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SUMMARY

Chromatographic behaviour of stationary phases. Il. Application of factor analvsis

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

Xpg, = Qp-Xpgo, T by Xpg, + Co-Xpg,, + 4,

Knowing the experimental data xp ,, , Xp o, and xp ,, of any substance P, measured on
three phases @,, @, and @, (respectively non-polar, polyfluorinated and polar) one
can estimate the gas-liquid chromatographic retention data xp , of the same sub-
stance P on any stationary phase @; with the aid of the above relationship. (a,, b,,-c,
and d, are the coefficients of the non-restricted multiparametric relationship.)

INTRODUCTION

La prévision des grandeurs de rétention en chromatographie gaz-liquide a été
abordée sous des aspects divers.

Une premiére série de travaux est basée sur la recherche de relations empiriques

-entre les grandeurs de rétention et des variables explicatives’, telles que le point

d’ébullition, 1a masse moléculaire, le nombre d’atomes de carbone d’une molécule ou

encore des constantes physicochimiques issues de traitements particuliers, tels que la

chaleur de vaporisation?®, les coefficients de partage? ou encore les coefficients d’activi-
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té*. On est alors rapidement confronté avec I'interprétation de ces relations et leur
limite d’application pour I'analyse des iateractions soluté-solvant.

En retenant comme hypothése fondamentale que chaque élément de structure
contribue pour sa part a la rétention et que cette contribution n’est pas affectée par
I'environnement, il devient possible, a partir de ces relations empiriques, d’établir des
régles d additivité***. On assiste ainsi a la naissance de relations de “Topologie-
Information™!’ telles qu'on peut les dégager par exemple a I'aide du logiciel
DARC?!6-!7_ Ces relations permettent de déterminer la contribution a la rétention de
chacun des sites d’'une molécule et de chiffrer ainsi la participation de chacun de ses
éléments structuraux a cette rétention.

Une deuxiéme approche fait appel aux méthodes de “I'analyse des données™
qui permettent entre autres une étude prévisionnelle des grandeurs de rétention, ainsi
qu une analyse globale des interactions soluté—solvant, c’est a dire unc analyse qui ne
préjuge pas de la nature des solutés et des solvants étudiés.

Parmi les applications de I'analyse des données & la chromatographie gaz-
liquide. signalons er particulier ~“Fanalyse en composantes principales™ ou "A.C.P.”
utilisée surtout par Weiner et Howery's2!.

Cette méthode a permis 3 Malinowski ez al.>* de prévoir les valeurs des coeffi-
cients dactivité, a certains auteurs d’identifier les ““facteurs principaux’ qui influen-
cent d’'une maniére prépondérante le phénoméne complexe de la rétention2%-23-27 et
enfin & d autres d’établir des classements des solutés?8 et/ou des solvants?8~3!. Un tel
classement des solvants a été abordé d autre part a I'aide des méthodes taxonomiques
d agrégation?-33 et de la théorie de I'information33-3*. Pratiquement, toutes ces mé-
thodes ont été testées a partir des lots de mesures réalisées soit par Rohrschneider>>.
soit par McReynolds®S.

Dans le cadre de nos propres études chromatographiques®” nous avons retenu
un autre lot de substances; celles-ci possédent toutes un méme squelette fixe, le noyau
benzénique, et des fonctions chimiques diverses. Les données relatives a ces substan-
ces nous ont déja permis, a I'aide d’une étude taxonomique et sur la base du critére du
coefficient de corrélation, de regrouper les phases stationnaires en 3 classes et de voir
apparaitre, 4 coté des phases dites ““polaires’™ et “apolaires™, la famille des phases
“fluorées™, indépendante des précédentes de par son comportement.

Le but de ce travail est d*étudier les différentes varniantes d’A.C.P. et d’envisa-
ger un modéle multiparamétrique de prévision de comportement de phases station-
naires pour I'évaluation des grandeurs de rétention.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les logarithmes de temps réduits qui nous permetient de réaliser cette étude
sont issus de mesures que nous avons effectuées, dans des conditions isothermes et
pour un ensemble de phases stationnaires, sur une série de dérivés mono- et poly-
substitués du benzéne et pour lesquelles nous avons déja défini le détail des conditions
expérimentales®”. Le Tableau I regroupe les logarithmes de temps réduit (log r') du
benzeéne sur les différentes phases et permet de déterminer les données de rétention
réduites des différents composés, 4 partir des données publiées antérieurement>’.- -
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TABLEAU I
LOGARITHMES DE TEMPS REDUIT DU BENZENE

Phase log 1" (benzéne} Phase log v  benzéne)
Apiezon L 0.9906 Carbowax 20M 0.0523
SE-30 0.6180 XF-1150 0.7380
DC-200 0.8170 FFAP 0.6857
PMPE 53R 0.6218 PDEAS 0.6876
Apiezon H 0.9476 DEGA 0.9360
OoVv-17 0.8100 DEGS 0.4771
UCON 30 HB 2000 0.9868 EGS 0.5211
ULB 350X 0.7482 DEGSeb 1.1009
OoVv-210 0.4298 QF-1 0.7251
OVv-225 0.6907 DCL 35X —0.2565
NPGS 0.6207

RESULTATS

L application de I'A.C.P. par diagonalisation de la matrice de covariance, aux
logarithmes de temps réduits. montre que trois \ariables factorielles suffisent a cerner
les tendances du phénoméne examiné et rendent compte de 99.8 °; de la variance totale
(la variance liée & la premiére composante principale représente 96.3 %, de la variance
totale, celle de 1a seconde 2.8 V] et celle de la troisieme 0.7 ;). Dans ce type d’A.C.P..
les variables initiales qui ont une forte variance ont une importance accrue.

Dans les plans factoriels b,.b, et b,,b; nous avons représenté les projections des
vecteurs unitaires portés par les axes des variables initiales (Figs. 1 et 2). Dans chacun
des deux plans factoriels les vecteurs de directions voisines correspondent a des pha-
ses stationnaires fortement corrélées entre-elles.

En examinant la Fig_ | on observe un regroupement des phases en deux fais-
ceaux trés proches et situés de part et d'autre de 'axe b,. Ce regroupement et la
proximité au cercle de corrélation de I'ensemble des vecteurs ~“phases™ dénote a la fois
I"'absence d un pouvoir discriminant et la forte “représentativité™ . c’est a dire le poids
trés élevé du plan factoriel b,,b,. Par conire. le plan factoriel £,.0; (Fig. 2) met en
évidence la distribution des phases en trois classes: les phases polaires (groupe C).
apolaires (groupe A) et fluorées (groupe B). Nous avons déja abouti & une distribu-
tion semblable a I'aide de la classification ascendante hiérarchique®”.

Pour les trois premiers facteurs principaux &,, b, et b; les valeurs des coeffi-
cients de corrélation f,.f5./3, issus de la régression entre les variables factorielles et les
variables initiales, ainsi que les variances liées a chacun de ces axes, sont rassemblées
dans le Tableau Ii.

Rappelons que ies variables factorielles ne peuvent étre rattachées a I'avance &
tel ou tel facteur physicochimique. L."étude du Tableau II fait ressortir les faits sui-
vants:

(1) Les variables “‘phases” sont toutes étroitement corrélées avec le facteur b,
les deux faisceaux de vecteurs qui en résultent sont fortement pincés et proches de
I'axe &,. D’autre part. des valeurs voisines des coefficients de corrélation f; expriment
le fait que le canevas des grandeurs de rétention d’une population de produits divers
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Fig 1. Projection des vecteurs unitaires portés par les axes des variables dans le plan factoriel b,,5,.
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Fig. 2. Projection des vecteurs unitaires portés par les axes des variables dans le plan factoriel by by. - -
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TABLEAU It

COEFFICIENTS DE CORRELATION DES TROIS PREMIERS FACTEURS PRINCIPAUX b5,, b,,
b3 AVEC LES VARIABLES INITIALES

P; N S S3
Apiezon L 09119 0.3521 —0.2060
SE-30 0.9471 0.3014 —0.0823
DC-200 0.9427 0.3064 —-0.0971
PMPE 3R 0.9771 0.1980 ~0.0581
Apiezon H 0.9397 0.3185 —0.1221
ov-17 0.9672 0.2370 —0.0762
UCON 350 HB 2000 0.5922 —0.1057 —0.0535
ULB 350X 0.9959 —0.0369 —-0.0454
0oVv-225 0.9988 0.0177 0.0280
NPGS 0.9960 —0.0779 0.0064
Carbowax 20M 0.9897 -0.1325 ~-0.0124
XF-1150 0.9931 —0.0907 0.0661
FFAP 0.9876 —0.1472 —0.0248
PDEAS 0.9932 —-0.1072 -0.0166
DEGA 0.9938 —-0.1097 —0.0054
DEGS 0.9913 -0.1175 0.0050
EGS 0.9907 -0.1224 0.0284
DEGSeb 0.9961 —0.0694 —0.0358
Oov-210 0.9418 0.2603 0.2075
DCL 5X 0.9596 0.2141 0.1654
QF-1 0.9322 0.2834 0.2182
Variance liée
a chacun des 96.3 28 0.7
axes (Vg

est le méme pour ’ensemble des variables ~“phases™, indépendamment des plages des

valeurs des grandeurs numériques.
En clair, si sur une phase ¢, le temps de rétention du corps A est “*court” et

celui du corps B ~long™, la situation sera qualitativement analogue pour les temps de
rétention sur une phase ¢,. Les raisons qui font que A “‘sorte” plus rapidement que B
sont liées a la nature des facteurs b,. b3, b, ... b,,.

(2) Les variables “‘phases” se répartissent en deux groupes, en fonction de la
valeur du facteur b,; celles pour lesquelles £, est négative présentent un caractére

—-polaire™ et la capacité de s’engager dans des liaisons hydrogéne.
On peut mettre en évidence des relations linéaires entre les valeurs de f; et les

“‘échelles de polarité” P de McReynolds??, Z; de Wold?? et X de Lowry>!. On aboutit
aux relations

f» = —0.161 P-1073 + 0.373 r=0901 p=18 (1)

fo= —2452 Z, + 0.083 r=0935 p=14 2)

I
Yt
S
o~
3]
-

= —0056 X + 0.120 r=094 p
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Ces résuliats montrent bien les parallélismes existant entre les ““échelles de polarité™ el
permettent de préciser le role de I'axe 5, que I’'on peut considérer comme dlscnmmant
vis A vis de la ““polarité™ d’une phase.

(3) Le facteur b; permet d approfondir I'analyse des propriétés des phases
dites —non polaires™ qui se scindent en deux groupes distincts dont I'un rassemble les
phases fluorées. Celles-c: counstituent donc bien un groupe a part entiére.

En définitive, la variance absorbée par les trois axes (&; + b, + b;) est de
99.8 *4; aussi un espace a trois dimensions suffit pour décrire I'information sioniﬁcati-
ve de nos données. comme le confirme 'application de lIa méthode Varimax*®. Cette
derniére consiste en une analyse en composantes principales suivie d’une rotation
orthogonale des axes factoriels. On remarque, apreés cette rotation, que les valeurs les
plus élevées de f; concernent la classe des variables —phases™ la plus fortement
représentée (groupe C), et que celles de f; sont les plus élevées pour les phases du
groupe A. Quant aux valeurs de f5. elles ne sont importantes que pour les phases
fluorées. Pour les axes au-dela de b5, les composantes principales sont trés faibles et
dispersées positivement et négativement, ce qui montre bien qu’il s"agit d’un “facteur
de bruit” non significatif.

Les résultats de 'A.C.P. par diagonalisation de la matrice de covariance sont
certainement fortement influencés par la représentativité inégale des trois classes de
phases mises en évidence. En particulier, le fait que les phases polaires soient mieux
représentées par 'axe b, que les autres phases pourrait étre dil, soit a une cause
intrinséque restant a expliquer, soit a leur nombre élevé dans I'échantillon des phases
retenues. Aussi, pour confirmer la représentativité du groupe des phases fluorées,
nous avons procédé i une A C.P. sur la matrice de corrélation avec un jeu de pondé-
ration des variables®! qui donne une importance égale a chacun des trois groupes de
phases considérées: tout se passe comme st chaque groupe comportait le méme nom-
bre de représentants. Dans notre cas, ol le groupe le plus important rassemble 12
termes. on fait intervenir chaque phase apolaire deux fois et chaque phase fluorée
quatre fois. Les résultats de cette A.C.P. permettent de constater: (1) que I'axe b, n’est
pas plus représentatif” des phases polaires que des autres phases; (2) que la distinction
premiére entre phases apolaires/fluorées et polaires est maintenue; et (3) que ’axe b5
rend compte d’une rdle particulier des phases fluorées.

Il en résulte qu'un modele prévisionnel des grandeurs de rétention, réalisé
uniquement a I'aide des données relevées sur seulement des phases polaires et apolai-
res ne peut pas rendre compte avec précision des grandeurs de rétention sur I’ensem-
ble des phases. La déviation devient importante dans le cas de phases fluorées. Ce
phénoméne avait été déja constaté par Rohrschneider>.

L’ensemble de nos analyses en composantes principales nous améne & propo-
ser un modéle de prévision des données de rétention linéaire par régression faisant
intervenir trois vanables —“phases™ correspondant a trois phases stationnaires prises
chacune dans I'un des trois groupes.

VModéle de régression a trois variables explicatives

Plusieurs critéres permettent la sélection des trois phases, destinées chacune a
représenter son groupe. Parmi ces critéres, nous avons envisageé:.-

(1) la régression multiple®”; elle conduit a retenir les phases SE-JO ( groupe A),
OV-210 (groupe B) et NPGS (groupe C);
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(2) Tespace factoriel issu de 'analyse en composantes principales. Dans notre
cas cet espace est tridimensionnel et améne a retenir comme meilleur choix les phases
Apiezon H (groupe A), OV-210 (groupe B) et DEGA (groupe C);

(3) lanalyse discriminante*® dans laquelle on recherche parmi un ensemble de
variables “phases™ celles qui conduisent a la meilleure discrimination des produits.
Contrairement aux critéres précédents, I'analyse discriminante établit un ordre indé-
pendant de la classification en groupes et basé sur Uefficacité de la discrimination. Les
phases placées en téte sont cette fois NPGS (groupe C), DC-200. (groupe A) et QF-1
(groupe B).

En effectuant des régressions affines du type

Npo, = Uy Xpgy T by Xp, T €y Npg,, T 4, (€5
ou xp , représente la grandeur de rétention d’un produit P sur une phase ¢,.

Dans chacun des cas ci-dessus, on observe que les écarts entre les grandeurs de
rétention expérimentales et les grandeurs recalculées sont trés voisins (6, , = 0.04).
En réalisant par ailleurs des régressions avec les données relatives aux phases les plus
usuelles (SE-30, OV-210, DEGS). la valeur 6, , obtenue dans la reconstitution des
données ne différe guére de la précédente. Cette concordance provient de la bonne
corrélation observée entre phases d'un méme groupe taxonomique.

Avec ces derniéres phases, 'application de la relation 4 aux dérivés monofonc-
tionnels du benzéne conduit aux résultats du Tableau IIL. Si, pour la plupart des
phases. le coefficient b, est peu différent de zéro, il faut noter qu’il devient réelle-

TABLEAU I
APPLICATION DE LA RELATION 4 AUX DERIVES MONOFONCTIONNELS DU BENZENE

log 1jz , = a,-102 fiz 5630 + by-l0g L4z 0v 210 + €108 Lz pees + do
r, = coefficient de corrélation; o, , = écart type moyen de Ierreur d'estimation.

@ a5 b, o d, To Ceo

Apiezon L 1.753 —0.268* —0.047* —-0.012 0.9916 0.05
DC-200 1.112 —0.025* —0.005* 0.149 0.9993 0.01
PMPE 5R 1.158 0.092* 0.229 -0.334 0.9953 0.05
Apiezon H 1.472 —0.029* —0.007* —-0.040 0.9926 0.05
OoV-17 1.141 0.067* 0.127* —0.061 0.9940 0.03
LUCON 50 HB 2600 0.410 —0.233* 0.808 0.428 0.9967 0.04
ULB 530X 0.536 —0.124* 0.614 0.149 0.9968 0.04
0OVv-225 0.256 0.252 0.541 0.116 0.9988 0.03
NPGS 0.160* 0.043* 0.782 0.137 0.9984 0.03
Carbowax 20M 0.046* —0.057* 0.934 —-0472 0.9960 005
XF-1150 —0.315 0.342 0.832 0.336 0.9991 .02
FFAP 0.122* —0.174* 0.980 0.511 0.9979 0.04
PDEAS 0.125% —0.049~ 0.913 0.123 0.9975 0.04
DEGA 0.085*« —0.016* 0.901 0.380 0.9982 0.04
EGS —0.149* 0.105% 0975 0.060 09994 0.02
DEGSeb 0.375 —0.099* 0.754 0472 0.9975 0.04
QF-1 -0.019* 0.935 —0.030* 0.339 0.9966 0.03
DCL 5X 0.156* 0.879 0.103 -0.712 0.9975 ~0.03

% Valeur des coefficients de la régression pour laquelle le test de Fischer est supérieur a 27,



32 R.FELLOUS et al.

TABLEAU IV
APPLICATION DE LA RELATION 4 AUX DERIVES POLYFONCTIONNELS DU BENZENE

Benzénes @; a, b, c, d, r, [-
disubstitués
ortho Carbowax 20M —0.045* 0.029* 0.972 —0.016 0.979 0.08
ULB 550X 0.432 —-0.278 0.682 0.363 0.993 0.04
Oov-225 0.221 0.290 0.510 0.062 0.997 0.02
PDEAS 0.247* 0.017* 0.813 0.058 0.994 0.04
Apiezon L 1.385 —0.139* —0.094* 0.221 0.996 0.03
PMPE 3R 1.066 0.108 0.140 —0.181 0.999 0.02
meta Carbowax 20M 0142~ —0.056* 1.030 -0.421 0.995 0.04
ULB 550X 0.811 —0.170* 0.510 —-0.072 0.995 0.03
ov-225 0.256 0.269 0.543 —-0.056 0.999 0.01
PDEAS 0.245* 0.059* 0.851 —0.111 0.998 0.03
Apiezon L 1.393 —-0.185* -0.039* 0.170 0.997 0.02
PMPE 5R 0.760 0.327* 0.253* -0210 0.976 0.07
pura Carbowax 20M —0.026* —0.115* 1.117 —-0.210 0.995 0.04
ULB 350X 0.157* —0.085* 0.768 0.431 0.985 0.06
OVv-225 210 0.244 0.574 0.005 0.999 0.02
PDEAS 1263 —0.006* 0.872 —0.059 0.996 0.03
Apiezon L 1.530 —-0.178 —-0.120 0.096 0.995 0.03
PMPE 5R 1.204 0.002+ 0.119* —0.376 0.995 0.C3
Benzénes Carbowax 20M - 1.460* —1.080 2832 0.511 0.992 0.06
tri- ULB 350X 0.987 —0.002* 0.247 0.178 0.999 0.01
substitués OV.235 0.391* 0.443 0.293 0.105 0.999 0.02
PDEAS 0.421 0.178 0.707 —0.084 0.999 0.01
Apiezon L 1.631 -0213 —0.053* 0.031 0.998 0.01
PMPE 5R 0912 0.036* 0.342 —0.080 0.999 0.01

ment significatif non seulement dans le cas des phases fluorées (QF-1 et DCL 5X).
mais aussi dans celui des phases cyanées (OV-225 et XF-1150).

Les coefficients a,, bq, et ¢, de la relation 4 ont été déterminés a partir d’une
famille de dérivés monofonctionnels du benzéne. Il restait & vérifier si Ia relation 4
pouvait constituer un nodéle de portée plus générale. A cet effet, nous ’avons appli-
quée aux populations suivantes: benzénes disubstitués en o, benzénes disubstitués en
m, benzénes disubstitués en p, benzénes trisubstitués®’. Les résultats, regroupés dans
le Tableau 1V, montrent que le modéle représenté par la relation 4 permet une bonne
reconstitution de 'ensenble des données de rétention.

Enfin, en appliquant (Tableau V) la relation 4 & une population de 27 composés
RZ (o011 R correspond 2 une chaine aliphatique et Z a des fonctions diverses) pour la-
quelle nous disposions des indices de rétention déterminés par McReynolds?® sur les
phases SE-30, DC-1265 F (trés voisine de la phase OV-210) et DEGS, nous obtenons
des valeurs recalcnlées dont I'écart o, est inférieur & 16 unités d’indice de rétention
(sauf en ce qui concerne la phase Apiezon L). La bonne concordance entre indices de
rétention expérimentaux et recalculés, atteinte a partir d’'une population restreinte,
nous a semblé assez prometteuse pour tenter d’appliquer la relation 4 a 'ensemble des
données de rétenticn déterminées par Rohrschneider>® (Tableau VI) pour la mise au
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point de son propre systéme de prévision. Ce dernier est basé sur cing substances
judicieusement choisies et censées représenter les différents types d’interactions pou-
vant coexister dans la chromatographie en phase gazeuse. Compte-tenu de la variété
des produits examinés et des phases, I'écart ¢, qui se situe presque toujours en-
dessous de 20 pése peu sur les valeurs recaiculées. Cette valeur de g, , est du méme
ordre de grandeur que celle que I'on observe dans le systéme de prévision établit par
Rohrschneider.

Une analyse en composantes principales par diagonalisation de la matrice de
covariance que nous avons réalisée par ailleurs a partir des indices de rétention de
Rohrschneider confirme d’une part la qualité de notre relation 4 et d’autre part la
légitimité de notre choix d’un espace factoriel 2 trois dimensions.

DISCUSSION

L’A_C.P. est une méthode d’analyse de données qui, 2 travers ses différentes
variantes, répond a de nombreuses approches visant toutes a condense - des informa-
tions groupées généralement dans un tableau. Celui-ci représente la “matrice des
données de rétention étudiées”, composée de n lignes ““produits™ —indicées par P—
et de m colonnes “*phases” —indicées par ¢. Un él€ément de cette matrice, situé dans
une colonne @ et dans une ligne P, est noté x; . Il représente l1a grandeur de rétention
Gr(P.¢) du produit P sur la phase ¢. Gr(P,p) peut exprimer, selon le cas, soit un
logarithme de temps réduit (log #’), soit un logarithme de temps réduit relatif (log ¢5),
soit un logarithme de volume de rétention (log V,, log V), soit enfin un indice de
rétention (/) ou encore une différence d’indice (81), considérée comme un incrément
de fonction.

Le tableau, constitué d’observations interdépendantes. permet d’analvser des
relations entre ““produits’ —les lignes— ou entre “‘phases™ —les colonnes—. L’ob-
jectif consiste alors & condenser I’essentiel des informations résultant de 'observation
en un nombre plus restreint de nouvelles informations, non observables directement
et appelées “variables factorielles™ ou ““composantes principales™.

Ces variables factorielles, notées b,, ..., b, permettent, par des régressions
multiples, de reconstituer de fagon approchée la matrice des données initiales. Le
choixde b,, ..., b, est détermin€ par I’optimisation d’un critére mesurant la qualité de
cette reconstitution. Le pourcentage d’inertie associé aux g premiéres variables facto-
rielles b, , ..., b, constitue un indice de qualité de la reconstitution de la matrice. Si cet
indice est proche de 100 9, cela signifie généralement que (1) les variables factorielles
situées au-dela de b, décrivent en fait un ~bruit™ sans signification. issue en général
des erreurs de mesures, et (2) les variables initiales x,, aux erreurs de mesures preés, sont
situées dans un espace de dimension réduite, cette situation étant due a leurs interdé-
pendances.

On peut donc, a I'aide de I’A.C.P., déterminer un nombre minimal de variables
observées qui permettent une reconstitution du tableau de données sans perte sensible
d’information. Par ailicurs, la représentation des variables initiales dans 'espace de
dimension réduite engendré par les ¢ variables factorielles retenues permet de mettre
en évidence les similitudes et les différences de comportement des phases étudiées.

Les différentes variantes de I’A_C.P. classiquement utilisées dans “"I"Analyse de
Données” sont au nombre de 4 et se distinguent entre-elles par:
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le type de matrice & diagonaliser (produits scalaires, produits scalaires normali-
sés, covariamnces, corrélations);

le type de régression (affine ou linéaire) intervenant dans la reconstitution des
données;

les paramétres dont les valeurs sont & estimer;

le critére d’optimisation (somme des carrés des écarts entre grandeurs mesurées
et valeurs recalculées avec ou sans normalisation).

En chimiométrie il convient de déterminer les relations qui existent entre ces
différentes variantes et de choisir Ie (ou les) modéle(s) le(s) mieux adapté(s).

Daans le cas de la chromatographie en phase gazeuse, nous avons mis en éviden-
ce® les résultats suivants:

LA.C.P. par diagonalisation de Ia matrice de corrélation présente I'avantage de
domnner des résultats identiques, quelle que soit la grandeur de rétention utilisée. Par
ailleurs, pour la détermination des axes factoriels, cette A.C.P. attribue Ja méme
importance aux variables a fortes ou faibles variances, c’est-a-dire aux phases station-
naires qui retiennent fortement ou peu les produits étudiés;

selon les grandeurs de rétention choisies, les A C.P. par diagonalisation de la
matrice de covariance donnent des résultats différents; cependant, ce type d’A.C.P. a
I'avantage de présenter un critére d’optimisation identique a celui utilisé en régression
multiple. Ce dernier type d’A.C.P. appliqué aux indices de rétention (J) (respective-
ment au logarithme de temps réduit, log ¢) donne des résultats pratiquement identi-
ques & ceux d’une A.C.P. par diagonalisation des produits scalaires sur des différences
d’indices 87 (ou sur des logarithmes de temps réduits relatifs log 73;). L’identité serait
totale si le composé de référence (le benzéne dans notre cas) était parfaitement recal-
culé dans I’A_C_P. initiale.

Dans Ia pratique, le temps de rétention rédut du benzéne ne peut étre détermi-
né avec une trés grande précision, compte-tenu des caractéristiques techniques de
notre appareillage et des températures de travail qui sont liées aux propri€tés des
substances analysées.

Cette imprécision se répercutant sur les valeurs de rétention réduites relatives
des composés étudiés, il nous a semblié préférable d’appliquer I’A.C.P. par diagonali-
sation de la matrice de covariance aux logarithmes de temps réduit (log ¢"); on observe
alors que Ia précision des valeurs recalculées reste compatible avec la précision expéri-
mentale_

CONCLUSION

Les méthodes de 'analyse des données permettent d’aborder avec fruit le pro-
bléme de la prévision des grandeurs de rétention en chromatographie en phase gazeu-
se. Wold*? a réalisé des A.C.P. a I'aide des indices de Kovats par diagonalisation de la
matrice de corrélation; les régressions résultant de ce traitement sont en général
affines. Nous-mémes avons pu montrer que ’analyse en composantes principales
(A.C.P), et plus particuliérement sa variante issue de la diagonalisation de la matrice
de covariance, conduit 3 un apace tridimensionnel. Nous avons ainst €t€ amenés a
proposer le modéle - . - - -

Xpo _ N .
@ = A, Xpg, + be,-x,,.q,z + €p-Xpgo, + d,
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TABLEAU V
APPLICATION DE LA RELATION 4 AUX DONNEES DE McREYNOLDS
Rzo = s o Rpzse 30 T b1 Tazpcrzess + €1 frzpecs T A1

R = ter1.-C.H,. iso-C.H,. sec.-C.H,. n-C . H,. n-C H;,. n-CsH,; et Z = OH. CHO, COCH,, COOCH;,
CCH,

Pi e bl-, Cie d! - s Ceo

Apiezon L 1.255 —-0.010~ —0.119~ - 57.63 0.9814 29.0
Carbowax 20M 0.518 —-0.324 0.856 —-141.23 0.9986 9.2
DEGA 0.277 —0.178 0.917 — 95.89 0.9993 6.7
DEGSeb 0.565 —-0.163 0.618 — 78.11 0.9988 7.7
Diéthylheaylsébacate 0.773 —0.061* 0.224 — 13.70 0.9986 6.9
Didecyl phtalate 0.711 0.058* 0.198 — 2238 0.9982 8.5
EGS 0.636 —0.186 0.581 — 84.18 0.9986 sS4
NPGS 0.372 —0.054* 0.679 — S1LL.M4 0.9990 7.3
PMPE 5R 0.693 0.199 0.144 — 1541 0.9989 7.2
UCON 50 HB 2000 0.688 —-0.292 0.640 —124.63 0.9991 6.6
XF-1150 —0.117* 0.359 0.738 —108.30 0.9966 15.5
Tricrésyl phosphate 0.589 —-0.011* 0.423 — 5497 0.9980 9.8

TABLEAU VI
APPLICATION DE LA RELATION 4 AUX DONNEES DE ROHRSCHNEIDER

Irzo = a1 o drzpc_00 + D1 Trzgr1 + 1o frzpees + iy

i d10 bl © €10 dl o o G0
Squalane | e —0.071* —0.059 — 1.013 0.9962 134
Apiezon L 1.110 —0.109* 0.012* — 5.080 0.9927 18.1
Diéthylhexylsébacate 0.866 —0.100* 0.185 21.228 0.9957 12.4
Célanése ester NR9 0.842 —0.081* 0.202 11.886 0.9965 113
Diisodécylphtalate 0.736 0.074* 0.160 10.033 0.9965 11.1
DC-710 0.705 0.201 0.121 —11.308 0.9949 14.1
Polypropyléneglycol 0.815 -0.225 0.345 22.350 0.9922 17.3
Acévitributvlcitrate 0.612 0.063* 0.297 3.807 0.9947 43
Tricrésylphosphate 0.362 0.040* 0.371 8.969 0.9959 13.1
PMPE 0.639 0.206 0.229 —36.985 0.9911 199
Marlopheéne 87 0.603 —0.140~ 0.472 19.780 0.9931 17.6
Polypropylénesébacate 0.630 —0.081* 0.434 - 2,142 0.9973 11.1
Marlophéne 314 0.552 —0.174 0.560 19.480 0.9938 17.9
NPGS 0.321 0.040* 0.605 5.300 0.9957 16.3
XF-1150 —0.015* 0.433 0.543 4811 0.9961 159
Carbowax 20M 0.442 —0.210 0.755 —13.486 0.9923 24.0
Carbowax 4000 0.433 —-0.222 0.775 —14.974 0.9931 23.1
Réoplex 400 0.331 —0.106 0.785 —22.634 0.9981 12.5
Ethyléneglycol- ~0.368 0.492 0955  —61.168  0.9988 13.1
cyanoéthyléther

Trisl,2,3cyano-2- -0.510 0.462 1096  —35.029  0.9988 143

éthoxypropane
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comme outil de prévision des grandeurs de rétention. Ce modéle, mis au point a partir
des données relatives a des benzénes monosubstitués, présente un caractére plus géné-
ral; en effet, son domaine de validité peut étre étendu non seulement 2 des benzénes
polysubstitués, mais méme a des populations de structure quelconque.

Par ailleurs, les résultats obtenus montrent trés nettement que les phases poly-
tfluorées se distinguent dans leur comportement chromatcgraphique tant des phases
dites “polaires™ que de celles gui sont —apolaires™. Elles constituent par conséquent

une classe particuliére.
RESUME

L analyse en composantes principales appliquée & un ensemble de données
chromatographiques recueillies sur 21 phases stationnaires et relatives a2 une popula-
tion de 17 benzénes monosubstitués permet de déduire un modéle multiparamétrique
simple. La relation qui en découle

Xpo, = Qp-Xp g, + b,-:cp.q,: + € Xpg, + d,

présente un caractére de généralité. Elle permet d’estimer la grandeur de rétention
Xp_p,d’un produit P sur une phase @; & partir des valeurs expérimentales des grandeurs
de rétention xp , , Xp ., €L Xp, 03 de ce méme produit P, relevées sur treis phases station-
naires @,, @, et @3, respectivement apolaire, polyfluorée et polaire.
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