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De nombreuses mgthodes ont ete publiees dans le domaine de la fabrication de colonnes 

capillaires de verre, utilisant comme phases stationnaires des polymgres de silicone stables 

1 haute temperature. (I), (2), (3). &pendant, leur realisation est dslicate. Nour presentons 

une metbode simple, rapide et reproductible pour les rgaliser, utilisant un polynGre de poly- 

siloxane obtenu par hydrolyse prealable du dimethylchlorosilane, comme phase stationnaire. 

COMDITIONS EXPERIMENTALES 

L'Btirage du verre est realisd a partir de Cannes de verre borosilicate Pyrex (6 x 2 mm). 

selon le principe don& par DESTY (4). Les colonnes ainsi obtenues ont un diametre intkieur de 

0,20 - 0,25 mm. 

Apr&s lavage au methanol, 1 l'acltone, et skhage, elles $ont remplies d'HC1 gazeux selon 

la mgthode d'ALEXANDER (5) ; puis scellles aux extrgmiti%, elles sent port&es 8_350°C pendant 

24 heures. Ce traitement a pour objet de degager le maximum de groupes hydroxyles libres B la 

surface du verre. Par ailleurs, la faible teneur en Na du verre utilise ne conduit pas 2 la 

formation de NaCl, comme dans le cas du verre sodocalcique. 

Le polymsre de polysiloxane est obtenu par la mgthode d&rite par PATNODE (6). A 40 ml de 

DMCS sent ajoutes, goutte 1 goutte, 60 ml d'une solution de NH+OH 2 12,5 X. Cette operation est 

rdalisee dans un bain de glace, sous agitation magnetique. Les conditions utilisees ici permet- 

tent d'obtenir le melange de polymeres contenant le mains possible de compos6s distillables. 

Le produit huileux obtenu est decant6 , puis la& 2 l'eau distillee jusqu'l neutralitc. 

11 est dilue au l/s dans du CHzC12 pour utilisation. 

Environ l/k de la colonne est rempli avec la solution de polymke. Cette solution par- 

court la totalite de la colonne, sous une pression d'azote, 2 une vitesse d'environ IO cm/set. 

Le courant d'azote est maintenu jusqu'8 sechage complet, environ 2 heures. La colonne est 

ensuite remplie d'ammoniac, abtenu en faisant reagir une solution de NH&OH B 25 % sur des pas- 

tilles de NaOH. ScellLe aux deux extriZmit&s, elle est ensuite portee a 35O'C pendant 24 heures. 

Des etudes sent actuellement en tours pour determiner la nature de l'action de l'arnnoniac 

sur l'ensemble polymere-verre. Gependant, on peut penser que cette action se situe au niveau 

de la decyclisation (7) des polysiloxanes, suivie de polymerisation permettant d'obtenir des 
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chaznes lin&ires. 

Le gas est ensuite Qvacud, sous courant d'azote, et la colonne montee sur le chromatogra- 

phe. Aprss conditionnement de 100 5 300°C 1 raison de 2'C/min, elle est prgte B l'emploi. Cette 

mG.thode permet d'obtenir des colonnes possedant au mains 2 000 plateaux tbdoriques au metre. 

calcules sur le t6tracosane 5. 22O'C avec de l'hydrogene comme gaz vecteur. 

Le tableau I donne les caracteristiques de quelques colonnes obtenues (8). 

c 
TAELEAU I 

Caract&istiques CoZonne no 
1 2 

Longueur (mdtrel 26 29 

DiamDtre int&-ieur 0,20 0,20 

Temp&ature 220 220 

Facteur de capacitd : k 435 639 

Vitesse Zine'aire (cm/see) 23,5 24 

Nombz%? de &paw&ions TZ MC*4_26 
33,3 34,4 

Nombre de ptateaw the'oriques/me'tre 3524 3230 

HEPT (non) 0,28 0,31 

Nombzw & plateaux efficaces 2359 2481 

La polarite de ce type de colonne est similaire 1 celle obtenue avec des colonnes prepa- 

rles avec des m6thyisiiieones de commerce, type OV-101 ou SE-30. Le tableau II estime cette 

polarit par comparsison des indices de Gtention de divers stgroides sous forme de derives 

mlthyloximes-ethers de trim&thylsilyle et de prostaglandines, sous forme d'esters mGthyliques- 

Ethers de trimethylsilyle. 

TABLEAU II 

Comparaison des indices de rktention de divers ste'ro-ides et prostaglandines, SUT 
colonne d'OV-101 et 7.uz.z caZonne de m.@thyZpoZysiZa3xrne. 

CoZonne CoZonne 

WthyZ- M&thyZ- 
potysi- ov--101 pozysi- ov-101 
lozane Zoxane 

PG ~5’28 2655 2660 De'hydro~piandrost&oone 2561 2563 

PG F,B 2678 2683 ll-c&o undroste'rone 2600 2600 

13-14-dihydro-PC F,a 2713 2716 11-c&o e'tiocholanoZone 26'13 2610 

15-&pi-PG Fla 2734 2735 II-OH androst&one 2698 2693 

IS-c&o-PC Fzu 2754 2750 ll-OH EtiochoZanoZone 2715 2712 

15-&pi-PG F2a 2697 2701 P&gnanedioZ 2756 2758 

ll+pi-PG F2" 2693 2699 P&wznetri01 2789 2880 

PG F3a 271x 2710 T&rahy&oaortisons (THE) 2969 2960 

PG F,a 2803 2808 T&~ahy&ocotiisoZ (THFI ' 3029 3023 

PG F2a 2745 2742 AZZo-t&mhydrocortisoZ 
3034 3036 

And.rostBrone 2500 2501 (a-THF) 

EtiochoZanoZone 2520 2522 
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Les caracteristiques chromatographiques de ce type de colonnes 

sent excellentes. Elles permettent de realiser la 

certaines prostaglandines, distinctes entre-elles 

indice de retention. C'est le cas de la figure 1, 

ration de la-14-dihydro-PG Flf, (1250" = 2692) et 

(1250° = 2701), pits 1 et 2. 

&paration de 

d'un tres faible 

montrant la s&pa- 

1%Bpi-PG F2a 

La figure 2 montre le profil d'excretion urinaire des metabo- 

lites des stkoides hormonaux sous forme de d&i&s methyloximes- 

ethers de trimethylsilyle (MO-TMS), obtenu en programmation de tem- 

pgrature de 170 1 260°C 5 2DC/min. 

La nature exacte de la phase stationnaire obtenue par action 

de catalyse basique SW l'ensemble polymere, groupements OH libres 

du verre, n'est pas encore entierement dlucidee. Une etude simi- 

laire a Lte realisce dans le domaine des supports poreux applica- 

bles 'a la chromatographie en phase gazeuse ou en phase liquide (9). 

Un grand nombre d'glements permet de penser que la phase est chimi- 

quement greffee I la surface interne de la colonne de verre. En 

particulier, l'extraction par des solvants de haute affinite pour 

le polymere libre, ne change pas les caracteristiques chromatogra- 

phiques ; de plus, la possibilite d'obtenir des colonnes avec des 

polymeres du type methyl-phenyl-siloxanes semble indiquer que le 

caractere commun 3 ces deux types de colonnes, est une liaison chi- 

mique entre le verre et le polymere permettant d'obtenir un film 

stable. Des etudes sent en tours pour prkiser la nature de cette 

liaison. 

A 
C.Bu 
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