés sur les figures42 a 45, Les résultats complémentaires sont portés dans le
tableau 22.

Leur étude nous a permis de préciser les points fondamentaux suivants:

e La melilleure résolution des hydrocarbures aromatiques est obtenue en isotherme pour
I’ ensemble des colonnes chromatographiques.

e Les isoméres méta- et para-xyléne ne sont pas séparés par le cristal liquide. Cependant,
I"’gout du PEG 20M au cristal liquide [(50% PEG 20M + 50% SIVC) et (75% PEG 20M +
25% SIVC)] permet comme le montre lafigure 42, une bonne résol ution.

e Le couple méta et para crésol est convenablement résolu par la phase cristal liquide SIVC.
Le para crésol, de forme plus allongée, est plus retenu par la phase stationnaire cristal liquide
gue le méta crésol. Il apparait que I'gjout du PEG 20M au cristal liquide diminue la
résolution de ces deux composés (figure 43).

L’ ordre d’' élution des isomeres du crésol dépend de la position relative des méthyles. Sur le
cristal liquide SIVC, I'ordre d’élution est : ortho-méta-para, Par contre, sur le PEG 20M,
I’ordre d’ élution est inversé : ortho-para-méta.
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e Les chromatogrammes représentés sur la figure 44 ainsi que les résultats obtenus pour les
hydrocarbures polyaromatiques (tableau 22), montrent que la meilleure résolution des
hydrocarbures polyaromatiques est obtenue sur la phase cristal liquide pur.
L’ gout du PEG 20M au cristal liquide entraine une inversion entre des pics de |’ acénaphtene
et |’ acénaphtylene. Ce phénomeéne, souvent rencontré en chromatographie en phase gazeuse,
s explique beaucoup plus par les interactions soluté/phase stationnaire que par la polarité des
COMPOSES.
Une séparation compléte du couple phénanthréne/anthracene a été facilement obtenue sur le
cristal liquide avec une bonne résolution. Les tailles moléculaires de ces deux composés sont
identiques, mais leurs formes sont différentes; comme pour le couple para-xyléne et méta-
xyléne, I’ anthracene, plus allongé que le phénanthréne, sera plus retenu par le cristal liquide.
Cette propriété confére au cristal liquide de réelles possibilités de séparations d’isomeres
basées sur la géométrie des molécules en plus de leur polarité et de leur température
d ébullition.
e |l en est de méme pour le couple d’'isomeres terpinéol/bornéol ; leur séparation n’est
effective qu'en présence du crista liquide. Il semble que la phase SIVC retient
préférentiellement la double liaison présente dans le terpinéol, cette phase montre ainsi une
plus grande affinité pour le terpinéol qui est éué en dernier.
Le couple camphre (pic n° 4) /acétate de linalyl (pic n° 6) est mal résolu sur le PEG 20M,
mais |’ gout du cristal liquide améiore larésolution (figure 45).
Lafigure (45a) montre que sur laphase SIVC, I’ ordre d’ élution est :

@ Camphre/ Bornéol / Acétatedelinalyl.

< Citronellol / Acétate de citronellyl / Terpenyl.
Alors que sur les phases SIVC + PEG 20M, I'ordre d’ éution est inversé et se présente
comme suit:

& Camphre/ Acétate de linalyl / Bornéol.

& Acétate de citronellyl / Terpenyl/ Citronellol.

Les formules semi-développées des couples de composés mis en évidence avec leurs

températures d’ ébullition sont, données dans le tableau 21.
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Tableau 21: Formules semi-dével oppées et températures d’ ébullition des produits naturels
étudiés.

Composé Formule M asse molaire T (°C)
Terpinéol w 212
154,25
OH
Bornéol 214
154,25
/O
Camphre ‘ﬁ 14821 236
— OAc
Linalyl acétate — 196,29 220
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Tableau 22 : Temps de rétention relatif de différents composés injectés sur les colonnes capillaires SIVC, X% SIVC+Y % PEG, PEG20M

Tempsde rétention relatifs(r)

SIVC +PEG SIVC + PEG SIVC+ PEG
Phase SIvVe 25/75 50/50 75125 PEG 20M
Température(°C) | Isotherme60 | Isotherme80 |Isotherme60 | Isotherme 80 | sotherme 80
Hydrocar bures aromatiques
Benzéne 0,327 0,302 0,239 0,411 0,334
Toluene 0,420 0,366 0,311 0,431 0,393
Ethylbenzéne 0,546 - 0,455 - 0,337
m-xyléne 0,603 0,591 0,456 0,664 0,627
p-xyléne 0,606 0,567 0,507 0,660 0,597
o-xyléne 0,674 0,714 0,604 0,752 0,771
1,3,5-triméthylbenzéne 1,438 1,038 0,986 1,058 1,058
| so-butylbenzéne 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000
1,3-diéthylbenzéne 1,403 1,410 1,498 1,359 1,405
1,2,4-triméthylbenzene 1,085 1,220 1,235 1,219 1,288
1,4-diéthylbenzéne 1,523 1,521 1,488 1,462 1,493
1,2-diéthylbenzéne 1,654 1,255 1,670 1,526 1,640
1,2,4,5-(CHs)4 Benzéne 2,766 2,758 2,992 2,628 2,799
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Tempsde rétention relatifs (r)

SIVC +PEG SIVC + PEG SIVC+ PEG
Phase SIvVe 25/75 50/50 75125 PEG20M
Température (°C) 100-180 140-240 130-240 130-240 140-250
(4°C/min) (4°C/min) (4°C/min) (4°C/min) (4°C/min)
Hydr ocar bur es polyar omatiques
Naphtaléne 0,248 0,390 0,286 0,301 0,285
2-méthylnaphtaléne 0,382 0,513 0,384 0,414 0,378
1-méthylnaphtaléne 0,442 0,555 0,418 0,444 0,413
2,6-diméthylnaphtal éne 0,542 0,733 0,556 0,592 0,532
Chloronaphtal éne 0,573 0,660 0,516 0,560 0,492
1,6-diméthylnaphtalene 0,613 0,713 0,562 0,618 0,556
Acénaphtyléne 0,691 0,978 0,761 0,789 0,711
Acénaphténe 0,737 0,914 0,719 0,768 0,780
Bromonaphtal éne 0,829 0,982 0,788 0,823 0,776
Fluoréne 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000
Phénanthréne 1,568 1,847 1,615 1,582 1,598
Anthracene 1,616 1,905 1,636 1,593 1,613
Fluoranthéne - 2,912 2,376 2,336 2,321
Pyrene - 3,222 2,554 2,553 2,492
B(a)Fluorene - 3,615 2,773 2,797 2,691
B(b)Fluorene - - 2,803 - 2,729
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Tempsde rétention relatifs(r)
SIVC +PEG SIVC + PEG SIVC+ PEG
Phase SIVe 25/75 50/50 75/25 PEG2OM
Température (°C) 100 -1&_30 140 -22_0 120 -220 120 -22_0 140 -240
(4°C/min) (4°C/min) (4°C/min) (4°C/min) (4°C/min)
Composés phénoliques
Phénol 0,470 0,671 0,652 0,625 0,647
2-Bromorophénol 0,551 0,642 0,597 0,607 0,607
2,6-diméthyl phénol 0,593 0,580 0,559 0,587 0,531
p-crésol 0,688 0,820 0,788 0,785 0,761
m-crésol 0,665 0,828 0,797 0,797 0,780
o-crésol 0,558 0,698 0,658 0,627 0,647
o-éthylphénol 0,869 0,804 0,790 0,789 0,750
2,4,6-triméthyl phénol 0,713 0,727 0,736 0,771 0,657
2,4-diméthyl phénol - 0,830 0,824 0,834 0,764
2,5-diméthylphénol 0,805 0,827 0,814 0,826 0,768
3,5-diméthylphénol 0,960 1,000 0,994 1,004 0,922
2,3-diméthyl phénol 0,912 0,949 0,938 0,951 0,874
m-éthylphénol 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000
3,4-diméthylphénol 1,110 1,074 1,079 1,101 1,011
2,3,5-triméthylphénol 1,308 1,101 1,129 1,157 1,010
t-butylphénol 1,042 1,022 1,046 1,044 0,956
2,4,5-triméthyl phénol 1,035 1,075 1,100 1,136 1,018
4-Chlorophénal 1,441 1,469 1,317 1,422 1,298
2,4-dichlorophénal - 0,997 0,982 0,982 0,898
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3-Chlorophénol 1,366 1,471 1,453 1,448 1,280
3-Bromophénol 1,993 1,808 1,788 1,808 1,561
2,6-dibromophénol 1,930 1,371 1,362 1,946 1,230
4-Bromophénol 2,037 1,814 1,806 2,339 1,629
3,5-dichlorophénal 3,042 2,194 2,246 2,245 1,966
3,4-dichlorophénal 3,156 2,515 2,370 2,368 2,107
m-phénylphénol 5,118 3,152 3,167 3,811 2,994
o-phénylphénaol 2,796 1,844 1,889 2,484 1,706
p-phénylphénol 5,488 3,246 3,249 3,915 3,137
Tempsde rétention relatifs(r)
SIVC +PEG SIVC + PEG SIVC+ PEG
Phase SIvVe 25/75 50/50 75/25 PEG20M
Température (°C) 80-150 120 -220 100 -220 100 -220 120-220
(4°C/min) (4°C/min) (4°C/min) (4°C/min) (4°C/min)
Produitsvolatils
Limoneéne 0,371 0,221 0,188 0,208 0,188
Eucalyptole 0,348 0,225 0,193 0,217 0,193
Fenchone 0,490 0,346 0,314 0,344 0,314
Lina ool 0,503 0,439 0,421 0,409 0,421
Camphre 0,600 0,495 0,438 0,500 0,438
Acétate de linalyl 0,693 0,675 0,446 0,521 0,446
Bornéoal 0,663 0,705 0,680 0,668 0,562
Menthol 0,676 0,616 0,562 0,629 0,680
Terpinéol 0,822 0,706 0,672 0,718 0,672
Citrondlal 0,914 0,839 0,800 0,867 0,800
Nérol 0,943 0,897 0,891 0,898 0,891
Acétate de citrondllyl 1,040 0,677 1,302 0,758 1,302
Terpényl 1,237 0,755 0,693 0,834 0,693
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Géraniol 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000
Acétate de neryl 0,854 0,792 0,739 0,843 0,739
Carvone 1,075 0,837 0,784 0,899 0,784
Acétate de géranyl 1,293 0,861 0,802 0,913 0,802
Anethol 1,377 1,029 0,965 1,340 0,965
Thymol 1,612 1,675 1,962 1,425 1,962
Eugénol 1,921 1,758 1,937 1,530 1,937
Carvacrol 1,704 1,737 2,045 1,594 2,045
Cis hex-3-en-1-ol 0,310 0,274 0,251 0,231 0,251
Cis hex-2-en-1-ol 0,319 0,291 0,271 0,250 0,271
1-Br-3-Cl propan-2-ol 0,595 0,962 1,036 0,488 1,036
1,3-Br, propan-2-ol 0,874 1,267 1,388 0,981 1,388
1,3-Cl, propan-2-ol 0,430 0,310 0,738 0,485 0,738

Letemps de rétention relatif (r) est calculé par larelation (1V.2).

Tableau 23 : Temps de rétention de différentes références considérées.

Phase SIVC + PEG SIVC +PEG SIVC +PEG
SIVE 75/25 50/50 25/75 PEG20M
Référence Tempsderétention des composés deréférence (tr«)
(min)
| so-butylbenzéne 4,167 4,686 7,126 6,664 5,664
m-éthylphénol 6,490 11,129 11,200 11,841 13,605
Fluoréne 15,605 14,955 13,497 13,479 14,045
Géraniol 5,553 11,280 10,158 9,969 8,679
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Figure 42 : Séparation des hydrocarbures
aromatiques élués sur SIVC (42a),
75%SIV C+25%PEG 20M (42b),

50%SIV C+50%PEG 20M (42c),

25%SIV C+75%PEG 20M (42d) et

PEG 20M (42¢)

1) m-xyléne; 2) p-xyléne ; 3) o- xylene
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Figure 43 : Séparation des composés
phénoliques élués sur SIVC (43a), (43¢) 1 ¥
e

75%SIV C+25%PEG 20M (43b),
50%SIV C+50%PEG 20M (43c),
25%SIV C+75%PEG 20M (43d) et
PEG 20M (43¢)

1) o- crésol ; 2) m-crésol ; 3) p-crésol
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Figure 44 : Séparation des hydrocarbures
polyaromatiques élués sur SIVC (44a),
75%SIV C+25%PEG 20M (44b),

50%SIV C+50%PEG 20M (44c),

25%SIV C+75%PEG 20M (44d) et

PEG 20M (44¢)

1. Naphtalene, 2: 2-méthyl naphtalene,
3:1-methyl naphtaléne, 4:2.6-diméthyl
naphtalene, 5: Chloronaphta ene

6: 1,6-diméthylnaphtalene, 7: Acenaphtylene,
8: Acenaphtene, 9: Bromo-naphtal éne,
10: Fluoréne, 11: Phénanthrene,

12: Anthracene
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Figure 45 : Séparation de quelques composes
des huiles essentielles élués sur SIVC (45a),
75%SIV C+25%PEG 20M (45b),

50%SIV C+50%PEG 20M (45c),

25%SIV C+75%PEG 20M (45d) et

PEG 20M (45¢€)

1: Eucayptole, 2: Limonene, 3: Fenchone,
4: Camphre, 5: Bornéol 6: Acétate delinalyl,
7: Terpinéol, 8: Citronellol, 9: Acétate de
citronellyl, 10: Terpényl, 11: Thymol,

12: Carvacrol
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Afin de déterminer la phase stationnaire la plus sélective, nous avons tracé les courbes
donnant le facteur de sélectivité a en fonction du pourcentage de PEG 20M, pour les quatre
couples suivants :

& p-xyléne/m-xyléne

& Acétate de linalyl/linal ool

< Fluorene/acénaphtene

& p-crésol/m-crésol.
Ce facteur de sélectivité ou de séparation, sans dimension, est égal au rapport des facteurs de

capacité de deux solutés dont on veut réaliser la séparation. Il s exprime par :

K t.o —t,
o = 2 _ ( r2 m) (IV.3)
KI,‘[ trl - tm-
Ou, K, : facteur de capacité du composé 2.

K'; : facteur de capacité du composé 1.
tr> : temps de rétention du deuxiéme composé.
ty1: temps de rétention du premier composé.

tm : temps de rétention d’ une substance non retenue.

D’ apres les courbes obtenues sur lafigure 46, la sélectivité diminue avec |’ augmentation du %
en PEG 20M pour les couples acétate de linalyl/linalool.
La sélectivité a du couple p-xylene/m-xyléne est maximum pour la phase 50% SIVC+50%

PEG 20M.
Pour le couple p-crésol/m-crésol, I'gjout du PEG au cristal liquide n’ affecte pas le facteur de

sdlectivité a, qui reste constant et égal al’ unité.
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—a— Fluoréne/Acenaphtene

- —— acetate de linalyl! linalool
145 - —— p-crésolf m-crésol
—y— povlénel m-xylene
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Figure 46 : Courbes donnant le facteur de sélectivité o en fonction du pourcentage de la
phase stationnaire X%SIV C+Y %PEG 20M.

V-2-2-2- Etude comparative des propriétés de rétention de phases
stationnaires X% SIVC +Y % OV 17

Les temps de rétention relatifs des différents composés testés sont donnés dans le
tableau 25.

Les chromatogrammes obtenus suite a I’ @ution de quelques solutés, a travers les phases
stationnaires sont portés sur les figures 47-50.
e Pour les isoméres méta- et para-xyléne, I'gjout du cristal liquide a I’ OV 17 augmente leur
résolution (figure 47).
L’ ordre d’ élution du couple 1,3-diéthylbenzene et 1,3,5-triméthyl benzéne est différent sur la
phase cristal liquide seul et sur les phases SIVC+ OV17 et OV17. Le 1,3-diéthylbenzene est
élué en premier, bien que sa température d’ ébullition (181 °C) soit plus éevée que celle du
1,3,5-triméthyl benzéne (165 °C). Cette propriété, trés rare en CPG, pour des solutés ayant |a
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méme polarité, peut étre due a une plus forte interaction d’ ordre stérique entre le cristal
liquide et le 1,3-diéthylbenzene.

e Les chromatogrammes représentés sur la figure 48 ainsi que les résultats obtenus pour les
dérivés phéenoliques (tableau 25), montrent que les meilleures résolutions, pour cette famille
de composes, sont obtenues a I’ éat nématique pour le cristal liquide SIVC. Pour les isomeres
du diméthylphénol, la phase OV17 (moyennement polaire) ne sépare pas le 2,3- du 3,5-
diméthylphénol, mais |’ ajout du cristal liquide al’ OV 17 permet leur résolution (figure 35).

e Dans le cas des deux isomeres géométriques phénanthrene/anthracéne, les cinqg phases
stationnaires SIVC, 75%SIVC+25%0V 17, 50%SIV C+50%0V 17, 25%SIVC+75%0V17 et
OV 17 permettent leur séparation avec une résolution appréciable.

La phase cristal liquide pur semble donner les meilleures résolutions dans la séparation des
HPA comme le montre la figure 36a. Le couple 1-méthylnaphtalene et 2- méthylnaphtaléne
est partiellement séparé par la phase I’'OV17 et I'gout du cristal liquide a cette phase,
améliore leur résolution (figure 49).

L'ordre d éution des hydrocarbures polyaromatiques sur |'ensemble des colonnes est
identique.

e Les couples d'isomeres de position présents dans les produits naturels, comme le thymol et
le carvacrole, le nérol et le géraniol, sont totalement résolus sur toutes les phases stationnaires
étudiées. Le couple de composés polaires, menthol-bornéol, est bien séparé sur la phase
50%SIV C+50%0V 17, mais mal résolu sur la phase cristal liquide SIVC (figure 50).

Tableau 24: Formules semi-dével oppées et températures d’ ébullition des produits naturels

Compose Formule Masse molaire Te (°C)

Nérol ool 227

2 154,25

H

Géraniol i 230

154,25

CH,OH
Menthol 156,27 216
HO
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Tableau 25 : Temps de rétention relatif de différents composés injectés sur les colonnes capillaires SIVC, X% SIVC+Y %0OV17 et OV17

Tempsderétention relatifs(r)
SIVC+ OV17 SIVC +OVy7 SIVC+ OVy7
Phase SIVE 25/75 50/50 75/25 ovi7
Température (°C) \ | sother me 60 I sother me 80 | sother me 60 | I sotherme 80 | sother me 60
Hydrocar bures aromatiques
Benzéne 0,327 0,197 0,170 0,623 0,213
Toluéne 0,420 0,306 0,267 0,375 0,292
Ethylbenzene 0,546 - 0,406 - 0,448
m-xyléne 0,603 0,506 0,472 0,552 0,461
p-xyléne 0,606 0,493 0,454 0,499 0,457
o-xylene 0,674 0,594 0,566 0,629 0,578
1,3,5-triméthylbenzene 1,438 0,902 0,891 0,968 0,822
I so-butylbenzene 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000
1,3-diéthylbenzene 1,403 1,449 1,462 1,413 1,416
1,2,4-triméthylbenzene 1,085 1,038 1,083 1,129 0,930
1,4-diéthylbenzene 1,523 1,483 1,608 1,463 1,493
1,2-diéthylbenzéne 1,654 - 1,706 - 1,617
1,2,4,5-(CHs), Benzéne 2,766 2,435 2,968 2,761 2,356
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Tempsde rétention relatifs(r)
SIVC + OVyy SIVC + OVyy SIVC + OVyy;
Phase SIVE 25/75 50/50 75/25 ovi7
Température (°C) 100 -180 100-220 100-220 120-220 100 -150
(4°C/min) (4°C/min) (4°C/min) (4°C/min) (4°C/min)
Composés phénoliques

Phénaol 0,470 0,716 0,503 0,731 0,519
2-Bromorophénol 0,551 0,640 0,537 0,593 0,621
2,6-diméthyl phénol 0,593 0,717 0,592 0,983 0,665
p-crésol 0,688 0,724 0,731 0,737 0,911
m-crésol 0,665 0,733 0,721 0,746 0,903
0-Crésol 0,558 0,616 0,601 0,709 0,773
o0-éthylphénol 0,869 0,824 0,773 0,774 0,853
2,4,6-triméthyl phénol 0,713 1,003 0,847 0,905 0,856
2,4-diméthylphénol - 0,878 0,827 0,843 -
2,5-diméthyl phénol 0,805 0,879 0,820 0,841 0,951
3,5-diméthylphénol 0,960 1,010 1,001 1,024 1,010
2,3-diméthylphénol 0,912 1,006 0,953 0,970 1,007
m-éthylphénal 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000
3,4-diméthyl phénol 1,110 1,111 1,115 1,147 1,113
2,3,5-triméthylphéncal 1,308 1,322 1,237 1,309 1,279
t-butyl phénol 1,042 1,197 1,113 1,120 1,167
2,4,5-triméthyl phénol 1,035 1,304 1,233 1,289 1,534
4-Chlorophénal 1,441 1,227 1,340 1,367 1,490
2,4-dichlorophénol - 0,967 0,949 0,993 -
3-Chlorophénal 1,366 1,220 1,352 1,396 1,214
3-Bromophénol 1,993 1,627 1,790 1,861 -
2,6-dibromophénol 1,930 1,808 1,543 1,757 -
4-Bromophénal 2,037 1,638 1,833 1,878 2,331
3,5-dichlorophénal 3,042 2,017 2,414 2,593 -
3,4-dichlorophénal 3,156 2,227 2,533 2,739 -
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m-phénylphénol 5,118 3,373 3,457 3,995 -
o-phénylphénol 2,796 2,375 2,156 2,427 -
p-phénylphénaol 5,488 3,419 3,535 4,090 0,519

Tempsderétention relatifs(r)
SIVC + OVy7 SIVC + OVy7 SIVC + OVy7
Phase SIVE 25/75 50/50 75/25 OV17
Température (°C) 100- 130 130- 240 130- 22_0 130- 240 150-250
(4°C/min) (4°C/min) (4°C/min) (4°C/min) (4°C/min)
Hydr ocar bures polyaromatiques

Naphtaléne 0,248 0,384 0,265 0,275 0,379
2-méthylnaphtaléne 0,382 0,543 0,376 0,396 0,452
1-méthylnaphtaléne 0,442 0,592 0,425 0,436 0,477
2,6-diméthylnaphtal éne 0,542 0,741 0,525 0,552 0,560
Chloronaphtaléne 0,573 0,752 0,402 0,563 0,567
1,6-diméthylnaphtal ene 0,613 0,816 0,579 0,601 0,600
Acénaphtyléne 0,691 0,946 0,704 0,723 0,708
Acénaphténe 0,737 0,996 0,720 0,744 0,744
Bromonaphtaléne 0,829 1,015 0,804 0,768 0,752
Fluoréne 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000
Phénanthrene 1,568 1,843 1,660 1,468 1,757
Anthracéne 1,616 1,914 1,696 1,542 1,917
Fluoranthene - 2,747 2,597 2,280 3
Pyrene - 2,889 2,719 2,455 3,277
B(a)Fluorene - 3,309 2,961 2,742 -
B(b)Fluoréne - - 2,992 2,735 -
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Tempsderétention relatifs (r)
SIVC + OV 7 SIVC + OV 7 SIVC + OV 7
Phase Sive 25/75 50/50 75/25 ov17
) . 80-150 100-220 100-220 120-220 o~
Température (*C) (4°C/min) (4°C/min) (4°C/min) (4°Cimin) | 80-150 (4°C/min)
Produits volatils

Limonéne 0,371 0,319 0,253 0,319 0,231
Eucalyptole 0,348 0,342 0,273 0,339 -
Fenchone 0,490 0,530 0,413 0,481 0,451
Lina ool 0,503 0,491 0,439 0,468 0,468
Camphre 0,600 0,706 0,557 0,679 -
Acétate de linalyl 0,693 0,825 0,672 0,681 0,803
Bornéol 0,663 0,713 0,626 0,700 0,617
Menthol 0,676 0,703 0,669 0,704 0,681
Terpinéol 0,822 0,810 0,765 0,807 0,742
Citronellol 0,914 0,873 0,855 0,879 0,843
Nérol 0,943 0,893 0,878 0,894 0,863
Acétate de citrondlyl 1,040 1,144 0,964 0,995 1,205
Terpényl 1,237 1,199 1,014 1,097 1,217
Géraniol 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000
Acetate de neryl 0,854 1,235 1,038 1,083 1,300
Carvone 1,075 1,083 1,007 1,097 1,012
Acétate de géranyl 1,293 1,322 1,191 1,179 1,611
Bisaboléne 1,695 1,429 1,403 1,443 1,673
Anethol 1,377 1,333 1,020 1,425 1,445
Thymol 1,612 1,244 1,477 1,361 1,470
Eugénol 1,921 1,529 1,596 1,584 1,660
Carvacrol 1,704 1,297 1,519 1,439 1,561
Cis-jasmone 2,122 1,722 1,688 1,004 1,720
Cis hex-3-én-1-ol 0,310 0,213 0,227 0,273 0,205
Cis hex-2-én-1-ol 0,319 0,222 0,229 0,284 0,214

97



Chapitre |V : Etude des propriétésthermiques et analytiques des phases stationnaires

1-Br-3-Cl propan-2-ol 0,595 0,469 0,501 0,516 0,562
1,3-Br, propan-2-ol 0,874 0,693 0,748 0,752 0,833
1,3-Cl; propan-2-ol 0,430 0,313 0,351 0,374 -

Le temps de rétention relatif (r) est calculé par larelation (1V.2).

Tableau 26 : Temps de rétention de différentes références considérées.

Phase SIVC +0OV17 SIVC +0OV17 SIVC + OV17
SIvVe 75/25 50/50 25/75 ovi7

Référence Tempsderétention des composés deréférence (tr«)

(min)

I so-butylbenzene 4,167 4,955 6,493 7,147 6,119
m-éthylphénol 6,490 8,075 9,373 9,999 6,816
Fluorene 15,605 15,445 11,385 12,643 6,954
Géraniol 5,553 7,468 8,145 10,282 8,713
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Figure 47 : Séparation des hydrocarbures I T (47e)
aromatiques élués sur SIVC (47a),

75%SIVC+25% OV 17 (47b), 3 54 6

50%SIV C+50% OV 17 (47¢),
25%SIVC+75% OV 17 (47d) et

OV17 (44e)

1) p-xyléne; 2) m-xylene ; 3) o- xylene;

4) 1so-butylbenzéne; 5) 1,2,4-triméthylbenzene;

6) 1,3-diéthylbenzéne ; 7)1,3,5-triméthylbenzéne. LJ
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SO SO 1 1
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Figure 48 : Séparation des composés (a8e) l

phénoliques elués sur SIVC (48a),

75%SIV C+25% OV 17 (48b), 1 sy B m

50%SIV C+50% OV 17 (48c),
25%SIVC+75% OV 17 (48d) et

OV17 (48¢)

1) Phénoal ;2) o- crésal ; 3) m-crésol;

4) p-crésol;5) 2,5-diméthylphénal ;

6) o-éthylphénal; 7) 2,3-diméthylphénal;

8) 3,5-diméthylphénal; 9) m-éthylphénal;
10) 2,4,5-triméthylphénol; 11) 3,4-diméthyl
phénal ; 12) 2,3,5-triméthylphénal.
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Figure 49 : Séparation des hydrocarbures
polyaromatiques élués sur SIVC (49a),
75%SIV C+25% OV 17 (49b), » 0
50%SIV C+50% OV 17 (49c), ! , §
25%SIVC+75% OV 17 (49d) et (49e)
OV17 (49)
1: Naphtaléne, 2: 2-méthyl naphtal éne,
3:1-methyl naphtaléne, 4:2.6-diméthyl
naphtaléne, 5: 1,6-diméthylnaphtal éne,

6: Acenaphtylene, 7: Acenaphtene,

8: Bromonaphtalene, 9: Phénanthrene,
10: Anthracene w
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Figure 50: Chromatogrammes de quelques
composes des huiles essentielles, €lués sur
SIVC (50a),

75%SIV C+25% OV 17 (50b),

50%SIV C+50% OV 17 (50c),

25%SIV C+75% OV 17 (50d)

et OV17 (50e)

1:Linaool, 2: Bornéal, 3: Menthal,

4: Citrondlol, 5 : Acétate de citrondllyl,
6 : Acétate de géranyl, 7 : Thymol,

8: Carvacrol.
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Afin de déterminer la phase stationnaire la plus sélective, nous avons tracé le facteur de
sdlectivité o en fonction du pourcentage d’ OV 17 dans les phases X% SIVC+Y %0V 17 (avec
X+Y=100) pour les quatre couples: p-xylene/m-xylene, acétate de linalyl/linaool,
fluorene/acénaphténe et p-crésol/m-crésol.

—a— pyléne’ m-ylene

—a— FluorénefAcénaphtéene
—k— gcetate de linalyl! linalool
17 —w— p-cresol/ m-crésol

18 4

16 -
15 -
14 -
13 -
12 -

selectivité

1.0 4
10
05

us T ' T ' T ' T ' ' T
o 20 40 B0 50 100
% en OV 17

Figure 51 : Courbes donnant le facteur de sélectivité a en fonction du pourcentage de la
phase stationnaire X%SIVC+Y %0V 17.

D’ aprés les courbes obtenues sur la figure 51, nous avons relevé une diminution de la
sdlectivité a suivie d’une augmentation, pour les couples fluorene/acénaphtene et acétate de
linalyl/linalool, quand le pourcentage en phase stationnaire passe de 50a 100%.
Par contre, pour les couples p-xyléne/m- xyléne et p-crésol/m-crésol, le facteur de sélectivité
est compris dans|l’intervalle [0,85-1] pour |’ ensemble des phases stationnaires.
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V-2-2-3- Etude comparative des propriétés de rétention de phases
stationnaires X% SIVC + Y% DC 200

La derniére phase conventionnelle utilisée en mélange a différents pourcentages avec le
cristal liquide SIVC et la DC200. Cette phase polysiloxane, 100 % méthyle, a été choisie en
raison de safaible polarite.
Les chromatogrammes obtenus sur des mélanges de solutés de différentes familles chimiques
sont représentés sur les figures52 a 55. Les temps de rétention relatifs sont portés sur le
tableau 27.
e Les phases SIVC (75 % SIVC+25% DC 200) (50 % SIVC+50% DC 200) et DC 200
separent, les hydrocarbures aromatiques, a I’exception du couple méta-/para xylene. Par
contre, nous avons observé une bonne séparation de ces deux composés sur la phase (25 %
SIVC+ 75 % DC 200) (figure 52d).
e Laphase SIVC al état nématique est la seule a résoudre totalement les isomeres o-crésol,
m-crésol et le p-crésol (figure 53a). En effet, le para crésol possédant une forme allongée, a
une grande affinité avec le cristal liquide et son temps de rétention est plus grand,
comparativement acelui del’ o-crésol ou du m-crésol.
e En raison de leur température d ébullition élevée, il n’est pas facile de séparer les HPA en
isotherme dans un temps raisonnable. Par conséquent, plusieurs programmations de
températures ont été utilisées au cours de cette étude. Les cing phases étudiées ont permis de
séparer les deux isomeres 1-méthylnaphtaléne et 2- méthylnaphtalene. Le mélange (50 %
SIVC+50% DC 200) ne sépare pas les isomeres2,6-diméthylnaphtalene et 1,6-
diméthylnaphtalene. L’'gout du cristal liquide a la DC 200 permet de séparer le couple
acénaphténe/fluorene. Dans le cas de la séparation des deux isomeéres, phénanthréne et
anthracéne, les trois phases SIVC (50 % SIVC+50% DC 200) et DC 200 ont permis leur
separation avec une bonne résolution.
e Les couples d’'isomeéres de position présents dans les produits naturels comme le thymol et
le carvacrole, le nérol et le géraniol, sont totalement résolus sur toutes les phases stationnaires
étudiées.
L’ordre d éution pour les différentes colonnes capillaires éudiées est inverse pour les
couples:

- Acétate de géranyl/thymol.

e Géraniol/carvone.
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Tableau 27 : Temps de rétention relatif de différents composes injectés sur les colonnes Capillaires SIVC, X% SIVC+Y %DC 200 et DC 200

Tempsderétention relatifs (r)
SIVC + DC200 SIVC +DC200 | SIVC +DC200
Phase SIvVe 25/75 50/50 75/25 DC200
Température (°C) ‘ Isotherme 60 | Isotherme 80 I sother me 60 | | sotherme 80 I sother me 60
Hydrocar bures aromatiques
Benzene 0,327 0,142 0,196 0,259 0,190
Toluene 0,420 0,257 0,295 0,379 0,279
m-xyléne 0,603 0,450 0,479 0,554 0,436
p-xyléne 0,606 0,520 0,469 0,566 0,431
o-xylene 0,674 0,540 0,547 0,660 0,500
1,3,5-triméthylbenzene 1,438 0,835 0,892 0,983 0,735
I so-butylbenzene 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000
1,3-diéthylbenzéne 1,403 1,345 1,510 1,356 1,281
1,2,4-triméthylbenzene 1,085 0,980 1,128 1,156 0,908
1,4-diéthylbenzene 1,523 1,391 1,414 1,436 1,310
1,2-diéthylbenzene 1,654 - 1,621 - 1,492
1,2,4,5-(CHs), Benzéne 2,766 2,246 2,751 2,672 2,079
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Tempsderétention relatifs(r)
SIVC + DC200 SIVC + DC200 SIVC + DC200
Phase SIvVe 25/75 50/50 75/25 DC200
Température (°C) 100-130 120-220 100-22_0 100-220 80-ZZQ
(4°C/min) (4°C/min) (4°C/min) (4°C/min) (4°C/min)
Composés phénoliques
Phénol 0,470 0,743 0,467 0,491 0,250
2-Bromorophénol 0,551 0,745 0,511 0,567 0,653
2,6-diméthyl phénol 0,593 0,722 0,545 0,605 0,719
p-crésol 0,688 0,737 0,681 0,737 0,686
m-crésol 0,665 0,742 0,689 0,746 0,694
o-crésol 0,558 0,660 0,557 0,614 0,624
o-éthylphénol 0,869 0,828 0,731 0,779 0,846
2,4,6-triméthyl phénol 0,713 1,018 0,829 0,891 1,051
2,4-diméthylphénaol - 0,894 0,812 0,850 0,913
2,5-diméthylphénol 0,805 0,892 0,802 0,846 0,888
3,5-diméthyl phénol 0,960 1,024 1,001 1,046 1,047
2,3-diméthylphénol 0,912 1,004 0,953 0,973 1,013
m-éthylphénol 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000
3,4-diméthyl phénol 1,110 1,135 1,133 1,150 1,090
2,3,5-triméthyl phénol 1,308 1,353 1,305 1,309 1,418
t-butyl phénaol 1,042 1,230 1,141 1,127 1,398
2,4,5-triméthyl phénol 1,035 1,336 1,266 1,284 1,394
4-Chlorophénol 1,441 1,322 1,258 1,397 1,163
2,4-dichlorophénal - 1,038 0,955 0,988 0,960
3-Chlorophénol 1,366 1,407 1,445 1,410 1,256
3-Bromophénol 1,993 1,789 1,973 1,857 1,642
2,6-dibromophénol 1,930 1,814 1,662 1,678 1,863

106



Chapitre |V : Etude des propriétésthermiques et analytiques des phases stationnaires

4-Bromophénal 2,037 1,773 2,016 1,851 1,705
3,5-dichlorophénal 3,042 2,443 2,841 2,465 2,543
3,4-dichlorophénol 3,156 2,546 3,034 2,552 2,729
m-phényl phénol 5,118 3,776 2,490 3,480 4,197
o-phénylphénol 2,796 2,438 4,357 2,236 2,742
p-phénylphénol 5,488 3,864 4,467 3,545 4,397
Tempsderétention relatifs (r)
SIVC + DC200 SIVC + DC200 SIVC + DC200
Phase SIVe 25/75 50/50 75125 DC200
Température (°C) 150—180 130—240 130—22_0 130—240 130—240
(4°C/min) (4°C/min) (4°C/min) (4°C/min) (4°C/min)
Hydr ocar bur es polyar omatiques

Naphtaléne 0,248 0,413 0,368 0,275 0,485
2-méthylnaphtaléne 0,382 0,578 0,485 0,396 0,613
1-méthylnaphtal éne 0,442 0,618 0,537 0,430 0,643
2,6-diméthylnaphtaléne 0,542 0,761 0,695 0,563 0,758
Chloronaphtaléne 0,573 0,798 0,789 0,570 0,809
1,6-diméthylnaphtaléne 0,613 0,846 0,710 0,607 0,849
Acénaphtylene 0,691 0,942 0,935 0,735 0,897
Acénaphténe 0,737 0,988 0,965 0,758 1,003
Bromonaphtal éne 0,829 1,003 1,003 0,762 0,915
Fluoréne 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000
Phénanthréne 1,568 1,809 2,536 1,585 1,207
Anthracéne 1,616 1,834 2,597 1,606 1,299
Fluoranthéne - 2,597 4,273 2,384 2,104
Pyréne - 2,845 4,619 2,598 2,154
B(a)Fluoréne - 3,149 5,161 2,891 3,539
B(b)Fluoréne - 3,190 5,097 2,898 3,870
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Tempsderétention relatifs (r)
SIVC +DC200 | SIvVC + DC200 SIVC + DC200
Phases SIvVe 25/75 50/50 75/25 DC200
Température 80 -150 120 -220 100 -220 120-220 100-220
(4°C/min) (4°C/min) (4°C/min) (4°C/min) (4°C/min)
Produitsvolatils
Limonene 0,371 0,409 0,320 0,276 0,513
Eucalyptole 0,348 0,422 0,329 0,286 0,520
Fenchone 0,490 0,540 0,402 0,433 0,584
Lina ool 0,503 0,530 0,427 0,441 0,605
Camphre 0,600 0,677 0,541 0,681
Acétate de linalyl 0,693 0,847 0,676 0,674 0,814
Bornéol 0,663 0,732 0,632 0,666 0,750
Menthol 0,676 0,740 0,641 0,692 0,766
Terpinéol 0,822 0,798 0,723 0,798 0,803
Citronellal 0,914 0,869 0,832 0,873 0,911
Nérol 0,943 0,899 0,935 0,894 0,927
Acétate de citrondlyl 1,040 1,679 1,028 0,987 1,394
Terpényl 1,237 1,192 1,065 0,880 1,376
Géraniol 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000
Acétate de neryl 0,854 0,958 1,086 0,971 1,434
Carvone 1,075 0,970 0,944 1,013 0,966
Acétate de géranyl 1,293 1,254 1,183 1,073 1,441
Bisaboléne 1,695 1,625 1,608 1,307 2,119
Anethol 1,377 1,153 1,284 1,285 0,997
Thymol 1,612 1,174 1,456 1,264 1,170
Eugénol 1,921 1,375 1,602 1,395 1,521
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Carvacrol 1,704 1,221 1,524 1,333 1,211
Cis-jasmone 2,122 1,594 1,742 1,692 1,603
Cis hex-3-en-1-ol 0,310 0,258 0,242 0,201 0,344
Cis hex-2-en-1-ol 0,319 0,268 0,253 0,241 0,357
1-Br-3-Cl propan-2-ol 0,595 0,431 0,440 0,413 0,455
1,3-Br, propan-2-ol 0,874 0,608 0,689 0,652 0,576
1,3-Cl, propan-2-ol 0,430 0,320 0,323 0,281 0,381

Le temps de rétention relatif (r) est calculé par larelation (1V.2).

Tableau 28: Temps de rétention de différentes références considérées.

Phase SIVC +DC 200 SIVC + DC 200 SIVC + DC 200
SIvVe 75/25 50/50 25/75 DC 200
Référence Tempsde rétention des composés der éférence (tr«)
(min)
| so-butylbenzene 4,167 5,397 4,835 10,400 6,651
m-éthylphénol 6,490 9,987 6,917 8,184 6,534
Fluoréne 15,605 13,475 6,542 13,445 5,931
Géraniol 5,553 9,757 5,991 8,791 5,586
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Figure 52 : Séparation des hydrocarbures
aromatiques élués sur SIVC (52a), (52e)

75%SIV C+25% DC 200 (52b),

50%SIV C+50% DC 200 (52c¢),

25%SIV C+75% DC 200 (52d) et

DC 200 (52€)

1) Benzéne; 2) Toluéene ; 3) m-xyléne;

4) p-xylene ; 5) o- xylene ; 6) Iso-butylbenzene;
7) 1,3,5-triméthylbenzéne.
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Figure53: Séparation des composés
phénoliques dlués sur SIVC (53a),
75%SIV C+25% DC 200 (53b),
50%SIVC+50% DC 200 (53c), (53e) 1
25%SIV C+75% DC 200 (53d) et
DC 200 (53e)
1) o- crésol ; 2) m-crésol; 3) p-crésol
] 2 ! B
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Figure 54 : Séparation des hydrocarbures
polyaromatiques élués sur SIVC (54a),
75%SIV C+25% DC 200 (54b),
50%SIVC+50% DC 200 (54c¢),

25%SIV C+75% DC 200 (54d) et

DC 200 (54e)

1: Naphtaléene, 2: 2-méthyl naphtal éne,
3:1-méthyl naphtal éne,4:2.6-diméthyl
naphtalene, 5: Chloronaphtal éne

6: 1,6-dimethylnaphtaléne, 7: Acénaphtylene,
8: Acénaphtéene, 9: Fluoréne, 10: Phénanthrene,
11: Anthracene.
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Figure 55: Chromatogrammes de quelques
composés des huiles essentielles éluées sur

SIVC (55a),

75%SIV C+25% DC 200 (55b),

50%SIV C+50% DC 200 (55c¢),

25%SIV C+75% DC 200 (55d) et

DC 200 (55€)

1: Eucalyptole; 2 : Fenchone; 3: Bornéol,

4: Terpineol; 5: Nérol,6 : Géraniol, 7 : Carvone,
8 : Acétate de géranyl, 9 : Thymol, 10: Carvacrol,
11: Eugeénal.
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Chapitre |V : Etude des propriétésthermiques et analytiques des phases stationnaires

Afin de déterminer la phase stationnaire la plus sélective, nous avons tracé les courbes
donnant le facteur de sélectivité o en fonction du pourcentage en DC 200 dans les phases X%
SIVC+Y % DC 200 (avec X+Y=100) pour les quatre couples suivants :

R p-xylene/m-xylene
& Acétate de linalyl/linal ool
&R Fluorene/acénaphtene

&R p-crésol/m-crésol.

—a— p-xylene m-ylene

—s— Fluoréne/Acenaphténs
—a&— geetate de linalyl! linalool
—w— p-crésolf m-crésol

selectivite
T
|

' ' : T ' ' T
o 20 40 60 50 100
% en DC 200

Figure 56 : Courbes donnant le facteur de sélectivité a en fonction du pourcentage de la
phase stationnaire X%SIV C+Y %DC 200.

D’ apres les courbes obtenues (figure 56), nous constatons, pour tous les couples étudiés, une
diminution de la sélectivité suivie ensuite d’ une augmentation lorsque le pourcentage en DC
200 passe 25% a 75%.
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Conclusion

Pour terminer I'éude sur les propriétés analytiques de I'ensemble de phases
stationnaires, nous avons choisi trois phases commerciales de polarités différentes: PEG 20M,
OV 17 et laDC 200.

Ces phases stationnaires commerciales ont été utilisees a |’ état pur, puis en mélange avec un
cristal liquide adifférentstaux : 75/25, 50/50, 25/75.

Dans le cas des phases stationnaires X% SIVC+Y% PEG 20M, lors de I'éution des
hydrocarbures aromatiques et les huiles essentielles, nous remarquons que le mélange du

cristal liquide avec le PEG 20M permet leur séparation avec une bonne résol ution.

Dans le cas des phases stationnaires X% SIVC+Y% OV 17, I'gout du cristal liquide a
I’OV17 amédiore la résolution des hydrocarbures aromatiques et polyaromatiques et les

composés volatils d huiles essentidlles.

Dans le cas des phases stationnaires X% SIVC+Y% DC 200, pour les isoméres (méta et
para)xylene, une bonne séparation de ces deux composes est observée par la phase 25%
SIVC+75% DC 200.

Pour les couples d'isomeres présents dans les hydrocarbures polyaromatiques et dans les
produits naturels, |I’gjout du cristal liquide ala DC 200 permet leur séparation avec une bonne

résol ution.
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Conclusion générale

Notre étude a porté sur le comportement analytique de plusieurs solutés de volatilités et
de polarités différentes vis-avis de phases stationnaires «cristal liquide» binaires, en
chromatographie en phase gazeuse.

Les phases binaires sont préparées en mélangeant, a des taux différents, des phases
stationnaires commerciales telles le PEG 20 M, OV 17 et DC 200 avec des cristaux liquides
nouvellement synthétisés.

Ces cristaux liquides (SIVC et SVA) ont été utilisés comme phases stationnaires a |’ état

pur et ensuite en mélanges éguimassi ques avec les phases stationnaires conventionnelles.

La synthese de ces composés est pratique et facile a mettre en ceuvre. Les réactions

d estérification et de diazotation en constituent les principales étapes [122,123].

Les études structurales et le suivi de la pureté des deux composés meésogenes SIVC et
SVA ont éé menés par RMN du proton. Les spectres RMN du proton ont montré que les
cristaux liquides synthéti sés présentent une pureté remarquable.

Les propriétés thermiques ont éé déterminées par analyse calorimétrique différentielle
(DSC) et par microscopie. Les températures de transition solide-nématique et nématique-
liquide des phases stationnaires SIVC, SVA et SIVC +SVA montrent une bonne corrélation

entre les 2 méthodes expérimental es et |a nature de |la mésophase est de type nématique.

Les résultats obtenus ont montré que le radical isopropyle, porté par le substituant latéral
benzoyloxy, permet de conserver « une plage nématique » plus élevée, comparativement au
chlore, éément plus encombrant.

Afin d'évaluer I’ efficacité des phases stationnaires étudiées, SIVC, SVA et SIVC +SVA,
dans les états solide, nématique et liquide, nous avons calculé pour chague colonne
correspondante le nombre de plateaux théoriques vis-avis de trois solutés de polarités
différentes. Les efficacités les plus importantes sont obtenues dans la phase nématique, pour

les trois colonnes.

Les trois phases possedent des propriétés de séparation méme au-dessous de la
température de transition solide- phase nématique.
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Conclusion générale

Il ressort des résultats obtenu, lors de I’ étude des propriétés anal ytiques de deux cristaux
liguides SIVC et SVA, que ces phases adoptent un comportement différent, qui dépend
directement de la polarité des solutés injectés. En effet, la phase SIVC, portant 2 atomes de
chlore sur le radical benzoyloxy, est tout indiquée dans la séparation des composeés polaires
tels que les phénols, contrairement a la phase SVA, qui est la mieux adaptée a la séparation
des composés apolaires. La phase stationnaire constituée de 50% SIVC+50% SVA a montré
un comportement intermédiaire dans la séparation des composés polaires et apolaires. Les
isomeres geomeétriques cis et trans sont bien séparés sur les trois phases stationnaires et
I'isomére cis est toujours élué avant I'isomere trans. Ceci est di probablement a leur
géométrie ; laforme trans, plus allongée que laforme cis, présente une plus grande interaction
vis-avis du crista liquide. Le mélange des 2 cristaux liquides présente des propriétés
chromatographiques équivalentes aux cristaux liquides utilisés individuellement et aucune
amélioration des séparations n’'a été observée en utilisant un mélange équimassique des 2

cristaux liquides.

L’ éude comparative des propriétés de rétention des phases stationnaires 100% SVA,
phase conventionnelle et leur mélange (50/50) a montré que la phase SVA+PEG 20M
présente des performances analytiques remarquables dans la séparation des hydrocarbures
aromatiques et polyaromatiques. La phase SVA+OV17 semble plus appropriée pour la

résolution des hydrocarbures polyaromatiques et les isomeéres du diméthylphénol.

En ce qui concerne les phases stationnaires X%SIVC+Y %PEG 20M, I'gout du cristal
liguide au PEG 20M permet de bonnes séparations d hydrocarbures aromatiques,
polyaromatiques et des composeés volatils des huiles essentielles.

Pour ce qui est des phases dationnaires X%SIVC+Y%OV17, la phase
75%SIV C+25%0V 17 est lamieux adaptée a la séparation des composés apolaires tels que les

hydrocarbures aromatiques et polyaromatiques.
La phase 50%SIV C+50%0V 17 est tout indiquée pour la séparation des composeés vol atils.

Enfin, pour les phases stationnaires X%SIVC+Y%DC 200, la phase stationnaire
25%SIVC+75% DC 200 est celle qui a donné les meilleures résolutions des hydrocarbures

aromatiques et des huiles essentielles.
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