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Используя микросферические частицы сверхсшитого полистирола, приготовлена капиллярная ко-
лонка для газовой хроматографии. Показано, что сверхсшитая стационарная фаза по энтальпии
сорбции легких углеводородов примерно соответствует стационарным фазам на основе мембранно-
го полимера поли(триметилсилилпропина), но заметно уступает ему по кинетической эффективно-
сти. Отмечено, что прямой синтез в колонке сверхсшитой стационарной фазы на основе сверхсши-
того полистирола приводит к получению непористого полимера, не проявляющего разделяющей
способности по отношению к легким углеводородам.
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Все многообразие стационарных фаз, приме-
няемых в современной газовой хроматографии
(ГХ), можно разделить на две большие группы:
пористые стационарные фазы и непористые ста-
ционарные фазы. Последние часто обозначают
как “жидкие” стационарные фазы, поскольку их
первые представители были действительно высо-
кокипящими органическими жидкостями. В на-
стоящее время большинство стационарных фаз,
как первой, так и второй группы – это синтетиче-
ские высокомолекулярные соединения [1]. По-
ристые полимерные стационарные фазы также
можно разделить на две большие группы: класси-
ческие макропористые полимеры и полимеры с
внутренней пористостью.

Классические макропористые полимеры по-
лучают полимеризацией мономеров в присут-
ствии специальных добавок – порогенов, количе-
ство и строение которых определяют пористую
структуру получаемого полимера [2]. Чтобы ста-
билизировать пористую структуру макропори-
стых полимеров, полимерные цепи сшивают тем
или иным способом, фиксируя их простран-
ственное расположение. Напротив, полимеры с
внутренней пористостью не содержат никаких
сшивок, а их пористость возникает в связи с не-
возможностью по стерическим причинам поли-
мерным цепям плотно упаковаться в твердом по-
лимере [3]. Такие полимеры обладают микропо-
ристой структурой и повышенным свободным

объемом, но с термодинамической точки зрения
подобное строение полимерной матрицы не яв-
ляется равновесным, и оно медленно меняется во
времени в структуру с более плотной упаковкой
полимерных цепей, что, естественно, сопровож-
дается уменьшением свободного объема (так на-
зываемое физическое старение полимеров) [4].

Сшитые полимерные структуры более ста-
бильны во времени, но проблема была с получе-
нием сшитых микропористых структур, обладаю-
щих высокоразвитой внутренней поверхностью и
приемлемым объемом пор. Эта проблема была
решена с разработкой методов получения, так на-
зываемых, сверхсшитых полимеров [5], которые
получают сшиванием полимерных цепей в среде
хорошего для полимера растворителя. Порогеном
в этом случае выступает сам хороший раствори-
тель, что и приводит к получению микропори-
стых структур с высокоразвитой внутренней по-
верхностью. Свойства сверхсшитых полимеров
были прежде всего исследованы в различных
сорбционных процессах [5]. В хроматографии ис-
следования проводили на наполненных колонках
и также касались главным образом термодинамики
сорбции на сверхсшитых сорбентах [6, 7]. Цель
данной работы состояла в приготовлении капил-
лярной колонки типа PLOT со стационарной фа-
зой на основе сверхсшитого полистирола и опре-
делении не только термодинамических, но и кине-
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тических характеристик сорбции на сверхсшитых
стационарных фазах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Хроматографические измерения

Все хроматографические измерения выполне-
ны на хроматографе фирмы Шимадзу GC-17A,
снабженном ПИД и инжектором с делителем по-
тока. В качестве газа-носителя использовался ге-
лий (класс А). Максимальное входное давление в
системе составляло 400 кПa при выходном давле-
нии равном 100 кПа (атмосферное). Тестовые
смеси были составлены из алифатических углево-
дородов С1–С4 и С6–С10. Объем вводимой жид-
кой пробы составлял 0.1 мкл, температура испа-
рителя 250°C, деление потока газа-носителя
50 : 1. Разделения проводились либо в изотерми-
ческом режиме, либо с программированием тем-
пературы разделения, как указано в подписях к
рисункам. Детектирование проводилось с помо-
щью пламенно-ионизационного детектора при
температуре детектора 300°C, потоке водорода
40 мл/мин, потоке воздуха 300 мл/мин и допол-
нительном потоке гелия (make up) 30 мл/мин.
Сбор данных и их первичная обработка проводи-
лись с помощью программы ЭкоХром (БойСофт,
Россия).

Получение полимеров

Поли(триметилсилилпропин) (ПТМСП) был
получен в лаборатории ИНХС РАН под руковод-
ством Бермешева М.В. на ниобиевом катализато-
ре [8] и использовался без дополнительной
очистки. Монодисперсный сверхсшитый поли-
стирол в виде сферических частиц диаметром dp =
= 5 мкм был получен от проф. Даванкова В.А.
(ИНЭОС РАН). Свойства полимера приведены в
табл. 1. Низкотемпературная сорбция азота пока-
зала наличие в сверхсшитом полистироле также
микропор с поверхностью порядка 51 м2/г и объе-
мом 0.024 см3/г со средним размером 0.2 нм.

Приготовление капиллярных колонок

Капиллярная колонка со стационарной фазой
на основе поли(триметилсилилпропина)
(ПТМСП) была приготовлена методом статиче-
ского нанесения стационарной фазы на стенки
кварцевого капилляра длиной L = 25 м и внутрен-
ним диаметром dc = 0.2 мм, как описано в [9].
Толщина пленки стационарной фазы df = 0.25 мкм.

Капиллярная колонка со слоем стационарной
фазы на основе сверхсшитого полистирола при-
готовлена путем заполнения капилляра суспен-
зией полимера в смеси четыреххлористого угле-
рода и ацетона (с добавкой или без добавки “свя-
зующего” полимера) и последующим испарением
растворителя в динамическом режиме (темпера-
тура зоны испарения 130°С, температура термо-
стата 90°С). Время пребывания колонки в зоне
испарителя – несколько секунд, в термостате –
1 ч. После нанесения стационарной фазы колон-
ку помещали в термостат хроматографа и конди-
ционировали в токе гелия в течение нескольких
часов, до получения стабильной базовой линии и
отсутствия “спайков” от незакрепленных частиц
сверхсшитого полимера.

Калориметические измерения

Дифференциальная сканирующая калоримет-
рия (ДСК) полимеров проводилась на приборе
DSC 3, а термогравиметрический анализ (ТГА) на
приборе TGA 2 (оба прибора фирмы Mettler Tole-
do, Швейцария). ДСК и ТГА выполнены в инерт-
ной атмосфере аргона. Интервал температур для
ТГА-измерений – от комнатной температуры до
800°С; интервал температур для ДСК-измерений –
от 30 до 800°С, скорость нагрева 10 K/мин.

Измерение внутренней поверхности полимеров

Определение удельной поверхности, объема и
размера пор проводилось на анализаторе удель-
ной поверхности ASAP-2020МР (Micromeritics,
США) Центра коллективного пользования “Но-
вые нефтехимические процессы, полимерные
композиты и адгезивы”. Перед измерением об-
разцы кондиционировали при 100°С в вакууме.

Таблица 1. Свойства полимеров использованных для приготовления стационарных фаз

Обозначения: MW – молекулярная масса, MW/Mn – полидисперсность, s – внутренняя поверхность, V – объем пор, d – сред-
ний диаметр пор; * рассчитано нами, исходя из доли свободного объема ПТМСП 0.3 [12] и плотности полимера 0.76 г/см3

[12], ** бимодальное распределение пор [12]

Полимер MW, Да MW/Mn s, м2/г V, см3/г D, нм

ПТМСП 2.0 × 105 1.2 780 0.39* 0.3–0.7**
1.5–2.0

Сверхсшитый полистирол – – 471 0.73 6.2



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 94  № 9  2020

СТАЦИОНАРНАЯ ФАЗА НА ОСНОВЕ СВЕРХСШИТОГО ПОЛИСТИРОЛА 1407

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Капиллярные колонки с пористым слоем не-

подвижной фазы (колонки типа PLOT) могут
быть приготовлены либо путем синтеза стацио-
нарной фазы непосредственно в колонке [10], ли-
бо нанесением заранее синтезированной стацио-
нарной фазы или ее прекурсора (например, гра-
фены) на стенки колонки [11, 12]. Каждый из
методов имеет свои преимущества и свои недо-
статки и a priori трудно предсказать, какой из ме-
тодов приведет к желаемой цели, поэтому в рабо-
те были опробованы оба подхода.

Получение пористого слоя поли(хлорметилстирола) 
in situ в колонке

Получение сверхсшитых полимеров может
быть выполнено различными методами, но наи-
более широко оно изучено для реакции Фриде-
ля–Крафтса [5]. Учитывая это обстоятельство,
мы выбрали в качестве прекурсора для приготов-
ления колонки полихлорметилстирол, который
получили простой радикальной полимеризацией
хлорметилстирола. Полимер имел, по данным
ГПХ-анализа, молекулярную массу МР = 129 кДа
и полидисперсность 1.9.

Нанесенный на стенки колонки динамиче-
ским методом слой полихлорметилстирола, как и
ожидалось, не показал никакой разделяющей
способности по отношению к тестовым смесям
сорбатов, поскольку до проведения сшивания по-
лихлорметилстирол в твердом состоянии пред-
ставляет собой непористый, стеклообразный по-
лимер с высокой температурой стеклования. По-
ристую структуру стационарная фаза должна
была приобрести после ее сшивания, для чего ка-
пиллярную колонку заполнили раствором четы-
реххлористого олова (катализатор реакции Фри-
деля–Крафтса) в хлористом метилене при ком-
натной температуре. Однако и после
предполагаемой сшивки полимерного слоя, ста-
ционарная фаза не показала никакой разделяю-
щей способности по отношению к тестовым сме-
сям. Отсутствие разделяющих свойств однознач-
но указывает на то, что и после проведения
реакции сшивания стационарная фаза сохранила
непористую, стеклообразную структуру.

Наиболее вероятная причина неудачной по-
пытки приготовления колонки со слоем стацио-
нарной фазы на основе сверхсшитого полимера –
это сшивание полимерного слоя в отсутствие рас-
творителя в момент нанесения его на стенки ка-
пилляра. Чтобы проверить эту возможность, мы
выполнили для полихлорметилстирола термогра-
виметрический анализ (ТГА) и дифференциаль-
ную сканирующую калориметрию (ДСК) и срав-
нили результаты с аналогичными исследования-
ми сверхсшитого стирола, полученными

Беляковой Л.Д. и др. [7]. На термограмме сверх-
сшитого полистирола Белякова Л.Д. и др. [7] на-
блюдали двухступенчатую кривую разложения
образца с максимумами при температурах 340°С
(потеря 30% массы) и 530°С (потеря оставшихся
70% массы). Эти же две ступени наблюдаются и
на дериватограмме поли(хлорметилстирола)
(рис. 1), но первая ступень смещена в более высо-
котемпературную область (370°С), а вторая сту-
пень, наоборот, в сторону более низких темпера-
тур (450°С). Потеря массы на каждой из ступеней
также изменилась: на первой ступени теряется
более 50% массы, а на второй не более 30%. Изме-
нение соотношения в потере массы на первой и
второй ступенях указывает на то, что процесс тер-
мического сшивания полимерных цепей по реак-
ции Фриделя–Крафтса (экзотермический про-
цесс) накладывается на процесс термического
разложения полимера (эндотермический про-
цесс). Этот вывод подтверждают данные ДСК по-
лимера (рис. 1), где в области обоих пиков на
ДСК кривой наблюдаются лишь очень слабые эн-
дотермические эффекты, которые меняются на
слабый экзотермический эффект в конце второго
пика. Значительный эндотермический эффект
начинает проявляться лишь при температуре вы-
ше 600°С, когда происходит карбонизация образ-
ца поли(хлорметилстирола).

Таким образом, поли(хлорметилстирол) в от-
сутствие катализаторов реакции Фриделя–
Крафтса остается стабильным до ∼300°С и его
термическое сшивание происходит лишь при
температурах химического разложения. Соответ-
ственно, он не мог сшиваться при нанесении ста-
ционарной фазы на стенки колонки, если только
кварцевые стенки колонки не проявляют катали-
тического эффекта, что в указанных условиях ма-
ловероятно. В то же время, хорошая термоста-
бильность делает этот полимер привлекательным
кандидатом для приготовления колонок со ста-
ционарной фазой на его основе.

Приготовление колонки на основе заранее 
синтезированного пористого 

сверхсшитого полимера

Альтернативный метод получения PLOT ка-
пиллярных колонок предполагает закрепление на
стенках колонки предварительно синтезирован-
ного пористого полимера. Этот метод имеет то
преимущество, что пористая структура полимера
может быть детально исследована до нанесения
стационарной фазы, и она, как правило, предпо-
лагается неизменной в процессе приготовления и
эксплуатации колонки. Однако нам не удалось
найти в литературе каких-либо общих методов за-
крепления слоя предварительно синтезирован-
ного сшитого полимера на стенках колонки, ана-
логичных динамическому и статическому мето-
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дам нанесения растворимых полимерных фаз.
В этой связи мы попробовали использовать мо-
дифицированный динамический метод для за-
крепления сферических частиц пористого сверх-
сшитого полимера, используя в качестве “связу-
ющего” полисилоксан. Но приготовленная таким
методом капиллярная колонка не показала
свойств, присущих пористым стационарным фа-
зам, и вела себя как типичная колонка с силокса-
новой фазой. Вероятно, в процессе нанесения
полисилоксан не только “закрепил” сферические

частицы сверхсшитого полимера на стенках ко-
лонки, но и практически полностью блокировал
их поровое пространство. Поэтому следующая
попытка была проведена без добавления “связу-
ющего”. Была приготовлена суспензия сверх-
сшитого полимера в равноплотностном раство-
рителе и использован статический метод нанесе-
ния стационарной фазы. Этот метод привел к
получению капиллярной колонки, способной де-
лить легкие углеводороды (рис. 2), что указывает
на микропористый характер стационарной фазы.
Селективность колонки при разделении легких
углеводородов оказалась заметно ниже той, кото-
рая наблюдается у колонки с типично микропо-
ристой стационарной фазой на основе поли(три-
метилсилилпропином) (табл. 2).

Более низкая селективность колонки со ста-
ционарной фазой на основе сверхсшитого поли-
стирола может быть обусловлена, как его более
низкой внутренней поверхностью (см. табл. 1),
так и просто меньшим количеством стационар-
ной фазы, закрепленной на стенках капилляра.
При нанесении жидких стационарных фаз из рас-
творов предполагается, что в колонке после нане-
сения остается все количество полимера, изна-
чально содержавшееся в растворе, которым за-
полняли колонку.

При использовании суспензии полимера, пло-
хо закрепленные частицы полимера выносятся из
колонки в процессе нанесения фазы, и, особен-
но, в процессе кондиционирования колонки.
В этой связи какое-то представление о количе-
стве стационарной фазы, оставшейся в колонке,
можно получить только из сравнения хромато-
графических данных по удерживанию стандарт-
ных сорбатов (обычно углеводородов). Есте-
ственно, что такое сравнение предполагает, что
термодинамика сорбции тест-сорбатов на двух
фазах будет примерно одинаковой. Чтобы прове-
рить это условие мы определили энтальпию сорб-
ции легких углеводородов на колонке со стацио-
нарной фазой на основе сверхсшитого полисти-
рола (рис. 3, табл. 2). Как видно из таблицы,
алканы немного более сильно сорбируются на
сверхсшитой фазе, чем на ПТМСП, что вероятно
связано с наличием ароматических колец в ее
структуре. В то же время, наблюдаемое различие
явно недостаточно, чтобы вызвать сильное
уменьшение в селективности разделения метана
и бутана на сверхсшитой фазе. Возможной при-
чиной такого эффекта могут быть стерические за-
труднения, которые возникают при сорбции на
сверхсшитой фазе и которые должны найти свое
проявление в кинетических кривых сравнивае-
мых колонок.

Кинетические кривые позволяют оценить раз-
деляющую способность стационарной фазы по их
способности генерировать теоретические тарел-

Рис. 1. Интегральная и дифференциальная деривато-
граммы и ДСК для поли(хлорметилстирола).
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Таблица 2. Термодинамические характеристики ко-
лонок со стационарной фазой

Обозначения: ΔН – энтальпия сорбции, S – селективность
разделения метан/н-бутан (газ-носитель гелий, 35°С).

Колонка S
–ΔН, кДж/моль

этан пропан н-бутан

ПТМСП 91.4 20.2 30.9 35.4
Сверхсшитый 
полистирол

1.3 30.4 41.3 46.3
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ки при изменении условий разделения (длины и
диаметра колонок, скорости подвижной фазы и
т.д. [13, 14]). Для построения кинетических кри-
вых были измерены зависимости высоты теоре-
тической тарелки H от входного давления газа-
носителя на колонке pi (рис. 4), которая аппрок-
симировались уравнением [9]:

Находимые аппроксимацией коэффициенты B1,
C1m и C1S пересчитывались затем по известным
соотношениям [9] в коэффициенты уравнения
ван-Деемтера B, Cm и CS и использовались для по-
строения кинетических зависимостей, задавае-
мых выражением [9]:

(1)

Из матрицы значений tm, получаемых по уравне-
нию (1), были выбраны минимальные значения,
соответствующие выбранному значению эффек-
тивности колонки N – это так называемые опти-
мальные кинетические значения (ОКЗ) [14]. Они
представлены на рис. 4 в виде зависимости време-
ни анализа tm от требуемой эффективности ко-
лонки N. Согласно свойствам ОКЗ, это время яв-
ляется минимальным временем, за которое ко-
лонка может произвести требуемое число
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тарелок, и, одновременно, это число тарелок яв-
ляется максимальным, которое колонка может
генерировать за это время. Поскольку кривая для
колонки со сверхсшитым полистиролом прохо-
дит значительно ниже кривой для колонки со ста-
ционарной фазой на основе ПТМСП, то по своей
кинетической эффективности колонка со сверх-
сшитым полистиролом значительно уступает ко-
лонке с ПТМСП. Для примера, чтобы генериро-
вать 104 степени тарелок колонке с ПТМСП тре-
буется 85 с, тогда как колонка со сверхсшитым

Рис. 2. Разделение углеводородов С1–С4 (а) и С6–С10 (б) на капиллярной колонке (15 м × 0.165 мм) со стационарной
фазой на основе сверхсшитого полистирола. Газ-носитель гелий 60 кПа; температурная программа: а – 5 мин при 35°С
далее 5 K/мин до 70°С; В – 6 мин 150°С далее 7 K/мин до 200°С. Сорбаты: 1 – метан+этан, 2 – пропан, 3 – изо-бутан,
4 – н-бутан, 5 – н-гексан, 6– н-гептан, 7 – н-октан, 8 – н-нонан, 9 – н-декан.
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Рис. 3. Зависимости логарифма фактора удерживания
сорбатов lnk от обратной температуры колонки 1/Т,
K–1. Газ-носитель гелий, 70 кПа, сорбаты: 1 – этан,
2 – пропан, 3 – изо-бутан, 4 – н-бутан.
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ШИРЯЕВА и др.

полистиролом затратит на это в 10 раз больше
времени – 896 с.

Таким образом, впервые приготовленная ка-
пиллярная колонка со стационарной фазой на ос-
нове сверхсшитого полистирола показала слабое
удерживание и низкую селективность при разде-
лении тестовых сорбатов и плохую кинетическую
эффективность, хотя и сравнимую энтальпию
сорбции. Слабое удерживание и низкая селектив-
ность, скорее всего, объясняются малым количе-
ством стационарной фазы, которое удается за-
крепить на стенках колонки предложенным ме-
тодом. Равным образом сверхсшитый
полистирол обладал в два раза более низкой внут-
ренней поверхностью, чем ПТМСП. Эти недо-
статки стационарной фазы на основе сверхсши-
того полистирола, вероятно, можно устранить
используя более пористый и более мелкодисперс-
ный сверхсшитый полимер, учитывая возраста-
ние склонности к адгезии при уменьшении раз-
мера частиц. Одновременно уменьшение размера

частиц должно способствовать улучшению кине-
тики сорбции. Пятимикронные частицы форми-
руют слишком толстый слой стационарной фазы,
который будет затруднять кинетику массообме-
на, как это известно и для толстых слоев жидких
стационарных фаз [15].

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского фонда фундаментальных исследова-
ний (код проекта № 19-03-00040).
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Рис. 4. Оптимальные кинетические зависимости для
капиллярных колонок со стационарными фазами на
основе ПТМСП и сверхсшитого полистирола; t –
время анализа, N – число теоретических тарелок.
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