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SUMMARY 

Poiyatzicies in high-performance liquid chromatography 

A method is described for coating polyamide on non-porous spherical glass 
beads. Six different polyamides are studied and a linear relationship is found between 
the capacity factor k’ and the number of peptidic sites (-CO-NH-) per gram of col- 
umn packing; for a single polyamide it is also shown that k’ is proportional to the 
amount of polymer in the column. Some applications are proposed; on that occasion 
the dual chromatographic nature of polyamide is recalled and the possible use of 
polyamide as a reversed-phase material is pointed out. 

INTRODUCTION 

L’utilisation du polyamide comme phase stationnaire en chroniatographie 
liquide n’est pas rkente. D& 1955 Carelli et al.’ publitrent une des premi&es &pa- 
rations. Eti 1963, Endres et RGrmannZ Grent le point des chromatographies obtenues 
sur des colonnes ouvertes de prod&s tels que phenols, acides carboxyliques, quinones, 
composCs aromatiques nit& y compris des DNP-aminoacides. Au tours des an&es 
60, les recherches se poursuivirent en chromatographie sur couches minces3”, et les 
travaux de Wang et Weinstein6 comribu&ent notamment & mettre en evidence l’Cten- 
due du champ d’application des polyamides. 

E’av&nement de la chromatographie liquide 8 haute performance relanp 
I’utiiisation du polyamide en colonne et en 1973 la so&t& Whatman (Ferrikes, 
France) commercialisa sous le nom de Pellidon” une phase stationnaire pellicuiaire’. 
Signdons que deux autres garnissages chromatographiques pelliculaires sont actuelle- 
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n-rent disponibies sur Ie marche: le Perisorb PA-6 (Merck, Paris, France) et le Zipax 
PAM (DuPont, &say, France). 

Le pr&ent travail concerne la preparation et Etude en chromatographie li- 
quide de materiaux de remplissage du mCme type a partir de six polyamides (Aldrich, 
Milwaukee, Wise., U.S.A.): trois polyamides resultant de la polycondensation de 
l’hexamethylenediamine avec les diacides en C,, Co, Cu de formule g&&ale: 

-NH-(CH&NH-C--(CH&C- 

II !I 
0 1 

x = 4 nylon 6/6 
.Y = 8 nylon 6/10 

0 n x = 10 nylon 6/12 

et trois polyamides resultant de la polycondensation d’aminoacides: 

-NH-C-&H,),- 1 x = 5 nylon 6 
IrI x= 10 nylon 11 
0 n x = 11 nylon 12 

PREPARATION ET CARACT~RISATION DES DIFFERENT-S GARNISSAGES DE COLON- 
NES 

Enrobags 
Bien que la socitte Whatman ait mis au point un mode de depot du polymere 

par polycondensation des monomeres en presence du support inerte’, il est possible 
d’operer selon une techrique largement employee pour la prkparation de garnissages 
en chromatographie gazeuse qui consiste a mettre en suspension le support dans une 
solution de phase stationnaire, puis B tvaporer le solvant. 

Les billes de verre utilis&s comme support ne subissent aucun traitement sp& 
cifique si ce n’est un lavage au mClange sulfo-chromique, 2 l’eau puis au methanol. 
Apr& sechage, les billes sont tamisees et la fraction retenue a une granulom&rie com- 
prise entre 44 et 50 pm. Chaque operation d’enrobage est conduite en evaporateur 
ro+atif B 80” sous courant d’azote. On utilise pour chacune d’elles 20 g de billes; la 
quantite de polyamide sous forme de ,wnuICs dont depend ie taux d’enrobage desire 
est introduite dans 100 ml d’acide formique B 99 %_ On observe d’abord la dissolution 
du polyamide qui est complete au bout d’enviroo 30 min, puis l’evaporation lente de 
l’acide formique. Lorsque le melange devient pgteux on acheve le dCp&t de polyamide 
par precipitation au methanol. 

Dkterminat ion du taut d’emobage 
Le taux d’enrobage est exprime par le pourcentage en poids du polyamide sur 

les bihes; il est difficile B ma&iser, il depend du polyamide choisi et des conditions 
operatoires. Le rendement de 1’opCration n’etant pas de 100’~, une determination 
precise est realis& soit par dosage du carbone total par microanalyse, soit par thermo- 
gravimitrie. 

Dans la premiere partie de l’btude concernant la s&e des six polyamides, ies 
taux d’enrobage sent determines par microanalyse sur deux &hantilions de chaque 
lot de remplissage. Par oxydation tota2e d’un poids Peck de billes enrob& un poids 
P cOz de gaz carbonique est degage et en appelant M la masse de l’unite de n=@&ition 
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qui contient a atomes de carbone pour un polyamide dorm& le taux d’enrobage E 
est donni par la formule 

P es-M- 100 

E= 
44-a-P,,, 

Le nombre de sites peptidiques -CO-NH- par _mmme de billes enrob& est 
calcule egalement d’apres les dotmkes de ia microanalyse: 

s PC% -6.02.1oU 
-= 
M #-a-P,,, 

S represente le nombre total de sites presents dans une coionne contenant un poids 111 
de billes enrobees. E et S ne sont connus qu’a 10 % pres et seulement a 30 % pres dans 
le cas de t&s faibles quantites deposees (nylon 12). 

Dans la deuxitme partie oh l’etude ne concerne que le polyamide 6 les taux 
d’enrobage sent-d&ermines par analyse thermogravimetrique au moyen d’une ilectro- 
balance Cahn RH (Cahn, Division de Ventron, Paramount, Calif., U.S.A.). Le 
polymere est dCgrad.5 dans un courant d’oxyggne par elevation 1inCaire de la tern@ 
rature jusqu’5 600” 5 raison de lO”/min, la d&gradation commence vers 250". I1 a 
CtC v&-XC que dans les mCmes conditions le traitement des billes non enrobees ne con- 
duisait B aucune perte de poids et qu’un -main de polyamide recouvert de billes nues 
donnait bien la perte de poids attendue. Afin devaluer la reproductibilite, quatre 
mesures sont effect&es pour chaque gamissage r&up&C apres les tests chromato- 
graphiques. Les taux d’enrobage les plus forts sont connus a 2% pres tandis que les 
plus faibles ne le sont qu’a environ 10 T/,_ Pour un m&me taux d’enrobage l’incertititde 
relative est la mCme pour les deux methodes: microanalyse ou thermoflavimttrie. 

HonzogPnPitt! de i’enrobage 
Les billes enrobkes a differents taux de nylon 6 ont Cd examink au micro- 

scope electronique. Le polymere n’est pas reparti uniformement sur le support et 
l’epaisseur de la couche n’est done pas constante. Ii peut mEme apparaitre sur les 
billes des zones non recouvertes 5 cGtC d’autres zones B couverture Cpaisse (Fig. 1). 
Ce caract&e i&gulier du dkpi% s’accroit iorsque le taux d’enrobage diminue et pour 
les taux inferieurs a 0.2 % seuls subsistent quelques Plots de phase stationnaire. D’autre 
part la texture du polyamide depose semble faiblement poreuse (par rapport 5 ceIle 
du Pellidon), ce point est confirmd par l’examen au fort grossissement (Fig. 2). 

A cette heterogeneite microscopique, il faut opposer une repartition macro- 
scopique homogene du poiymere le lon, = de la colonne chromatographique bien 
etabiie par la faible dispersion des resultats obtenus en thermogravimetrie sur des 
fractions du gamissage prelevees au hasard. 

Taux de cristallinite’ 
Le taux de cristallinite X dun polymere est la quantite de phase cristalline 

qu’il renferme exprim&e en pourcentage en poids. Cette grandeur renseigne sur la 
morphologie du polymere de laquelie depend en particulier l’accessibilite du soivant 
aux regions intemes de ce polymere’*‘. El a ete determine par analyse thermique diffe- 
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Fig. 1. Polyamide 6 sur rune bible de verre isol& dans un &&antillon de garnissage correspondant i 
un taux d’enrobage _de 0.51% (X 1200). 

Fig. 2. Examen de la texture du polyamide 6 d&pose sur la bille p&se&e B la Fig. 1 (X 6000). 

rentielle avec un analyseur thermique DuPont 990 sur des grains de polyamides d’une 
part et sur des films minces d’autre part prepares par evaporation du solvant dans les 
conditions d’enrobage des bilks. Du fait de mauvais contact thermique au sein de 
I%chantil!on et de trop faibles quantites de polyamide mises en jeu, il est en effet 
difficile de mesurer X directement sur les billes enrobkes. 

Jks resuhats du Tableau I montrent que les six polyamides ont des taux de 
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TABLEAU I 

TAUX DE CRISTALLINITE X DES SIX POLYAMIDES ETUDII% 

6 215-217 215-216 47.8 - 50.4 33 
616 265 258-259 46.8” 35 36 
6/10 214”’ 219 47.0 l 35 26 

223’ 
6112 - 213 51.0” 29 27 

11 190’ 186-187 54.1 26 29 

12 - 176 54.8’ 25 34 

* Bibl. 10. 
** Bibl. 11. 

*** Bibi. 12. 
3 Valeurs calcul&s d’aprks Bibl. 10. 

cristallinite vcisins et que la mise sous forme de films n’apporte pas de modification 
importante par rapport au produit de depart. Si ce point peut We extrapole au cas 
des billes enrob&, cola signifie que les diff&entes phases stationnaires contiennent 
pratiquement le mCme pourcentage de phase cristalline. 

COMPORTEMENT DES POLYAMIDES EN CHROMATOGRAPHIE -RELATION ENTRE 
LE FACTEUR DE CAPACITE k’ ET LE NOMBRE DE SITES PEPTIDIQUES 

Appareillage chromatographique 
Les colonnes utilisees sont en acier inoxydable de l/4 in. de diametre externe 

(4.6 mm de diametre interne) de longueur Cgale a 50 cm. Elles sont remplies par la 
methode &he au moyen dun dispositif assurant une vibration longitudinale d’am- 
plitude 2 cm a la frcquence d’environ 1 coup par sec. En t&e de colonne est sertie 
une pastille de polyCthyl&te poreux assurant la protection du garnissage lors de l’in- 
jection par seringue (Hamilton, 5 &. L’appareil!age chromatographique est un 
montage de laboratoire comprenant une pompe Milton Roy de debit maximum 3 15 
ml/h (Sopares, Gentilly, France) et un detecteur UV monolongueur d’onde de 254 
nm ISCO UA-4 (Roucaire, Velizy, France) dont la cellule a un volume de 19 ~1. Les 
pulsations de la pompe sont amorties par un tube capiilaire d’environ 3 m de longueur 
(l/l6 in. de diametre externe et 0.25 mm de diametre inteme). La faible absorption B 
254 nm des solvants utilises (Merck, pour analyse) nous a permis de travailler sans 
cellule de reference au maximum de sensibilite du dttecteur (0.02 unit&_ D-0.). 

SystGme chromatographiqrre et principe de la comparaison des phases statiomzaires 
Le choix des solutes nous a CtC inspirk par la fiche techniqtte du Pellidon 

montrant la separation des trois isomtres o-, m-, et p-nitrophenol avec comme phase 
mobile du cyclohexane contenant 10% d’acide adtique. Pour comparer les perfor- 
mances de notre phase stationnaire a celles du prod& commercial nous avons con- 
servC le meme systeme chromatographique en remplacant cepcndant le cyclohexane 
par l’isooctane. Le ph&nol a CtC rajoutc aux trois isomeres precedents. L’ordre d’elu- 
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tier, de ces quatre solut&, mis en solutions dans le ~dichforomkhaue & des concen- 
trations de l’ordre de I-2 g/l, est don& par la Fig. 3. 

Les solutes sbnt~ inject& (3 ~1) dans chaque colonnem& diE&ehtes valeurs du 
de%& aXant de 0.8 B 6.2 ml[rnm. Les volumes de Aention, V,. sont~donnk alors par 
Tes pentes des droites iR = fiJ/QI 06 tR est fe temps de r&et&ion en &in et D le debit 
en mi/min. Le volume mort , V,, de chaque colonne est determkre en injectant 5~1 de 
di&lorombthane pur. On calcufe aiors les facteurs de capacitk k’ = (V, - IQ/V0 des 
quatre solutes pour chaque colonne. Pour ies taux d’enrobage supirieurs Q 0.1% les 
facteurs k’ sont determines & moins de 5 % prb pour fe nz- et le p-nitroph&nol, dans 
Ie cas du nyion 12 I’incertitude relative est de 10 %, pour le phenol elle peut varier de 
15 “/i pour les plus fortes valeurs de E 2 100 % pour la plus faible. 

J_.e facteur k’ depend du nombre de sites -CO-NH- qui varie awe le type de 
polyamide et le taux d’enrobage. 

t 2 nkl 
_ _.._.. _I 

Fig. 3. S&aration de i’o-nitroph&ol (l), du phhol (2), du m-nitroph&~ol (3) et di p-niCropb&xoi 
(4) SIX nylon 6. Phase mobile, &octane-acide acktique (9:l); vi’- lin&ire, 0.39 cm,kc; tempk-a- 
ture, 25”. . 

Injluence du @pe de polyamide 

D’une part le taux d’enrobage ne pouvant ttre amend exacrement A une valeur 
pr&dCterminke et d’autre part !e poids M de gamissage n’etant pas rigoureusement 
identique dans chaque colonne, pour comparer Ies differems polyamides nous faisons 
intervenir le nombre de sites par gramme de garnksage dorm6 par la micro~a~yse. 
Nous constatons (Fig. 4) que pour les trois solutQ ph&& ti- et p-nitroph&ol, le 



fkteur -kJ’ vtie En&&eiqxit avm~ S/in. Le m&ar&me &romatogra@Xque suf poly- 
amide a beaucoUp Ee’ interp&t5 en fermes dTnferac@ons ear hisons hydro&ne au 
n<veau du .&oupe ckbonyk vk-5-vk dg.s ~soht&s donneurs de protons et dans une 
moindre mesure au niveau du groupe 4IEL vis-%vis des soht& accepteurs de pro- 
ton~~Jf_~~. De faGon gin&ale fes interactions avec le polyamide de soh&s iL la fois 
$onneUrs et accepteurs de protons peuvent Ctie reli&s globalement au nombre de 

--sit& peptidiques par I’in~erm&Gre du facteur k’. L’Ccxt B la 1inCaritC des points 
exp&ime&ux intervient dans le cas des polyamides B faibles taux d’enrobage pour 
Iespuels l’incertitude sur k’ et S/m est pIus grande. 

Fig_ 4. Ltiuence du type de polyamide sur la vaieut du facteur de capacitk k’ pour le pnitrophenol 
(A), Ie m-nitroph&~ol (B) et Ie phinol (C). 

Influtice du faux d’enrobage 
Pour un polyamide don&, ici Ie nylon 6, qui donne en g&&al les mei!leures 

skparations dans l’Ctude que nous avons conduite, la Fig. 5 montre que k’ varie li- 
rkairement avec la masse de phase stationnaire contenue dans la colonne. Ceci met 
en evidence ia participation des sites internes du polyamide 5 la chromatographie. 
Cette accessibilitt des r&ions internes est rendue possible par la pr&ence dans la phase 
mobile d’acide ac&tique qui est un agent gonflant du polymtre; les chaines macro- 
mol&zulaires sont &zart&s ies unes des autres et Ies soluGs peuvenP diffuser 2 I’intC- 
rieur de Ia phase stationnaire qui n’est pas le polyamide seul mais ceIui-ci gonfl8 par 
I’acide acktique. 

A Ia vue des r&ulta~s exp&imentaux des Figs. 4 et 5 et dans l’attente d’infor- 
mations suppfCmentaires, une retation linkire peut Ctre admise entre te facteur k’ 
et le nom&e total S de sites -CO--NH1 prkents dans la colonne: 
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Fig. 5. Influence du tam d’enrobage de nylon 6 sur la vale= du facteur de capaciti k’ pour h p- 
nitroph6nol (A), ie m-nitrophknol (B) et le phenol (C). 

La phase stationnaire Ctant un polymer-e il faut Cmettre une r&serve au sujet de ce 
nombre total de sites; il est en effet peu probable que Ia phase cristalline soit gonfiee 
par l’acide acetique et dans ce cas seuls les sites de la phase amorphe seraient accessi- 
bles aux solut&; la Zintarite n’est pas d&mite dans la mesure oh le taux de cristalfinit& 
X est le mdme pour les six polyamides ce qui est le ca.s ici, la constante de propor- 
tionnalitk A contient alors le facteur correctif (1 - X). 

Cette croissance Ii&aire du facteur k’ avec la masse de phase stationnaire 2 

pour conskquence I’obtention de fortes retentions si I’on utilise du polyamide non 

pas sous for-me pelliculaire mais sow forme de microparticules entierement poreuses. 
Une colonne de 4.6 mm de diametre inteme et 10 cm de Iongueur, remplie par voie 
humide’6 par mise en suspension dans Ie propanol de particules S-20,~rn de 

polyamide 6 (Macherey-Nagcl), conduit aux facteurs de capaciti suivants: k’ (o- 
nitrophenol) = 0.42, k’ (phenol) = 7.4, k’ (m-nitrophenol) = 38; k’-(p-nitrophbnol) 

= 67. Ces valeurs sont supkrieures dun facteur 3 B celles pr&ues par Ies droites de 
fa Fig. 5, pour une masse de phase stationnaire igale B 450 mg contenue dans la CO- 

lonne. Par la technique d’enrobage il est difEciIe de preparer des gamissages pehicu- 
lakes i des taux sup&ems Q 1 “/d et la 1inCarite observk dans le domaine 40-100 mg 
ne permet pas de prejuger de I’allure de la courbe k' = f(moyt_J pour les valeurs CIe- 
v&s du taux d’enrobage c’est pourquoi les conclusions restent rGserv&es au sujet de 
cet essai unique de polyamide non peilicuIaire. D’&tre part, pour les faibles valeurs 
de la masse de phase statio~aire les valeurs de k’ sont inferieures Q celles pr&ues par 
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1~ droites. Darts ce cas le poiyamide se p&se&e snrtout suns forme d’ilots t&s dis- 
perseS~et lors du cheminement dans la colonne la majorite des molecules de solute 
rencontrent un nombre moyen de sites in!&ieur B celui qui correspondrait & une re- 
partition homogene de la phase stationnake sur la surface des billes de verre. 

APPLICATIONS ANALYTIQUES 
. 

Du point de we analytique Ies six polyamides testes ne sont pas tous Quiva- 
lents et comme le montre la s&e d’applications qui suit, a cot6 de l’activit6 chromato- 
graphique due alux sites -CO-NH-, il peut Stre interessant de tenir compte de l’acti- 
vite de la fraction hydrocarbouke de la chaine polypeptidique. En effet nous verrons 
qu’elle joue un rGle important en chromatographie en phases inverGes. Ce double 
aspect du comportement chromatographique du polyamide a deja ete signa@‘. Or 
selon le type de polyamide choisi, on fait varier la frequence de sites -CO-NH- et 
simultanement en sens inverse l’importance de la partie hydrocarbon& apolaire. 
Avant de presenter et discuter des exemples de separations pour lesquelles la nature 
du polyamide pourra intervenir en fonction des deux aspects mentionnes, ii faut re- 
marquer que si l’on desire essentiellement disposer d’un plus grand nombre de sites 
on peut augmenter le taux d’enrobage independamment du choix du polyamide. En 
fait pour des raisons pratiques on am-a inter& 5 prendre le polyamide a f&quence 
de sites la plus Clew%; en effet plus Ie polyamide a un caractere hydrophobe, plus il 
devient difficile a d&poser sur les billes car l’adhesion sur le verre est due aux liaisons 
hydrogene entre les groupements carbonyles du polymers et les groupements hydroxy- 
les de la silicel*~lg. 

Dans l’6tude precedente le nombre de sites peptidiques Ctait le facteur d’acti- 
viti predominant dans la chromato_mphie des solutes (nitrophenols). Ce facteur est 
B prendre en consideration non seulement du point de vue de l’importance de la r-e- 

tention mais egalement du point de vue de la qualite de la resolution. Ceci est illustre 
par la Fig. 6: B park de 200- 10” sites par g (courbes A et B) la resolution est !arge- 
ment sup&ieure a 1, entre 50 et SO - 1OL7 sites par g (courbes C, D, E) elfe ne devient 

& & 
6 mi/min 

05 cm/set 

Fig. 6. hihence du nombre de sites par gramne de gamissagc (S/m) sur la &solution. A: 0.50% 
de nylon 6j6; S/m = 269-10”. B: 0.37% de nylon 6; S/m = 198-W’. C: O.iS”k de nylon 6112; 
S/m = 7ic1017. D: 0.14°A de nylon 6110; S/m = 61-IO*‘. E: 0.17% de nylon II; S/m = 56-10” 
F: 0.07 O? de nylon 12; S/m = 20. IO”. 
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suflknte qu’8 faible debit du fait d’une meilleure eflkacir& de !a colonne, et pour 
moins de 50 - IO” &es par g la separation n’ext plus possible (courbe 33). 

Dam c&e s&k d’expkiences la r&olutisn R = l/4 (cz- 1)/a; - &‘I( 1 +k,‘) -n+, 

(aa, k’, n dbignant respectivement la sClectivit&, le facteur de cap&&t du phkol, et 
le nombre de plateaux thiori@zs de la colonne) est nettement meilleure pour les 

sCparations effect&es avec le plus grand nombre de sites. Le terme important dans 
I’expression de R est alors Ie terme k,‘;fl-f-k,‘). II varie de 0.05 (courbe F) & 0.25 
(courbe A), tandis que la sBectivitk et l’efkacit~ varient peu (le terme (a7 1)/a reste 
voisin de 1 et les valeurs de n+ pour un dibit don& varient au maximum d’un facteur 
1.5). L’expression du nombre de sites -C@NH- par gramme de gamissage S/m = 
EE1/luo M = Ejv/loo(l4a f 29) montre que la fdquence de sites l/a et le taux 
d’enrobage E agissent dans le meme sens. Cependant il n’est pas possible de dkduire 
ici un choix judicieux du type de polyamide, les valeurs du Tableau II montrent que 
pour nos expkiences les taux d’ewobage les plus Clew% sont obtenus pour les poIy- 

m&es B plus grandes frequences de sites pour la raison &on&e plus haut. 

TABLEAU II 

VALEURS DE LA mQUENCE DE SITES PEPTIDIQUES l/a, DU TAIJX D’ENROB.4GE 
E ET DU NOMBFCE DE SITES PAR GRAMME DE GARNISSAGE S/m POUR LES SIX POLY- 

AhfIDES &UDIl% 

Nylon I/a E S/m 
___-_ 

12 l/12 0.07 20-1017 

11 l/l1 0.17 56- 10” 
6112 l/9 0.18 71-10” 
6110 118 0.14 611 lO1’ 
616 I/6 0.50 269~10’~ 
6 l/6 0.37 198- 10” 

- 

Les performances analytiques des garnissages & base de nylon 6 ou 6/6 sont 
analogues B celles du Pellidon. Bien que le mode de prkparation soit da&rent, les 
caractkistiques de ce prod& commercial sont voisines de celles des matkiaux pr& 
par& ici; la granulom&ie est la mcme (45pm en moyenne”), la quantitk de phase 
stsltionnaire mesuree par thermo_mvimCtrie est de lx, le polyamide est le nylon 6/6 
dent la fr&uence de sites est identique 2 celle du nylon 6. 

A cM de la separation des nitrophdnols, les caractkistiques du polyamide se 
sont r&Sees intkessantes pour un certain nombre d’applications mettant en jeu une 
phase mobile non aqueuse. La Fig. 7 montre la siparation de quatre barbituriques. 
Ces solutis ne posstdant pas de groupements hydroxyles, les interactions sont plus 
faibles et la polariti de la phase mobile doit %re abaissk B 2.5% d’acide acktique; 
la formation de liaisons hydrogene entre les protons des groupements -NH- des 
solut& et les groupements >C=O du polyamide joue vraisemblablement un Me 
important dans le m&car&me de retention. La substitutiori de ces protons par des 

groupes alkyles diminue les facteurs de capacite correspondants, cependant la prkncc 
d’6lectrons z dans les substituants (phrkyle et allyle) apporte des interactions avek les 
groupes -NH- du polyamide15. La Fig. 8A montre la dparation de trois d&iv& de 
l’acide benzoique et confirme l’importance de la formation de liaisons hydrogene 
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Fig. 7. S&zration de bvbituriquesr hexobarbital (l), tttrallobarbital (2), barbital (3), phknobarbital 
(4) sur nyion 6. Phase mobile, isooctane-acide acktique (97.5:25); vitesse lirkaire, 0.21 cm/set; 
tempkrature, 25”. 

Fig_ 8. .%parations d’acides carbo_xyliques sur nyIon 6. Phase mobile, isooctane-acide adtique 
(92.5:7-S); vitesse Ii&sire, 0.62 cm/set; tempkature, 25”. (A): acide dimithoxy-2,3 benzoique (I); 
acide hydroxy-2, mkthoxy-3 benzoique (2); acide dihydroxy-2,3 benzoique (3). (B): wide trimethoxy- 
3,4,S benzoIque (1); acide hydroxy-4, dimtithoxy-3,5 benzoique (2); acide hydroxy-4, dimithoxy-3,5 
cinnamique (3), 

Fig. 9. Siparation de l’acide trimethoxy-3,4,5 benzoique (l), l’acide trim&hoxy-3,4,5 cinnamique 
(2) sur nylon 6. Phase mobile, isooctane-acide adtique (98_75:1.25); vitesse Iinkzdre, 0.14 cm/set; 
tem@ature, 25”. 

entre les protons phtnoliques et les groupes carbonyles du polyamide; la dew&me 
strie d’acides carboxyliques (Fig. 8B), oh le d&&C de l’acide cinnamique est davan- 
tage retenu que celui de I’acide benzoique, met en kvidence le r6le des ilectrons iz 
Cvo& plus haut. II faut signaler que pour des produits ne differant pas par le nombre 
des groupements hydroxyles, Ia s&ctivitE du poIyamide est en g&&al beaucoup 
plus faible; ainsi pour &parer I’acide trim&oxy-3,4,5 benzozque de l’acide trimd- 
thoxy-3,4,5 cinnamique, Ie pourcentage d’acide acktique dans I’isooctane doit Ctre 
ramen de 7.5 B 1.25% (Fig. 9), les 6lectrons 5c de Ia double liaison provoquent alors 
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une r&e&on plus forte du d&iv& de l’acide cinnamique; par contre il n’a pas Ct5 
possible de &parer l’acide dimethoxy-2,3 benzoique de l’acide trim&hoxy-3,4,5 
benzoique. 

Dans le cas de solutes fortement retenus le choix d’un polyamide moms riche 
en sites comme le nylon 11, peut &re souhaitable. Nous avons rencontre une telle 
cventualite avec des produits comme la khehine, la noscapine, la papaverine, dont 
I’elution exigezit une phase mobile plus polaire; la Fig. 10 montre cette tiparation 
obtenue sur polyamide 11. 

D’autre part Z’intCret du polyamide 11 apparait en chromatographie dite 
h polar-it& de phases invets& oh intervient dans une certaine mesure la fraction 
apolaire du polymere. Dans cx cas l’utilisation du polyamide avec une phase mobile 
du type eau-methanol put ttrc intkessante avec des produits tr& solubles en milieu 
organique et t&s peu solubies en milieu aqueux; nous avons rencont.rC de telles ap- 
plications avec des solutes de la famille des chalcones et flavanones qui n’ont pu Ztre 
&par& en chromatograpbie en phases normales. En chromatographie 5 poiarite de 
phases invers&e oh la I;hase stationnaire est apolaire et Ia phase mobile polaire, les 
solutls les plus hydrophobes sont alors les plus retenus. Or comme le montre la Fig. 
11, I’ordre d’elution des solutes n’est pas conforme B cette regle et lcs produits lcs 
plus hydroxyles sont &t&s en demier, ce qui tendrait 5 prouver que meme en milieu 
aqueux dans le cas de composes hydroxylks, la formation de liaisons hydrogene entre 
les protons phenohques et les groupes carbonyles du polyamide joue encore un r6le 
dans ie m&canisme chromatographique. Ce point a d’aibeurs Ctc mention& par Olson 
et SamuelsorP avec des phCnols, des acides et des aidehydes aromatiques en utilisant 
une phase mobile aqueuse acidif%&, le polyamide conservant son caractere polaire. 
Ce?endant pour &parer des produits qui ne different pas par le nombrc de groupc- 
ments hydroxyles la sCkctivitC est restreinte et la polarite de la phase mobile doit 
Ctre augment&e, ce cas est illustre sur la Fig. 12 par la separation d’isom&es de posi- 
tion. Si les substituants nitro sont remplaces par des atomes de chlore la separation 
demande alors 75 % d’eau dans la phase mobile. Ce comportement du polyamide en 
tant que phase stationnaire apolaire apparait plus nettement sur la Fig. 13 oti le 
rempiacement d’un substituant methoxy par un substituant methyfe provoque une 
retention plus grande du solutc le moins polaire. Avec une phase mobile aqueuse les 
sites -CO-NH- continuent done B prendre part au mkanisme chromatographique 
mais le squelette hydrocarbonC du polyamide apporte & la phase stationnaire !e carac- 
t&e apolaire spkccifique de la chromatographie en phases inversdes; ce cat-act&e est 
d’autant plus marque que la frequence de sites est plus faible dans la macromolecule, 
ainsi fe nylon 6 trop riche en sites peptidiques convient moins bien que le nylon 11 
a la separation des chalcones et fiavanones. 

Lorsque la chromatographie fait appel a ce caractere apolaire de la phase 
stationnaire, ti est souvent intkcssant d’elever la tempkature de travail; en particulier 
si on augmente la polaritC de la phase mobile dans le but d’obtenir une meilleure 
sCkctivitC, la durk d’analyse est augmented par suite de l’accroissement des facteurs 
k’: une &vation de la tempkature reduira alors le temps de titention sans affecter 
la resolution; le facteur de s&ctivitC a: n’ktant pas modifik de facon sensible et l’ac- 
croissement de n compensant la diminution du terme k’/(l-W). 

Cependant, si la sClectivitk du polyamide est trop faible~ pour des solut6s 
donnbs, une temperature plus Clevde ne permettra pas une separation irrealisable B 
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Fig. 10. S+$aration de la khelline (l), la noscapine (2), la papavkine - HCI sur nylon 11. Phase mobile, 
dichlorom&ane-acide acktique (95:5); vitesse linkaire, 0.33 cm&z: tempkrature, 25”. 

Fig. 11. Separation de la fiavanone (I), la hydroxy-2 chalcone (2), ia di hydroxy-2’,4’ chalcone (3) 
sur nylon Il. Phase mobile, eau-m&hauol(40:60); vitcsse link&e, 0.27 cm@; tempkrature, 16”. 

Fig. 12. Separation de la fiavanone (l), la hydroxy-2’, n&r& chalcone (t), la hydroxy-2’, nitro-4’ 
chalcone (3) sur nylon 11. Phase mobile, eau-mithanol(60:40); vitcsse linkire, 0.27 cm/set; tem- 
pkaturc, 65”. 

Fig. 13. Separation de la hydroxy-2’, mGthoxy4 chalcone (l), Ia hydroxy-2’, m&hyle4 chalcone (2) 
sur nylon 11. Phase mobile, eau-m&hanol (75:25); vitesse lin&Gre, 0.39 cm/set; temp&ature, 80°. 

tempkature ambiante, il faudra soit au,omenter a en modifiant Ia phase mobiIe, soit 
augmenter I’efficacit6 en diminuant Ia granulom&rie du support. 

CONCLUSION 

Nous sommes conscients d’avoir pr&entC un nombre limit6 d’applications des 
polyamides itudi& mais nous pensons avoir monk5 que Ieur gamme d’utilisation 
Btait assez &endue. 

Selon le type de chromatographie (en phases normales ou inversks) Ie mieux 
adapt& 5 la skparation, le choix du polyamide permet de contr6ler te nombre de sites 
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peptidiques et I’importance de la fraction apolaire auxqueis sont l&s la dur& d’ana- 
lyse (facteur k’) et ia qualite de la r&olution. Dans le cas oh les solutes ne different 
pas par un nombre de groupements hydroxyles, la s&ctivitk est nettement plus faible 
et la composition de Ia phase mobile doit Ctre ajustke pour obtenir une separation 
satisfaisante. 

RESUME 

Six polyamides ont CtC dCposCs sur des billes de verre (44-50pmj. Pour la 
phase mobile utilisee (isooctane-acide acCtique, 9:l) il a CtC montre que le facteur de 
capacit6 k’ des solutk (les isomer-es o-, m- et pkitrophenol et !e phenol) varie liniaire- 
ment avec le nombre de sites peptidiques pr&ents dans la colonne. D’autre part, ii a 
CtC rappele que la presence simultanee d’une fraction hydrocarbon&e apolaire et de 
sites peptidiques le long de la chaine macromoEculaire confke au polyamide une 
double nature chromatographique; des exemples d’apphcation ont illustre des pos- 
sibilitks de leur uti!isation en chromatographie soit en phases normales, soit en phases 
inverskes. 
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