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SUMMARY 

Cbrontato~raphic bebaviour of stationary phases. II_ Application of factor ajla!vsis 

A “principal component analysis” applied to a set of retention times of 17 
benzenic monosubstituted compounds on a collection of 21 stationary phases, Ieads 
to the following relationship: 

Knowing the experimental data _T~.~~, _x-pV92 and _v~,~, of any substance P, measured on 
three phases ql, (Do and (p3 (respectively non-polar, polyfluorinated and polar) one 
can estimate the gas-liquid chromatographic retention data sp.ax of the same sub- 
stance P on any stationary phase ‘pi with the aid of the above relationship_ (a,, b,,.c, 
and I$, are the coefficients of the non-restricted muhiparametric relationship.) 

INTRODUCTION 

La prkision des grandeurs de retention en chromatographie gaz-liquide a k:d 
abordke sous des aspects divers. 

Une premiere s&e de travaux est bask sur la recherche de relations empiriques 
entre les grandeurs de retention et des variables explicatives’, telles que le point 
d’kbullition, lamassemoI&xlaire, le nombre d’atomes de carbone d’une mokule ou 
encore des constantes physicochimiques issues de traitements particuliers, tels que la 
chaleur de vaporisationl, les coefficients de partage ou encore les coefficients d’activi- 

0021-967:/82/~~s0~75 Q 1982 Ekevier sdentifk Publishing Company 



36 R FELLOUS er al. 

te3_ On est alors rapidement confrontc avec I’interpr&ation de ces relations et leur 
Iimite d’application pour lknaIyse des interactions solut&solvant_ 

r En retenant comme hypoth&se fondamentale que chaque eICment de structure 
contribue pour sa part h la retention et que cette contribution n*est pas affects par 
l’environnemenf il devient possible? h partir de ces relations empiriques, d’etablir des 
r&Ies d’additivite-t’a_ On ass&e ainsi a la naissance de relations de “Topologie- 
Information”‘5 telles qu_on peut lcs degager par exemple a l’aide du logiciel 
DARCr6-“. Ces relations permettent de determiner la contribution B la retention de 
chacun des sites d’une moEcuIe et de chiffrer ainsi Ia participation de chacun de ses 
clcments structuraux 5 cette retention_ 

Une deu_xieme approche fait appel aux mithodcs de “l’analyse des donnees+’ 
qui pcrmsttent entre autrcs une itude previsionnelle des grandeurs de retention, ainsi 
qu‘une analyse globale des interactions solut5&solvant, c’est Q dire une analyse qui ne 
ptijuge pas de la nature des solutes et des solvants itudi& 

Parmi Ies applications de l’analyse des don&x zi la chromatographie gaz- 
liquide, signalons en particulier __i’anaIyse en composantes principales” ou “A.C.P.” 
utiliee surtout par Weiner et Howery’*“_ 

Cette mcthode a permis zi :Malinowski er crl.” de prevoir les valeurs des coeffi- 
cients d_activitez 5 certains auteurs d-identifier les “facteurs principaus” qui influen- 
cent d‘une mani&re ptipondtrante le phtnomene complexe de la r&ention’0-‘3-” et 
enfin B d’autres d’etabiir des classements des solutti’ et/au des soIvants’8-3x_ Un tel 
classement Deb solvants a &e aborde d’autre part a I’aide des methodes tasonomiques 
d_a_gr&gation3’_33 et de Ia thiorie de l’information 33-34 Pratiquement, toutes cc-s me- _ 
thodes ont Cti test&s Q partir des lots de mesures realis& soit par Rohrschneide?‘. 
soit par iMcReynolds36_ 

Dans le cadre de nos propres etudes chromatographiques3’ nous avons retenu 
un autre lot de substances; cellesci possedent toutes un mEme squelette fise, le noyau 
benzenique, et da fonctions chimiques diverses. Les donn&s relatives 5 ces substan- 
ces nous ont dejH permis, B I’aide dune etude tasonomique et sur Ia base du critere du 
coefficient de corr64ation, de regrouper les phases stationnaires en 3 classes et de voir 
apparaitre, 5 cott des phases dims “polaires” et “apolaires”, la famille des phases 
__Iluor6es’_, independante des pr&Sdentes de par son comportement. 

Le but de ce travail est d’etudier les diI%rentes variantes d’A_C_P_ et d’envisa- 
ger un modeIe muItiparam&rique de prevision de comportement de phases station- 
naires pour IVvaIuation des _mndeurs de retention_ 

PARTIE EXPh-UMEhTALE 

Les Iogtithmes de temps r&Iuits qui nous permettent de rMiser cette etude 
sent issus de mesures que nous avons effect&es, dans des conditions isothermes et 
pour un ensemble de phases stationnaires, sur une drie de d&iv& mono- et poly- 
sub&u& du benzene et pour IesqueIIes nous avons deja dctini Ie detail des conditions 
exp&imental~‘_ Le Tableau I regroupe les logatithmes de.temps r&h& (log 1’) du 
benzene sur les differentes phases et permet de d&erminer Ies don&es de r&e&on 
r&luites des diErents compo&s~ B partir des don&es pu.bIi&s ant&ieuremen~‘~ : -~ 
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TABLEAU I 

LOGARITHIIES DE TEdPS RkDUIT DU BENZi%IE 

Apiezon L 
SE-30 
DC-200 
P.MPE 5R 
Xpiezon H 
ov-17 
UCOS 50 HB ,000 
ULB 550N 
ov-210 
QV_225 

NPGS 

0.9906 
0.6150 
OS170 
0.6’ IS 
0.9376 
0.5100 
0.9S6S 
0.7-x31 
0.119s 
0.6907 
0.6207 

Carbowas 2O.M 0.0513 
.XF-1150 0.73so 
FFAP 0.9857 
PDEXS 0.6876 
DEGA 0.9360 
DEGS 0.177 I 
EGS 0.5211 
DEGSeb 1.1009 
QF-I 0.715 I 
DCL 5X .0X65 

L-application de 1‘A.C.P. par diagonalisation de la matrice de covariance. aus 
logarithmes de temps reduits. montre que trois variables factorielles sulhsent h cerner 
les tendances du phtnomtne examine et rendent compte de 99-S “;; de la variance totale 
(la variance like h la premiere composante principale reprisente 96.3 7~ de la variance 
totale, celle de la seconde 2.8 J,; et celle de la troisieme 0.7 -‘G)_ Dans ce type d’A.C_P.. 
lcs variables initiales qui ont une forte variance ont une imporktce accrue. 

Dans les plans factoriels b,.b, et b,,b, nous avons represente les projections des 
vecteurs unitaires port& par les axes des variables initiales (Figs. 1 et 2). Dans chacun 
des dew plans factoriels les vecteurs de directions voisines correspondent ri des pha- 
ses stationnaires fortement corr&es entre-elles. 

En esaminant la Fig. 1 on observe un regroupement des phases en deus fais- 
ceaus tres proches et situ& de part et d‘autre de I’ase 6,. Ce regroupement et la 
prosimite au cercle de correlation de l-ensemble des vecteurs “phases” denote a la fois 

_ _ ..- 
I-absence d‘un pouvoir discriminant et la forte “representattvite _ c’est 5 dire le poids 
tr& eleve du plan factoriel h,& Par contre. le plan factoriel h& (Fig. 2) met en 
evidence la distribution des phases en trois classes: les phases polaires (groupe C). 
apolaires (groupe A) et fluor&s (groupe B). Nous avons deja abouti B une distribu- 
tion semblable ri l’aide de la classification ascendante hitrarchique”. 

Pour Ies trois premiers facteurs principaus b,, 6? et h, les valeurs des coefli- 
cients de correlationf,.f.f, issus de la regession entre les variables factorielles et les 
variables initiaks, ainsi que les variances likes B chacun de ces axes, sont rassemblkes 
dans le Tableau IL 

Rappelons que ies variables factorielles ne peuvent etre rattachees a l’avance a 
tel ou tel facteur physicochimique_ L’etude du Tableau II fait ressortir les faits sui- 
vants: 

(I) Les variables “phases” sont toutes etroitement correltes avec le facteur b,, 
les deus faisceaus de tecteurs qui en rksultent sont fortement pink et proches de 
l’ase b, _ D’autre part. des valeurs voisines des coefficients de correlation j; espriment 
le fait que le canevas des grandeurs de retention d’une population de produits divers 
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TABLEAU II 

COEFFICIENTS DE CORRIkATlON DES TROIS PREMIERS FACTEURS PRINCIPAUX b,, b,, 
b, AVEC LES VARIABLES INITIALES 

‘pi fi fi f3 

Apiezon L 
SE-30 
DC-200 
P,UPE 5R 
Apiezon H 
OV-‘-17 

UCON 50 HB 2000 0.9922 -0.1037 
ULB 550X 0.9959 - 0.0369 
ov-225 0.9988 0.0177 
NPGS 0.9960 - 0.0779 
Carbowax 20&f 0.9897 -0.1325 
XF-I 150 0.993 1 - 0.0907 
FFAP 0.9876 -0.1472 
PDEAS 0.9932 -0.1072 
DEGA 0.9938 -0.1097 
DEGS 0.9913 -0.1175 
EGS 0.9907 -0.1224 
DEGSeb 0.9961 - 0.0694 

ov-210 0.9418 0.2603 0.2075 
DCL 5X 0.9596 0.2141 0.1654 
QF-I 0.9322 0.2834 0.2182 

0.9119 0.3521 - 0.2060 
0.947 1 0.3014 -0.0823 
0.9427 0.3064 -0_0971 
0.9771 0.1980 -0.05si 
0.9397 0.3185 -0.1221 
0.9672 0.2370 - 0.0762 

96.3 2s 

- 0.0535 
- 0.0454 

0.02so 
0.0064 

-0.0124 
0.0661 

- 0.0248 
-0.0166 
- 0.0054 

0.0090 
0.02s4 

- 0.0358 

0.7 

est le meme pour I’ensemble des variables “phases”, independamment des plages des 
valem-s des _mndeurs numeriques. 

En clair, si sur une phase pI le temps de retention du corps A est “court” et 
ceIui du corps B ‘long”, la situation sera qualitativement analogue pour Ies temps de 
retention sur une phase ‘pl_ Les raisons qui font que A “sorte-‘ plus rapidement que B 
sont likes 8 la nature des facteurs b2_ b3. b4 . . . 6,. 

(2) Les variables “phases” se repartissent en deux groupes, en fonction de la 
valeur du facteur b2; celles pour lesquelles & est negative presentent un caractere 
“polaire” et la capacid de s’engager dans des liaisons hydrogene. 

On pcut mettre en evidence des relations iineaires entre les valeurs defi et les 
“kchek de polariti” P de l&fcReynolds 3g Z, de Woldzg et Xde Lowrysl. On aboutit , 
aux relations 

f; = -0.161 P- 1O-3 f 0.373 I- = 0.901 p = 1s (1) 

fi = -22.452 2, + 0.083 t- = 0.935 p = 14 (2) 

fz = -00.056 X i- 0.120 r=0.944 p= 14 (3) 



10 R FELLOUS ef al. 

Ccs rksultats montrent bien les parall8ismes esistant entre les _%cheIIes de polaritk’Y et 
permettent de prkiser le role de I’axe ba que I’on peut considcrer comme discriminant 
vis 5 v-is de la __poIaritF d’tme phase_ 

(3) Le facteur 6a permet d’approfondir I’analyse des proprittb des phases 
dites “non poiaires” qui se scindent en deus groupes distincts dont Pun rassemble Ies 
phases fluorks. CeIIes-cr constituent done bien un groupe a part entiere. 

En definitive, Ia variance absorb& par Its trois axes (6, + b2 + b3) cst de 
99-S pi; aussi un cspacc a trois dimensions suffit pour d&ire finformation significati- 
ue de nos don&es. comme le con&me I’appIication de Ia methode Varimax*‘_ Cette 
demiere consiste en une anaiyse en composantes principales suivie d’une rotation 
orthogonaie dcs ascs facroriels. On remarque. aprks cette rotation, que Ies valeurs les 
plus eIevkes de f; concement Ia cIasse des variables -‘phases’_ Ia plus fortement 
reprksentke (goupe C), et que celles def=_ sont Ies plus Clev&zs pour les phases du 
goupe A. Quant aux vaIeurs defs. eIIes ne sont importantes que pour Ies phases 
Iluorkes_ Pour Ies axes au-delh de b3, Ies composantes principales sont tr&s bibles et 
disperskes positivement et ne~ativement, ce qui montre bien qu’il s’agit d‘un __facteur 
de bruit__ non signifkatif. 

Les r&uItats de 1’A.C.P. par diagonalisation de Ia matrice de covariance sont 
certainement fortement influences par Ia reprcsentativite in&ale des trois classes de 
phases mises en evidence_ En particulier, Ie fait que Ies phases polaires soient mieus 
reprksent&zs par I‘ase b, que Ies autres phases pourrait etre du, soit 5 une cause 
intrinseque restant 5 espliquer, soit a Ieur nombre eleve dans I’kchantiIIon des phases 
rctcnues. Aussi, pour confirmer Ia reprcsentativite du groupe des phases fluorkes, 
nous avons pro&de a une A.C.P. sur Ia matrice de correlation avcc un jeu de pond& 
rzttion des variable?’ qui donne une importance &ale 5 chacun des trois groupes de 
phases considcrtks: tout se passe comme si chaque groupe comportait Ie mime nom- 
bre de reprksentants Dans notre cas, oB Ie goupe Ie plus important rassemble I2 
termes. on fait intervenir chaque phase apolaire deus fois et chaque phase Ihtoree 
quatre fois. Les rksultats de cette A.C.P. permettent de constater: (I) que I’ase b, n’est 
pas plus representatifdes phases polaires que des autres phases; (2) que Ia distinction 
premiere entre phases apoIaires/fluorkes et polaires est maintenue; et (3) que I’axe b, 

rend compte d’une r6le particulier des phases fluorkes. 
I1 en restrIte qu’un modtle previsionnel dcs grandeurs de retention, realid 

uniquement 5 I-aide des donnkes relevkes sur seulement des phases polaires et apolai- 
res ne peut pas rendre compte avec prkcision des grandeurs de retention sur I’ensem- 
ble des phases. La dkviation devient importante dans Ie cas de phases fluor&. Ce 
phtinomene avait itk dkjh constate par RohrschneiderJ”. 

L’ensemble de nos analyses en composantes principales nous am&e Q propo- 
ser un modkIe de prkvision des donnkes de retention IinCaire par r&ression faisant 
intervenir trois variables “phases” correspondant 5 trois phases stationnaires prises 
chacune dans I’un des trois groupes. 

ifodde de rt?gression ~5 trois rariabies explicatil-es 
Plusieurs cridres permettent la s&ction des trois phases, destinkcs chacune a 

rcprksenter son goupe. Parmi ces criteres, nous avons envisage:. - 
(I) la rtfgression nzzdtipL2’; elIe conduit h retenir Ies phases SE-30 (groupe A), 

OV-210 (troupe B) et NPGS (groupe C); 
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(2) respace facroriel issu de l’analyse en composantes principales. Dans notre 
cas cet espace est tridimensionnel et am&e A retenir comme meilleur chois les phases 
Apiezon H (goupe A), OV-210 (groupe B) et DEGA (groupe C); 

(3) rarral_l-se cliscriinitra~l~e40 dans laquelle on recherche parmi un ensemble de 
variables “phases” celles qui conduisent 5 la meilleure discrimination des produits. 
Sontrairement aux criteres prkckdents, l’analyse discriminante ttablit un ordre indt- 
pendant de la classification en groupes et bask sur l’etkacitt de la discrimination. Les 
phases placks en t&e sent cette fois NPGS (groupe C), DC-200. (groupe .4) et QF-1 
(groupe B). 

En effectuant des regressions affines du type 

. 
ou _I-~,~, reprkente la grandeur de rktention d’un produit P sur une phase vi_ 

Darts chacun des cas ci-dessus, on observe que Ies &arts entre les gandeurs de 
retention expkimentales et les grandeurs recalculCes sont tr& voisins (G_, zz 0.04). 
En rklisant par ailleurs des rkgressions avec les don&es relatives aux phases les plus 
usuelles (SE-30, OV-2 10, DEGS). la valeur G‘,_+, obtenue dans la reconstitution des 
donnkes ne differe gutre de la prkckdente. Cette concordance provient de la bonne 
corrtlation observke entre phases d‘un mZme groupe tasonomique. 

Avec ces dernikres phases, I’application de la relation 4 aus d&iv& monofonc- 
tionnels du benzene conduit aux kultats du Tableau III. Si, pour la plupart des 
phases. le coefficient 6, est peu different de z&o, il faut noter qu’il devient rkelle- 

TABLEAU III 

APPLICATION DE LA RELATION 4 AUX DiRIVES .clONOFONCTIOSNELS DU BENZJ?NE 

log I&, = a*-log I&~_~,, + b,-10s ~~~.o\_~,~ + co -1og r;z.oacs t d, 
rp = co&icient de correlation; G,.- = &.zart type moyen de I‘erreur &estimation. 

(3i +. 6, c P (I, ‘Q G&C __. 
Apiezon L 1.753 - 0.165’ - 0.047* -0.012 0.9916 0.05 
DC-100 1.111 -0.0x* - 0.005* 0.119 0.9993 0.01 
PMPE SR I.155 0.091* 0.229 - 0.334 0.9953 0.05 
Apiuon H 1.471 - 0.029* - 0.007’ - 0.040 0.9926 0.05 
ov-17 I.141 0.067* o-127* -0.061 0.9940 0.05 
UCOIN 50 HB 2000 0.410 - 0.233* o.sos 0.428 0.9967 0.04 
ULB 550X 0.536 -0.124* 0.614 0.149 0.9965 0.0-I 
ov-zs 0.256 0.252 0.541 0.116 0.9988 0.03 
NPGS 0.160* 0.043’ 0.752 0.137 0.9954 0.03 
Carbowa\: 2O.M 0.0-M* -o-057* 0.93-I - 0.472 0.9960 0.05 
XF-I 150 -0.315 0.342 OS32 0.336 0.999 I 0.02 
FFAP 0.12” -0.174’ 0.9so 0.511 0.9979 0.04 
PDEAS 0.122’ - O.M9f 0.913 0.113 0.9975 0.04 
DEGA o.ou+ -0.016* 0.901 0.380 0.9982 0.0-t 
EGS -0_119* 0_10_5* 0.975 0.060 o-9991 0.02 
DEGSeb 0.375 - o.ow 0.754 O-472 0.9975 0.04 
QF-I -0.019* 0.932 - 0.03ot 0.339 0.9966 0.03 

0.156* 0.579 0.103 -0.712 0.9975 DC!_ 5X 0.03 

* Valeur des coefficients de la r&e&on pour laquelle le test de Fischer est supkieur $1”,” 
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TABLEAU IV 

_-\PPLICATIO?i DE LA RELATION 4 AUX D~rUVl%S POLYFONCTIONNELS DU BENZblE 

C~bowas lo.u 
ULB 550.X 
DV-3 

PDEAS 
Apiaon L 
P.UPE SR 

aria Garbo- 2OM 
ULB 550X 
DV_125 

POE-G 
Apiezon L 
P_UPE 5R 

P=J-= Garbo- 2011 
ULB 550X 
DV_‘-175 

PDEAS 
Apiuon L 
P_\lPE 5R 

carbowas 2OM 

ULB 550X 
ovz5 

PDEAS 
Apiuon L 
PMPE 5R 

0_142* - 0.056* 1.030 
0.81 I -O.litP 0.510 
0256 0269 0543 
0.245’ 0.05w 0.551 
1.393 -o.m* - 0.03* 
0.760 0_32i* 0253-3' 

- 0.026’ -0_115* 1.117 
o-157* - o_os* 0.765 
0210 0.231 0.574 
0263 -O-006* 0.577 
1.530 -0.178 -0.130 
I-z?-% O_OO_xt 0.11~ 

- 1-w 

0.9s7 
o-391+ 
0.421 
i-631 
O-912 

0_029* 0.972 
- 027s 0.652 

0.290 0.510 
o-017* 0.813 

-0_13+ - 0.0911 
0.10s 0.140 

- I _oso LS33 
- oJm?* 0.247 

0.44: 0.293 
o-175 0.707 

-0.213 -0.053* 
O-036* 0.342 

-0.016 O-979 
0.363 0293 
0.062 0.997 
0.05s 0.994 
0.221 0.996 

-0.181 0.999 

-0.421 0.995 
- o.oiz 0.995 
- 0.056 0.999 
-0.111 0.998 

0.170 0.997 
-0.210 0.976 

-0.210 0.995 0.04 
0.43 1 0.985 0.06 
0.005 0.999 0.02 

- 0.059 0.996 0.03 
0.096 0.995 0.03 

- 0.376 0.995 O.C4 

0.51 I 0.991 0.06 
0.178 O-999 0.01 
0.105 0.999 0.02 

- 0.054 0.999 0.01 
0.03 1 0.998 0.01 

- o.oso 0.999 0.01 

0.04 
0.03 
0.01 
0.03 
0.01 
0.07 

ment significatif non settlement dans Ie cas des phases fIuor&s (QF-I et DCL 3X). 
mais aussi dans celui des phases cyan&s (OV-225 et XF-1150). 

Les coefficients aqT b, et cP de la relation 4 ont Cti diterminb B partir d’une 
familie de d&iv& monofonctionnels du benz&e. II restait 5 vkifier si Ia relation 4 
pouvait constituer un .nodeIe de portke plus g&terale. A cet effet, nous I’avons’apph- 
q&e aux popuiations suivantes: benzenes disubstituk en o, ben2nes disubstituks en 
112, benzines disubstitub en p, benzenes trisubstitues3’. Les rksultats, regroup& dans 
Ie TabIeau IV, montrent que Ie modi5Ie reprksentl par Ia relation 4 pet-met une bonne 
reconstitution de I’ens.e,nbIe des don&es de r&ention. 

E&in, en appliquant (TabIeau VI Ia relation 4 8 une population de 27 compos& 
RZ (oft R correspond B une chaine aliphatique et Z B des fonctions diverse@ pour Ia- 
quek nous disposions des indices de Aention diterminks par McReynoIdg6 sur Ies 
phases SE-30, DC-1265 F (h-&s voisine de la phase OV-210) et DEGS, nous obtenons 
des vaIeurs recaIcuIkes dont IWart O_ est inkieur 5 16 unit& d’indice de retention 
(sauf en ee qui coneeme Ia phase Apiezon L). La bonne concordance entre indices de 
titention eqk~mentaus et recakuib, atteinte fi partir~dkne population restreinte, 
nous a sembie assez prometteuse pour tenter d’appliquer Ia relation 4 B I’ensemble des 
donnkes de rktenticn dkterminkes par Rohrscbneides? (Tabieau VI) pour ia mise au 
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point de son propre systtme de prevision. Ce demier est base sur cinq substances 
judicieusement choisies et cens&s rep&enter les diffirents types d-interactions pou- 
vant coexister dans la chromatographie en phase gazeuse. Compte-tenu de la varieti 
des produits examines et des phases, l’kcart gee.* qui se situe presqce toujours en- 
dessous de 20 p&se peu sur les valeurs recaiculkes. Cette valeur de G~.~ est du meme 
ordre de grandeur que celle que l-on observe dans le systeme de prevision ttablit par 
Rohrschneider- 

Une analyse en composantes principales par diagonalisation de la matrice de 
covariance que nous avons realike par ailleurs h partir des indices de retention de 
Rohrschneider confirme d’une part la qualite de notre relation 4 et d’autre part la 
legitimite de notre choix d’un espace factoriel 5 trois dimensions_ 

DISCUSSION 

L’A.C.P_ est une methode d’analyse de donnkes qui, a travers ses differentes 
variantes, repond zi de nombreuses approches visant toutes % condense: des informa- 
tions group&s &kralement dans un tableau. Celui-ci represente la “matrice des 
donnks de retention etudites”, composke de II lignes “produits” -indicees par P- 
et de ITL colonnes “phases” -indic&s par cp_ Un element de cette matrice, situte dans 
une colonne cp et dans une ligne P, est note _I-,.,. I1 represente la grandeur de retention 
Gr(P,cp) du produit P sur la phase 9. Gr(P,cp) peut exprimer, selon le cas, soit un 
logarithme de temps reduit (log I’), soit un logarithme de temps reduit relatif (log t&), 
soit un logarithme de volume de retention (log V,, log V& soit enfin un indice de 
retention (I) ou encore une difference d’indice (60, consider&z comme un increment 
de fonction. 

Le tableau, constitue d’observations interdcpendantes. permet d’analyser des 
relations entre “produits” -1es lignes- ou entre “phases” -1es colonnes--. L’ob- 
jectif consiste alors 2 condenser I’essentiel des informations resultant de l’observation 
en un nombre plus restreint de nouvelles informations, non observables directement 
et appelkes “variables factorielles” ou “composantes principales”. 

Ces variables factorielles, not& b,, ____ b, permettent, par des regressions 
multiples, de reconstituer de facon approchke la matrice des don&es initiales. Le 
choix de br, _ _ _ , 6, est determine par l’optimisation d’un crittre mesurant la qualitt de 
cette reconstitution. Le pourcentage d’inertie associe aux q premieres variables facto- 
rielIesb,,___. b,, constitue un indice de qualite de la reconstitution de la matrice. Si cet 
indice est proche de 100 %, cela signifie generalement que (1) Ies variables factorielles 
situkes au-de18 de h4 dtcrivent en fait un “bruit” sans signification. issue en general 
des erreurs de mesures, et (2) les variables initiales so, aux erreurs de mesures pres, sont 
situ&x dans un espace de dimension rtkiuite, cette situation &ant due a leurs interdb 
pendances. 

On peut done, a l-aide de l’A.C_P_, determiner un nombre minimal de variables 
obsem& qui permettent une reconstitution du tableau de dorm&s sans perte sensible 
d-information. Par ailieurs, la representation des variables initiales dans I’espace de 
dimension reduite engendre par les q variabIes factorielles retenues permet de mettre 
en evidence ies similitudes et les differences de comportement des phases Ctudikes. 

Les differentes variantes de l’A.C.P. classiquement utilistks dans “I‘Analyse de 
Don&es” sont au nombre de 4 et se distinguent entre-elles par: 
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Ie type de matrice 5 diagonalker (produits scakires, produits scalaires normali- 
~3, covariances, corrklations); 

Ie type de r&e&on (tine ou lit&ire) intervenant dans la reconstitution des 
don&es; 

Ies param&res dont Ies vaieurs sont 5 estimer; 
Ie c&&-e dbptimisation (somme des cat-r& des &arts entre _mndeurs mesurkes 

et va1em-s ~ecaicuI&s avec ou sans normalisation). 
En chimiomktrie il convient de diterminer les relations qui existent entre ces 

difftkentes variantes et de choisir Ie (ou Ies) mod&(s) Ie(s) mieux adapd(s). 
Dans Ie cas de Ia chromatographie en phase gazeuse, nous avons mis en ividen- 

ce3’ Ies r&uItats suivants: 
I.A.C.P. par diagoaalisation de Ia matrice de corrkIation prtknte I’avantage de 

donner des rksultats identiques, quelle que soit Ia grandeur de rktention utiliske. Par 
aiIIeurs, pour Ia dktermination des axes factoriels, cette A.C.P. attribue Ia meme 
importance aux variables 21 fortes ou faibles variances, c’est-i-dire aux phases station- 
nnires qui retiennent fortement ou peu Ies produits &udit%; 

seIon Ies grandeurs de ktention choisies, Ies A-C-P_ par diagonakation de Ia 
matrice de covariance donnent des r&uItats diffkents; -pendant, ce type d’A.C.P. a 
I’avantage de p&enter un c&&-e d’optimisation identique B ceIui utiEsi en rkgression 
multiple_ Ce demier type d’A.C_P_ appliquk aus indices de retention (I) (respective- 
ment au Iogarithme de temps r&iuit, log t’) donne des &uItats pratiquement identi- 
ques 5 ceux d’une A.C.P. par diagonaIisation des produits .scaIaires sur des diffkrences 
d’indices 61 (ou sur des Iogarithmes de temps r&kits relatifs log fH)_ L’identitk serait 
totale si Ie composk de tifkrence (Ie benzene dans notre cas) etait parfaitement recal- 
CL&! dans I‘-4_C_P_ in&ale_ 

Dans Ia pratique, Ie temps de retention rkduit du benzGne ne peut &re ditermi- 
nC avec une trks grande pricision, compte-tenu des caracttristiques techniques de 
notre appareiIlage et des temptkatures de travaii qui sont Ii&s aux propriSs des 
substances anaIys&s_ 

Cette imp&&ion se r+ercutant sur Ies valeurs de r&ention rkduites reIatives 
des compos& ttudik, iI nous a sembIt prkfkrable d’appliquer l’A_C-P. par diagonali- 
sation de Ia matrice de covariance aux logarithmes de temps r&kit (log i); on observe 
alors que Ia prkcision des valeurs recaIcuI&s reste compatible avec Ia prkcision ex*ri- 
mentak 

CONCLUSION 

Les methodes de l’anaiyse des donnks permettent d’aborder avec fruit Ie pro- 
bIGme de la pr&i&on des grandeurs de r&e&on en chromatographie en phase gazeu- 
se. WoId”3 a r6aIisk des ALP. g I-aide des indices de Kovats par diagonalisation de Ia 
matrice de com5Iation; Ies r&ressions r&&ant de.ce traitement sont en gkt&aI 
afZines_ Nous-mfZmes avons pu montrer que I’anaIyse en composantes principaks 
(A-C-P.), et pIus particuIi&rement sa variante issue de Ia diagonalisation di la mauice 
de covariance, conduit i un espace tridimensionnel. Nous avqns ainsi it6 amen& & 
pG@oserkmGX%%e _ :~ .- 
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TABLEAU V 

APPl._lC_&TION DE LA RELATION 4 ALJX DONN&S DE .%&REYNOLDS 

I RZ.~ = =I.0 -rR,-30 + b,.,-kJKIL65F + =l.r-kDEGS -i h., 

R = rem-C,H,. iso-C,H,. set_-C,H,. n-C,H,. J&H,,. n&H,, et Z = OH. CHO. COCH,, COOCH,. 

QCH, 

Apiezon L 1.155 -O.Olo- -0.119 - 57.63 0.98 14 29.0 

C3rbowvu 70M 0.51s -0.324 0.856 - 141.23 0.9956 9.1 
DEGA 0.177 -0.17s 0.917 - 95.59 0.9993 6.7 
DEGSeb 0.565 -0.163 0.618 - 75.11 0.9988 7.7 
DiCrhylhexylskbacte 0.773 -0.061* 0.124 - 13-70 0.9986 6.9 
Did-1 phtalare 0.71 I 0.05Sf 0.19s - ZZ.3S 0.9952 S.5 
EGS 0.636 -0.156 0.581 - 84.18 0.9986 5.4 
NPGS 0.372 - 0.054* 0.679 - s1.54 0.9990 7.3 
PxfPE 5R 0.693 0.199 0.144 - 15.41 0.9959 7.2 
UCON 50 HB 1000 0.655 - 0.192 0.640 - 124.63 0.999 I 6.6 
SF-1 150 - 0.117* 0.359 0.735 - 1os.30 0.9966 1x5 
TricreS~l phosphate 0.559 -0.01 If 0.423 - 54.97 0.3950 9.s 

T.L\BLEAU VI 

APPLIC.ATION DE LA REL.ATI0.V -I XU_X DON&ES DE ROHRSCHNEIDER 

squalane 
Apiezon L 
Di&hglhexgls&acate 
C&n&e ester NR9 
DiisodkyIphtaIate 
DC-710 
Pol~propylkte&col 
.-\c&~ltribut~Icitrate 
Tric&sylphosphate 
P.CIPE 
.\farlopMne S7 
Polypropylines?bacate 
lMarloph&e S 14 
NPGS 
XF-I 150 
Carboxxx ZOM 
Carbowas 4000 
RCoples 400 
Ethyl~ne&coI- 
cyano&hylither 
Trisl,2,3cyano-2- 
ithosypropane 

1.1-l-I 

1.110 
OS66 
0.842 
0.736 
0.705 
0.515 
0.612 
0.562 
0.639 

0.603 
0.630 
0.552 
0.311 

-0.015* 
0.442 
0.433 
0.331 

- 0.36s 

-0.510 

-0_071* - 0.059 

-0.109* 0.0 12f 
-0.100’ O.lS5 
-0.OSlf 0.202 

0.074* 0.160 
0.201 0.121 

- 0.315 0.345 
O-065* 0.297 
o.@-!O* 0.371 
0.206 0.229 

-O.lW O.-l72 
-o.os1* 0.434 
-0.174 0.560 

0.0-W 0.605 
0.433 0.543 

-0.210 0.755 
-0.222 0.775 
-0.106 0.755 

0.492 0.953 

0.462 1.096 

- 4.013 0.9962 
- 5.050 0.9927 

21.228 0.9957 
11.556 0.9963 
10.033 0.9965 

- 1 I.305 0.9949 
-__ 350 ” 0.9921 
3so7 0.9947 
S-969 0.9959 

- 36.955 0.9911 

19.750 0.993 1 
- 2.147 0.9973 

19.4so 0.9935 
5.300 0.9957 
4.811 0.9961 

- 13.186 0.9923 
- 14-97-l 0.993 1 
- 12.634 0.9981 

-64.168 0.9985 

- 35.029 0.9958 14.3 

13-l 
IS.1 
12.4 
11.3 
11.1 
14.1 
17.3 
i-l.3 
13-l 
19.9 

17.6 
11.1 
17.9 
16.3 
15.9 
24.0 
2x 1 
12.5 

13.1 
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comme outiI de prkision des _-dews de r&ention_ Ce modkle, mis au point Q partir 
des donnks relatives 5 des ben&nes monosubstitub, prksente un caqactke plus .&n$- 
raI; en effet, son domaine de validit pet& ke itendu non seulement Q des ben&nes 
polysubstituks, mais meme 5 des populations de structure quelconque- 

Par aiUeurs, It3 r&uitats obtenus montrent t&s nettement 4ue Ies phases poly- 

fluorks se distinguent dans Ieur comportement chromatographique tant des phases 
dites “poIaires_‘ que de ceIIes qui sont “apoIaires”_ Elks constituent par conskquent 
une c&se particulikre. 

L’anaIyse en composantes principaies appiiquk B un ensemble de donnkes 
cbromatograpbiques recueillies sur 21 phases stationnaires et relatives 5 une popula- 
tion de 17 ben&nes ,nonosubstituks permet de dkduire un modtle muItiparamCtrique 
simple. La relation qui en dtkoule 

prbente un caractkre de @nCraIitC EIIe permet d’estimer Ia grandeur de retention 
_~~_~~d’un prod& P sur une phase vi B partir des valeurs espkimentaks des grandeurs 
de retention xpSg,. xpSz et _y~~, de ce m&e produit P, relevkes sur trcis phases station- 
naires rp,, fp2 et q3, qpectivement apolaire, poiyfluorke et polaire. 
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