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Исследованы хроматографические свойства полимерной неподвижной фазы на  основе сшитого 
поли(3-(трибутоксисилил)трициклононена‑7) с  использованием органических соединений раз-
личных классов (алканы, арены, спирты). Показано, что в отличие от исходной неподвижной фазы, 
которая демонстрирует свойства, аналогичные жидким хроматографическим неподвижным фазам, 
процедура сшивания приводит к образованию микропористой структуры, что подтверждается из-
менением характера удерживания аналитов разных классов. Изменения в структуре неподвижной 
фазы (НФ) отражаются и на величине хроматографической полярности сорбента, которую оцени-
вают с помощью констант Роршнайдера: донорно-акцепторное- и π-комплексообразование стано-
вятся более выраженными для сорбента, полученного после сшивки в течение 24 ч. Эти изменения 
демонстрируют, что процедура приготовления сшитых НФ может существенно изменить раздели-
тельные свойства и может рассматриваться как отдельный метод регулирования свойств. Рассчи-
танные значения температуры компенсации также позволяют предположить различия в механизме 
сорбции для алканов, спиртов и аренов.
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Обращенная газовая хроматография (ОГХ) — 
уникальный инструмент, позволяющий иссле-
довать свойства полимерных пленок, имеющих 
толщину менее 1 мкм, при различных температу-
рах и в потоке различных газов. Использование 
различных соединений — сорбатов позволяет 
также рассчитывать термодинамические функ-
ции, характеризующие поведение полимера 
по  отношению к  соединениям различных клас-
сов, оценивать качество поверхности, а  также 
проводить сравнительный анализ структурных 
особенностей полимера при различных эксплу-
атационных формах. При этом долгое время 
стеклообразные полимеры и полимеры при тем-

пературах, близких к  температуре стеклования, 
рассматривались как объекты неравновесной 
сорбции и  считались непригодными для иссле-
дования методом ОГХ, поэтому объем данных, 
накопленный о  сорбционных свойствах таких 
полимеров и  их смесей, недостаточен. В  ходе 
работы будут получены данные о  сорбционных 
свойствах микропористого полимера, получен-
ного in situ, методом ОГХ.

В  современной аналитической химии метод 
ОГХ рутинно применяют для оценки свойств 
различных твердых поверхностей [1–3]. При 
этом широко используют корреляции удержи-
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вания аналита с  различными хроматографиче-
скими параметрами, что оказывается полезным 
не только для получения данных о площади по-
верхности материала, но  и  для идентификации 
неизвестных соединений, прогнозирования вре-
мени удерживания аналита, расчета оптималь-
ных хроматографических и  термодинамических 
параметров [4–6]. Одна из  давно используемых 
корреляций — линейная корреляция приведен-
ного времени удерживания линейных алканов 
на  исследуемой неподвижной фазе с  числом 
метиленовых фрагментов в  их структуре, кото-
рое в  литературе принято называть углеродным 
числом [4–7]. Эту эмпирическую линейную за-
висимость используют для оценки как непосред-
ственно хроматографических параметров, таких 
как время выхода неудерживаемого компонента, 
приведенное время удерживания аналита или 
индексы удерживания и т. д. [4, 7], так и для по-
следующего расчета других величин. Недостат-
ком соотношения является то, что время выхо-
да несорбируемого компонента скрыто в общем 
времени удерживания аналита и  не  может быть 
напрямую оценено из  графических соотноше-
ний, в связи с чем в литературе были предложены 
различные линейные [8–11] и нелинейные [12–
14] корреляции, которые позволили находить 
требуемые параметры расчетным путем. Линей-
ные корреляции широко используются в  ОГХ, 
что позволяет оценивать термодинамические 
параметры сорбции или растворения в паре сор
бат–сорбент из  хроматографических экспери-
ментальных данных [15, 16]. Наиболее известной 
корреляцией в  ОГХ является корреляция лога-
рифма фактора удерживания аналита ln k с  об-
ратной температурой колонки 1/Tc, основанная 
на  известном термодинамическом соотноше-
нии [7], связывающем параметры удерживания 
со значениями усредненных свободной энергии, 
энтальпии и  энтропии сорбции/растворения 
в системе сорбат–полимер в диапазоне рабочих 
температур, использованных в эксперименте:

∆ ∆ ∆G R T K R T k H T S= ⋅ ⋅ = − ⋅ ⋅ = −− с с с ln ln β , 	(1)

где ΔG — изменение энергии Гиббса сорбции, R — 
универсальная газовая постоянная, Tс — темпе-
ратура колонки, K – константа Генри для систе-
мы полимер–аналит, k — фактор удерживания 
аналита, β — фазовое отношение для исследуе-
мой колонки, представляющее собой отношение 
объема подвижной фазы к объему неподвижной 
фазы в колонке, ΔH — изменение энтальпии сор-
бции, ΔS — изменение энтропии сорбции.

Важное применение ОГХ — характеристика 
дисперсионных свойств поверхностей. В  каче-
стве тестовых сорбатов в этом случае принято ис-
пользовать серии гомологов линейных алканов, 
которые применяют для построения линейной 
корреляции энергетических параметров с  чис-
лом атомов углерода в молекуле алкана [17], что 
затем может быть использовано для оценки по-
верхностных свойств многочисленных твердых 
материалов [17, 18]. Именно поэтому наиболее 
распространенным применением метода ОГХ 
является исследование полимеров [19–20]. Из-
учение свойств полимерных неподвижных фаз 
в ГХ было начато еще в середине XX в. в работах 
Смидсрэда и  Гийе [21] по  поли(N-изопропила-
криламиду). Авторы рассмотрели традиционную 
корреляцию логарифма удерживания аналита 
с  обратной температурой колонки 1/Tс и  отме-
тили сильное влияние природы сорбата на фор-
му корреляционной диаграммы. Наблюдаемые 
особенности корреляций авторы объясняют фа-
зовыми переходами полимерной неподвижной 
фазы [21]. Для полимеров с большим свободным 
объемом и большой удельной поверхностью при 
этом линейные диаграммы не имеют каких-либо 
особенностей [22, 23]. Выбор этой группы поли-
меров связан с тем, что в химическом отношении 
она важна для химии мембранных материалов; 
в  то  же время эти полимеры могут рассматри-
ваться и как перспективные микропористые ад-
сорбенты для газовой хроматографии [24, 25], 
успешно применяемые для обеспечения анали-
тической части нефтехимических исследований, 
в частности, для анализа легких газов. Поскольку 
легкие углеводородные газы — алканы и олефи-
ны C1–C5, образующиеся, например, в  процес-
сах неполного окисления керосина или отходя-
щих газов процесса Фишера–Тропша, являются 
высоко востребованным сырьем, используемым, 
в частности, для получения синтез-газа [26], по-
иск новых сорбентов для газовой хроматографии 
и  контроля состава легких газов остается акту-
альной задачей аналитической химии и нефтехи-
мии.

Цель настоящей работы — оценка сорбцион-
ных характеристик неподвижной фазы для га-
зовой хроматографии (ГХ) на  основе сшитого 
поли(3-(трибутоксисилил)трициклононена‑7) 
и  возможности применения этой неподвижной 
фазы для разделения легких углеводородов.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В  работе использовали следующие материа-
лы и реагенты: бензол (≥ 99%), толуол (≥ 99%), 
м-ксилол (≥ 98%), п-ксилол (≥ 98%), н-гексан  
(≥ 99%), н-гептан (≥ 99%), н-октан (≥ 99%), бу-
танон (≥ 98%), нитрометан (≥ 95%), пиридин  
(≥ 99%), метиленхлорид (≥ 99%), тетрагидро-
фуран (ТГФ, ≥ 99%), этанол (≥ 95%), н-бутанол 
(≥ 95%), аммиак (25% водный раствор) (Реахим, 
Россия). Поли(3-(трибутоксисилил)трицикло-
нонен‑7) (ПТБСН, структура V, рис. 1) был по-
лучен по методике, описанной в [27, схема 4; 28], 
и  использовался без дополнительной очистки. 
Подготовку капиллярной колонки с  полимер-
ным покрытием проводили по методике, описан-
ной в [29]. Процедура предварительной обработ-
ки включала в себя последовательную промывку 
кварцевого капилляра с внутренним диаметром 
0,165 мм (ООО «ТОСС», Саратов, Россия) и алю-
миниевым внешним покрытием 1%-ным рас-
твором HF, деионизированной водой, 25%-ным 
раствором аммиака, деионизированной водой 
и метанолом. После промывки подготовленный 
капилляр сушили в  токе гелия при температуре 
150°C в  течение часа, после чего обработанный 

капилляр заполняли 0,5–0,9  мас.% раствором 
ПТБСН в  хлористом метилене и  протягивали 
через нагревательный элемент с  температурой 
130°C со скоростью 5 мм/мин, после чего поме-
щали в термостат с температурой 90°C и продува-
ли гелием в течение 10 мин. Толщину полимерной 
пленки df, мкм, рассчитывали по эмпирической 
формуле [29]:

	 df = 2,5 × ωполимер × dкап.,	 (2)

где ωполимер — концентрация полимера, %; dкап.— 
диаметр капилляра, мм. Как было отмечено 
ранее [29], ПТБСН (структура I, рис.  1) харак-
теризуется низкой температурой стеклования, 
равной –32°C, поэтому хроматографическое по-
ведение неподвижной фазы на его основе было 
подобно поведению жидких неподвижных фаз. 
Однако мы ожидали увеличения жесткости по-
лимера после сшивания неподвижной фазы, 
поэтому подготовленную капиллярную колонку 
обрабатывали in situ для получения сшитой не-
подвижной фазы. Для этого колонку заполняли 
10%-ным раствором аммиака в  тетрагидрофу-
ране и оставляли на 12 ч, после чего продували  
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Рис. 1. Структуры исследованных неподвижных фаз и схематическое изображение гидролиза и сшивания исходного 
поли(3-(трибутоксисилил)трициклононена‑7) (структура I) с последующим образованием сшитого полимера (струк-
тура V) in situ.



НЕФТЕХИМИЯ   том 65   № 6   2025

543Влияние сшивки поли(3-(трибутоксисилил)трициклононена‑7)…

гелием при комнатной температуре в  течение 
12 ч. После оценки свойств колонки процедуру 
сшивки повторяли также в  течение 12 ч. Исхо-
дя из  химической природы неподвижной фазы, 
процесс сшивания должен быть результатом гид
ролиза бутоксильных групп полимерной цепи 
и сшивания цепей посредством межцепочечной 
дегидратации силанольных групп. Схематиче-
ское изображение процесса показано на  рис.  1. 
Точное количество бутоксигрупп в  конечной 
структуре полимера остается неизвестным, одна-
ко оценка глубины протекания процесса может 
быть проведена на основе свойств неподвижной 
фазы. Более того, в  данном случае отсутствуют 
другие доступные методы, кроме обращенной 
ГХ, поскольку неподвижная фаза (структура V, 
рис. 1) была приготовлена in situ и не может быть 
извлечена из капилляра для исследования.

Все хроматографические эксперименты про-
водили с использованием газового хроматографа 
GC‑2010 (Shimadzu, Япония) с пламенно-иони-
зационным детектором. В качестве газа-носителя 
применяли гелий класса А. Термодинамические 
параметры сорбции рассчитывали для аналитов 
различных классов по следующим формулам:

Фактор удерживания k	  k t t
t

R M

M

= −� 	      (3)

Уравнение Вант-Гоффа  + −l lnβnk −∆H
TR

∆S
R

= 	
(4)

Фазовое отношение β	  β = V
V

M

S
	      (5) 

Здесь ∆H изменение энтальпии сорбции,  
Дж/моль, T — температура, K, ∆S изменение 
энтропии сорбции, Дж/моль K, KH = k·β — кон-
станта распределения (Генри), VM и  VS – объе-
мы подвижной и неподвижной фазы в колонке,  
R = 8,314 Дж/моль∙K — универсальная газовая 
постоянная. Фазовое отношение для рассма-
триваемой колонки составляло 319. Пример по-
лученной зависимости Вант-Гоффа для бензола 
представлен на рис. 2.

Потенциальную эффективность колонки оце-
нивали с помощью кривых Ван-Деемтера [29]:

	 + ⋅H
B
u C u= + ,A 	 (6)

где константы A, B и  C — коэффициенты, ха-
рактеризующие вихревую диффузию в  подвиж-
ной фазе, связанную с  неидеальной упаковкой 

колонки (A), продольную диффузию в  подвиж-
ной фазе, приводящую к уширению пика и дис-
персии хроматографической зоны аналита (B), 
и  кинетику массопереноса на  границе раздела 
подвижной и неподвижной фаз и в объеме непод-
вижной фазы, т. е. внутри полимерного слоя (C); 
H — высота, эквивалентная теоретической та-
релке (ВЭТТ). Пример полученных кривых Ван-
Деемтера для н-гексана представлен на рис. 3.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Ранее было показано, что сам полимер ПТБСН 
обладает более высокой термической стабильно-
стью, чем его аналоги. При этом неподвижная 
фаза на  основе ПТБСН продемонстрировала 
низкую селективность по отношению к неполяр-
ным соединениям, в результате чего разделение 
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Рис. 2. Зависимость Вант-Гоффа для бензола на сши-
той неподвижной фазе ПТБСН. Газ-носитель: He, 
70 кПа, температуры: 40°C, 60°C, 80°C и 100°C.

Рис. 3. Кривые Ван-Деемтера для неподвижной фазы 
ПТБСН до и после сшивки для н-гексана при 40°C. 
Давление на выходе — атмосферное.
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легких углеводородов вплоть до гексана занима-
ло менее 2 мин, но  характеризовалось низким 
разрешением. Хроматографические свойства 
новой сшитой неподвижной фазы были оцене-
ны аналогично в  соответствии с  ранее описан-
ной методикой [29]. В табл. 1 приведено сравне-
ние рассчитанных значений термодинамических 
функций сорбции органических соединений 
разных классов для капиллярной колонки с не-
подвижной фазой ПТБСН до и после процеду-
ры сшивки. Рассчитанные значения энтальпии 
сорбции углеводородов разных классов в исход-
ном полимере варьировались в диапазоне от –28 
до –32 кДж/моль, изменяясь от –40 до –50 кДж/
моль для сшитой неподвижной фазы. Анало-
гичное увеличение экзотермичности процесса 
обнаружено и  для спиртов. Известно, что фи-
зическая сорбция характеризуется уменьшени-
ем величины сорбции с  ростом температуры, 
т. е. процесс носит экзотермический характер. 
Также известно, что тепловой эффект абсорб-
ции, аналогичный процессу разбавления, для 
углеводородов обычно ближе к  значению теп
лоты ожижения, чем таковые процесса адсорб-
ции, поэтому значения энтальпии сорбции могут 
указывать на  механизм сорбции. Для этой цели 
в табл. 1 приведены значения энтальпий конден-
сации некоторых соединений [30, 31]. Как вид-
но из  приведенных данных, тепловые эффекты 
сорбции углеводородов для полимера в  исход-

ном состоянии значительно ближе к энтальпиям 
конденсации, чем для сшитого полимера. Этот 
факт является косвенным подтверждением реа-
лизации механизма абсорбции/разбавления для 
исходного полимера. Также этот факт позволя-
ет предположить изменение механизма сорбции 
после процедуры сшивки на  адсорбционный 
в результате формирования микропористого по-
лимера. Экзотермичность сорбции спиртов так-
же увеличилась почти вдвое (см. табл. 1).

Значения потери энтропии ∆S как для угле-
водородов, так и для спиртов также значительно 
увеличились. Наибольшее изменение значения 
среди рассмотренных сорбатов было обнару-
жено для этанола от  –33 до  –141 Дж/(моль·К)  
(см. табл.  1). Этот эффект может быть связан 
с образованием полярных групп в структуре по-
лимера: частичное удаление бутоксигрупп может 
привести к  появлению свободных гидроксилов 
на  поверхности полимера, что приводит к  сни-
жению потери энтропии полярных соединений. 
Кроме того, адсорбция является более локали-
зованным процессом по  сравнению с  абсорб-
цией/разбавлением, которые были основными 
процессами до  формирования пористого слоя, 
что и  обуславливает изменение значений поте-
ри энтропии для всех исследованных сорбатов. 
Данные табл.  1  также демонстрируют значи-
тельные различия в удерживании углеводородов 

Таблица 1. Термодинамические параметры сорбции углеводородов и спиртов в ПТБСН в исходном состоянии 
и после процедуры сшивки. Цифры в скобках показывают отклонение значений от теплот конденсации соот-
ветствующих углеводородов

Сорбат

∆H, кДж/моль
∆S, Дж/моль К

Сорбция Конденсация
(углеводороды)исходный полимер сшитый полимер исходный полимер сшитый полимер

Бензол –29,0 (6%) –46,5 (51%) –30,8 –41 –127

Толуол –32,5 (13%) –54,0 (50%) –37,2 –43,0 –139

Этилбензол – –59,2 (44%) –41,0 – –146

Пропан – –53,9 (180%) –18,8 – –193

н-Пентан – –38,3 (45%) –26,4 – –123

н-Гексан –28 (8%) –40,9 (34%) –30,6 –45 –119

н-Октан – –37,4 (2%) –38,0 – –102

Метанол – –48,0 – – –136

Этанол –21,4 –51,3 – –33,3 –141

Пропанол‑1 – –61,0 – – –157
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и спиртов, что логично, и в первую очередь свя-
зано с  различными механизмами сорбции этих 
соединений. Сходство механизмов сорбции для 
различных классов соединений можно оценить 
с помощью компенсационных кривых [28–29]:

	∆ H = β∆S + α, 	 (7)

где β — температура компенсации (К), α — посто-
янный член, Дж/моль.

Компенсационные прямые для гомологиче-
ских рядов алканов и  аренов на  ПТБСН после 
процедуры сшивания представлены на  рис.  4, 
а значения параметров компенсационного урав-
нения для алканов, аренов и спиртов — в табл. 2. 
Интересно отметить, что процедура сшивания 
приводит к  более существенному изменению 
механизмов сорбции для н-алканов, чем для дру-
гих обсуждаемых классов. Более того, согласно 
полученным данным, механизмы удерживания 

Таблица 2. Параметры компенсационного уравнения для гомологических рядов н-алканов, аренов и спиртов для 
исходного и сшитого поли(3-(трибутоксисилил)трициклононена‑7) (ПТБСН)

Гомологический ряд
Компенсационная температура β Постоянный член α, Дж/моль

исходный полимер сшитый полимер исходный полимер сшитый полимер

н-Алканы 1173 186 25 –17554

Арены 1057 663 13 37917

Спирты 596 616 15 35671

ΔS, Дж/моль К

ΔH, Дж/моль К

y = 186,75x – 17554
R2 = 0,9606

1

y = 663,72x – 37917
R2 = 0,9978

3
y = 615,93x – 35671
R2 = 0,9997

2

–200 –180 –160 –140 –120 –100
–35000
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Рис. 4. Компенсационные прямые для сшитого поли(3-(трибутоксисилил)трициклононена‑7) (ПТБСН) для рядов 
гомологов н-алканов (1), спиртов (2) и аренов (3).

аренов и  спиртов могут быть схожи в  сшитой 
неподвижной фазе. Изменения в  компенсаци-
онном эффекте алканов по сравнению с арена-
ми и спиртами можно объяснить более высокой 
подвижностью молекул алканов и  их неспособ-
ностью к  полярным взаимодействиям по  срав-
нению со  спиртами и  аренами. Это приводит 
к увеличению энтропийного вклада при относи-
тельном постоянстве энтальпии, что приводит 
к существенному изменению наклона компенса-
ционной прямой.

Для уточнения механизма взаимодействия 
сорбата с полимером были рассчитаны констан-
ты Роршнайдера для сшитой неподвижной фазы 
(табл. 3, рис. 5). Как видно из таблицы, наиболь-
ший вклад в удерживание в исходном полимере 
вносят ориентационные и  донорно-акцептор-
ные взаимодействия (модельные соединения —  
нитрометан и  пиридин), а  также образование 
водородных связей с  электронодонорными 
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группами неподвижной фазы. Двенадцать часов 
сшивки не привели к выраженным изменениям 
свойств колонки, однако обработка день–ночь 
позволила существенно варьировать параметры 
сорбента.

Это явление может быть следствием гель-эф-
фекта. Процесс сшивания представляет собой 
полимеризацию, а  кинетика реакции полиме-
ризации и  свойства образующегося полимера 
зависят от  различных факторов, таких как вяз-
кость, которая увеличивается из-за образования 

Исходный 12 ч 24 ч
Х (бензол)

S (пиридин) Y (этанол)

Z (бутанол)U (нитрометан)

4,00

3,00

2,00

1,00

0,00

0,50

1,50

2,50

3,50

Рис. 5. Константы Роршнайдера для неподвижной фазы ПТБСН в исходном состоянии и после сшивания в течение 
12 ч и 24 ч.

Таблица 3. Тестовые соединения для модели Роршнайдера и их удерживание на ПТБСН

Тестовое 
соединение

Индекс 
удерживания 
на сквалане

Моделируемые группы соединений Тип взаимодействия 
полимер–сорбат

Значения константы

исх. 12 ч 24 ч

Бензол 649 Ароматические и ненасыщенные 
углеводороды π –π-Взаимодействия 1,15 1,1 1,86

Этанол 384 Спирты, первичные и вторичные 
амины, жирные кислоты

Водородные связи 
с электронодонорными 
группами полимера

2,02 2,48 1,94

Бутанон 531 Кетоны, альдегиды, эфиры, 
МЭЖК

Донорно-акцепторные 
взаимодействия 1,69 2 2,3

Нитрометан 457 Нитро- и нитрильные соединения, 
галогенпроизводные аренов

Ориентационные 
взаимодействия, 
донорно-акцепторные 
взаимодействия

3,36 3,15 1,76

Пиридин 695 Ароматические амины, пиридины, 
гетероциклические основания

Водородные связи 
с электронодонорными 
группами полимера, 
донорно-акцепторные 
взаимодействия

3,90 3,33 2,63

нерастворимого сшитого полимера, температу-
ра, примесь и т. д. Время жизни растущего поли-
мерного фрагмента довольно невелико (порядка 
10–6–10–9 с), однако с понижением температуры 
(все наши эксперименты проводились при ком-
натной температуре) и  увеличением вязкости 
системы время жизни полимерных радикалов 
увеличивается из-за уменьшения подвижности 
макрорадикалов, а  константа скорости стадии 
обрыва резко уменьшается. Хотя скорость роста 
цепи также уменьшается с увеличением вязкости 
системы, снижение скорости обрыва цепи про-
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Рис. 6. Разделение модельных смесей углеводородов 
на колонке со сшитой неподвижной фазой после 24 ч 
обработки: (а) 1 — этан, 2 — пропан, газ-носитель-ге-
лий, Pi = 50 кПа, Тс = 40°C, изотерма; (б) 1 — н-гек-
сан, 2 — н-гептан, 3 — н-октан, 4 — н-нонан, 5 — н-де-
кан, газ-носитель-гелий, Pi = 50 кПа, Тс = 40°C, далее 
15°C/мин до 150°C. Стрелка со звездочкой указывает 
на  положение пика н-гексана при тех  же условиях 
на несшитой неподвижной фазе.

исходит в гораздо большей степени. В результате 
происходит резкое увеличение скорости полиме-
ризации при достижении определенной степени 
превращения. Гель-эффект приводит к  само
ускорению реакции полимеризации и более вы-
ражен при высоких степенях превращения.

Вклад ориентационных взаимодействий (мо-
дельное соединение — нитрометан) после сшив-
ки уменьшился вдвое, в  то  время как вклады 
π-комплексообразования и  донорно-акцептор-
ных взаимодействий стали более выраженными. 
Это означает, что процедура сшивки может сни-
зить селективность колонки к полярным соеди-
нениям, однако приводит к увеличению удержи-
вания менее полярных аналитов. Примеры таких 
разделений показаны на рис. 6, где легкие угле-
водороды (на примере этана и пропана) разделе-
ны до нулевой линии за 2 мин (рис. 6а), в то вре-
мя как исходная неподвижная фаза не подходила 
для разделения углеводородов вплоть до  гекса-
на. На  рис.  6б показано разделение углеводо-
родов C6–C10 до  нулевой линии по  сравнению 
с  удерживанием гексана на  исходном полиме-
ре. На  рис.  7а и  б показано разделение аренов 
и  спиртов, подтверждающее высказанное выше 
предположение о потере селективности по отно-
шению к спиртам.

Рис. 7. Разделение модельных смесей аренов и спиртов после 24 ч сшивки: (а) 1 — бензол, 2 — толуол, 3 — этилбензол, 
4 — м-ксилол, 5 — о-ксилол, 6 — псевдокумол; (б) 1 — метанол, 2 — этанол, 3 — пропанол‑2, 4 — пропанол‑1, 5 –2-ме-
тилпропанол‑1, 6 — бутанол‑2, 7 — бутанол‑1. Для обеих хроматограмм: газ-носитель He, Pi = 50 кПа, Тс = 40°C, далее 
15°C/мин до 150°C.
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Как было показано ранее [29], неподвижная 
фаза на основе исходного ПТБСН характеризу-
ется средней изомерной мета–пара-селективно-
стью α = 1,09 (значение получено на разделении 
м- и  п-ксилолов). Это свойство было связано 
с более высокой вероятностью образования во-
дородных связей аналитов с  электронодонор-
ными группами полимера, такими как неподе-
ленные пары атома кислорода в  бутоксильном 
радикале. Проблема разделения позиционных 
изомеров является одной из интересных анали-
тических задач, поскольку эти соединения имеют 
одинаковые масс-спектры и не могут быть обна-
ружены на хроматограммах методами масс-спек-
тральной деконволюции, если они не разделены 
хроматографически. Поэтому сшитая неподвиж-
ная фаза также была исследована на изомерную 
селективность на  примере разделения критиче-
ских пар м- и п-ксилолов и м- и п-диэтилбензо-
лов. Изомерная селективность составила α = 1,07 
для ксилолов и α = 1,12 для диэтилбензолов, что 
подтверждает снижение числа доступных буток-
си-групп в  структуре неподвижной фазы. Од-
нако полученная неподвижная фаза ведет себя 
подобно известным PLOT-сорбентам, и  удер-
живание диэтилбензолов довольно велико, осо-
бенно по  сравнению с  несшитой неподвижной 
фазой, что позволяет рассматривать полученный 
сорбент скорее как перспективный материал для 
разделения легких газов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Предложенный способ приготовления мик
ропористой полимерной неподвижной фазы для 
газовой хроматографии позволяет оценить раз-
личия в  параметрах неподвижных фаз, демон-
стрирующих свойства жидкой и  микропористой 
неподвижной фазы, имея при этом одинаковую 
химическую природу. Расчет термодинамических 
функций сорбции углеводородов для исходного 
и сшитого полимеров показал, что тепловые эф-
фекты сорбции углеводородов для полимера в ис-
ходном состоянии значительно ближе к энтальпи-
ям конденсации, чем для сшитого полимера. Этот 
факт является косвенным подтверждением реа-
лизации механизма абсорбции/разбавления для 
исходного полимера. Также этот факт позволяет 
предположить изменение механизма сорбции по-
сле процедуры сшивки на  адсорбционный, т. е. 
формируется сплошная микропористость поли-
мера. Полученные сорбенты являются перспек-
тивными материалами для хроматографического 
разделения легких газов.
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