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Описан новый метод исследования полидисперсности полимеров по мо-
лекулярной массе, составу, регулярности и стереорегулярности — тонкослой-
ная хроматография полимеров. Рассмотрены теоретические основы этого ме-
тода, количественный анализ и его применение к исследованию различных
классов голимеров и олигомеров.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Принципиальным успехом в развитии тонкослойной хроматографии
(ТСХ) явилось применение этого метода к анализу высокополимеров.
В 1968 г. одновременно в Аналитической лаборатории ИВС АН СССР'
и лаборатории Инагаки в Киотском университете2 были выполнены пер-
вые работы по ТСХ статистических сополимеров. С тех пор в этой новой
области хроматографии3-6 оформились следующие основные направле-
ния: изучение гетерогенности полимеров (молекулярно-массового рас-
пределения— М'МР, композиционной неоднородности); идентификация
(диагностика) полимеров, различающихся по микроструктуре; анализ
ММР и функциональности олигомеров.

В зависимости от характера взаимодействий в хроматографических
системах могут реализоваться следующие виды ТСХ полимеров: а) ад-
сорбционная ТСХ полимеров (АТСХ), использующая различия в адсорб-
ционной активности полимеров, которые растут с увеличением молеку-
лярной массы (ММ) и доли адсорбционно-активных полярных групп в
сополимере, олигомере; б) тонкослойная гель-проникающая хромато-
графия (ТСГПХ), основанная на использовании молекулярно-ситового
эффекта, в котором разделение полимеров связано с различиями в со-
отношениях размеров макромолекулы и размеров пор в адсорбенте;
в) осадительная ТСХ полимеров (ОТСХ), основанная на различиях в
растворимости полимеров разных ММ и разной химической структуры;
г) экстракционная ТСХ (ЭТСХ), где полимеры разного типа селективно
растворяются в стартовом пятне по принципу «все или ничего». Эти ва-
рианты ТСХ полимеров целесообразно объединить в две группы, разли-
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чающиеся по механизму фракционирования макромолекул: 1) адсорб-
ционные методы (АТСХ с положительной и ТСГПХ с отрицательной ад-
сорбцией); 2) методы, основанные на различиях в растворимости поли-
меров (ОТСХ и ЭТСХ).

В настоящее время ТСХ находит широкое применение при исследо-
вании высокомолекулярных веществ.

Здесь можно указать, что ТСХ успешно применяется в количествен-
ном анализе полимеров: для анализа молекулярно-массового распреде-
ления (ММР) гомополимеров (АТСХ, ОТСХ), статистических сополиме-
ров (ОТСХ), олигомеров (АТСХ), композиционной однородности блок-
и статистических сополимеров (АТСХ), функциональности олигомеров
(АТСХ), функциональности полимеров (с Μ<5·10 4 ) с концевыми ад-
сорбционно-активными группами (АТСХ, ЭТСХ). ТСХ используется
также для качественного анализа (диагностики) разветвленности гомо-
полимеров и олигомеров (АТСХ) и микроструктуры полимеров: регуляр-
ности ПБ и ПИ (АТСХ, ЭТСХ), стереорегулярности ПММА и ПС (АТСХ,
ОТСХ, ЭТСХ), статистических, чередующихся и блоксополимеров
(АТСХ), двух и трехблочных сополимеров (АТСХ), анализа чистоты и

гомогенности полимерных фракций; примеси гомополимеров в блок- и
привитых сополимерах (АТСХ, ОТСХ, ЭТСХ), отщепленных боковых
цепей привитых сополимеров и соответствующих гомополимеров (АТСХ).
ТСХ находит также применение в комбинации с другими хроматографи-
ческими методами (гель-проникающей (ГПХ) и пиролитической газовой
хроматографии (ПГХ)) в анализе сложных полимерных систем, где с
помощью ТСХ решаются перечисленные выше задачи.

II. ТОНКОСЛОЙНАЯ ХРОМАТОГРАФИЯ ПОЛИМЕРОВ,
ОСНОВАННАЯ НА АДСОРБЦИИ

1. Адсорбционная ТСХ (АТСХ) сополимеров

АТСХ явилась первым вариантом ТСХ полимеров, разработанным
нами 1 · 7 " 9 и Инагаки2 для фракционирования статистических сополиме-
ров СТ—ММА и СТ—МА * по составу. Для ТСХ сополимеров СТ—ММА
использовались элюентные системы, составленные из растворителей —
хлорированных углеводородов и вытеснителей — адсорбционно-актив-
ных кислородсодержащих соединений, которые могут быть распределе-
ны в следующие элюотропные ряды: серный эфир<МЭК<ацетон<
<ТГФ<диоксан; хлорбензол<дихлорэтан<хлороформ. Хроматогра-
фирование сополимеров производилось в сэндвич-камерах (С-камерах),
где создавался градиент концентрации вытеснителя за счет его посте-
пенного испарения в воздушное пространство камеры при движении по
пластинке. Для разделения сополимеров с большими различиями по со-
ставу использовались сильные градиенты (рис. 1 **). : С помощью
ТСХ высокого разрешения со слабым градиентом концентрации вытес-
нителя удается фракционировать сополимеры СТ и ММА, элементный
состав которых практически неразличим; например, можно установить

* В работе приняты следующие сокращения: стирол — СТ, полистирол — ПС, ме-
тилметакрилат — ММА, метилакрилат — МА, полиметилметакрилат — ПММА, этиленок-
сид — ЭО, полиэтиленоксид — ПЭО, полибутадиен — ПБ, бутадиен — БД, поли-а-ме-
тилстирол — П-а-МС, акрилонитрил — АН, полиизоорен — ПИ, триацетат целлюлозы —
ТАЦ, поливинилацетат — ПВА, этилентерефталат — ЭТФ, полиэтилентерефталат —
ПЭТФ, полипропиленгликоль — ППГ, метилэтилкетон — МЭК, тетрагидрофуран— ТГФ,
диметилформамид — ДМФА.

** На рис. 1 и на последующих рисунках изображены контактные фотографии тон-
кослойных хроматограмм.
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различия в полидисперсности сополимеров азеотропного состава
(с 54 мол.% СТ), полученных при разной глубине конверсии. Обнаружи-
ли 3 · 7 , что Rf (относительная скорость движения) сополимера зависит не
только от состава, но и от его ММ (при ММ<10 5 ) . Аналогичные резуль-
таты по ТСХ статистических сополимеров СТ—МА получены в работе \
где использовалась градиентная ТСХ при добавлении метил- и этил-
ацетата к хлороформу.

Рис. 1. ТСХ статистиче-
ских сополимеров СТ —
ММА на силикагеле КСК
в системе хлороформ+
+ацетон (12 : 2,2) в С-
камере: С-14 (СТ — 22%,
М„, = 2,3-105); С-10
(СТ—31%,Мш = 8,8-104);
С-5 (СТ —54%, Му,=
= 8·104); С-1 (СТ—80%,

Λί«,= 1,2-105)

-Г
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С помощью АТСХ исследовали распределение по составу и компози-
ционную однородность многих других статистических сополимеров (сти-
рола с бутадиеном, акрилонитрилом, неполностью замещенных нитрата
и ацетата целлюлозы, сополимеров ω-аминокислот)—см. приложение,
табл. 1.

Инагаки установил10, что хроматографическая подвижность сополи-
меров СТ и ММА связана с их структурой. Так, в системе хлороформ —
этилацетат значение Rf этих сополимеров увеличивается в ряду: блоч-
ный < альтернирующий< статистический; для блоксополимеров значе-
ния Rf различны в зависимости от числа входящих в них блоков и · 1 2 .

2. АТСХ гомополимеров

В работе13 продемонстрированы большие возможности АТСХ для
разделения гомополимеров по ММ. На рис. 2 изображены хроматограм-
мы узкодисперсных ПС (MJMn^.l, 2) на пластинках с силикагелем
КСК в системе: циклогексан — бензол — ацетон.

Если использовать для АТСХ ПС растворители с относительно сла-
бой адсорбционной активностью, например, смесь циклогексана и бензо-

•I

\5.6 7 891011
• * · «в в

61

Рис. 2. ТСХ полистиролов (Mw/Mn^ 1,2) на силикагеле КСК
в системе циклогвксан+бензол-т-ацетсн: а—13:3:1, б —
12:4:0,4, в — 1 2 : 4 : 0 , 7 , 1 — Мп-10-3 = 0,9; 2 — Мп-10~3=
=2,03; " Мю-10-3/Мп>10-3: 3 — 5/4,5; 4 — 10,3/9;

5—19,85/19,65; 6 — 51/49; 7 — 98,2/96,2; 8—173/164;
9 — 411/392; /0 — 867/773; // —2145/1780
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ла, то ПС с ММ>10 5 не образуют компактных пятен, а размазываются
по пластинке, что связано с низкой скоростью адсорбционно-десорбцион-
ных процессов у высокомолекулярных полимеров в этих системах.

С помощью адсорбционной ТСХ удалось также разделить по ММ
ПМ.МА в системе метанол — хлороформ (5:95) 1 4 · 1 5 и ПЭО в системах
этиленгликоль — метанол на силикагеле и метанол — ДМФА на окиси

3. Тонкослойная гель-проникающая хроматография
полимеров (ТСГПХ)

Возможность разделения полимеров с помощью ТСХ на основе мо-
лекулярно-ситового механизма впервые установлена в работе17. Приме-
нительно к анализу полимеров ТСГПХ впервые изучена в работе3. Этот
вид ТСХ полимеров исследован также в работах18 и 19. Для проявления
молекулярно-ситового эффекта в ТСХ необходимо подавить адсорбцион-
ную активность силикагеля и перед началом элюции заполнить поры
адсорбента растворителем. Последнее может быть достигнуто двумя пу-
тями: с помощью так называемой преэлюции, т. е. пропускания раство-
рителя по пластинке перед нанесением пробы1S, или капиллярной кон-
денсации путем предварительного насыщения хроматографического слоя
на пластинке парами растворителя3·13. Показано18, что эффективность
ТСГПХ при разделении полимеров по ММ зависит от степени заполне-
ния растворителем пор адсорбента и пространства между частицами
хроматографического слоя. Это обусловливает различия в эффективно-
сти ТСГПХ в зависимости от толщины слоя адсорбента и направления
движения элюента вверх или вниз по пластинке. В связи с этим колоноч-
ная ГПХ эффективнее ТСГПХ, где плотность упаковки адсорбента ниже.

4. Фундаментальные закономерности
адсорбционных методов ТСХ полимеров (АТСХ и ТСГПХ)

Адсорбция полимеров изучена во многих теоретических и экспери-
ментальных работах20. Наиболее значительным достижением здесь яв-
ляется предсказание21"24 фазового перехода, наступающего при дости-
жении энергией взаимодействия полимерного звена с адсорбционной по-
верхностью (ε) некоторого критического значения всг. При этом перехо-
де изменяются все свойства адсорбированной макромолекулы: ее разме-
ры, доля адсорбированных сегментов и знак изменения свободной энер-
гии (адсорбция переходит из отрицательной в положительную), т. е. при
(—ε) = (—г с г), (—A.F)=0. Теоретически показано24, что эти закономер-
ности характерны для адсорбции изолированных макромолекул, как на
плоской поверхности, так и внутри пор.

Хроматографический эксперимент позволяет исследовать адсорбци-
онное поведение макромолекул в отсутствие концентрационных эффек-
тов, т. е. экспериментально изучать поведение изолированных макромо-
лекул. Эти закономерности адсорбционного поведения макромолекул
были экспериментально проверены25 с помощью ТСХ на силикагелях в
водородной форме, обеспечивающей энергетическую эквивалентность
поверхности силикагелевых адсорбентов разной пористости26. Хромато-
графировались узкодисперсные ПС в системе циклогексан — бензол —
ацетон (40:16:%), где изменение содержания ацетона (х) регулирова-
ло (—ε) энергию взаимодействия макромолекулярного сегмента с по-
верхностью адсорбента. Величину (—ε) (в единицах kT) можно пред-
ставить в виде (—ε)=εΡ α—ε,α, т. е. как разность энергий адсорбционного
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взаимодействия полимерного сегмента εΡ и растворителя ε,α. Поскольку
при изменении состава растворителя гР остается постоянной,значение ε
определяется через величину ε5, которую можно рассчитать по Снай-
деру ".

На рис. 3 2 5 приведены хроматограммы ПС на силикагеле КХЖ
(диаметр пор 100 А). Видно, что по мере увеличения содержания ацето-
на и, следовательно, уменьшения (—ε), происходит постепенный переход
от адсорбционной хроматографии к молекулярно-ситовой. Хроматограм-
мы, изображенные на рис. 3, имеют следующие особенности: 1) по мере
увеличения (—ε) (τ. е. уменьшения х) в области преимущественного
действия молекулярно-ситового эффекта (МСЭ), где наблюдается отри-
цательная адсорбция (рис. 3, г, д, е), R, больших макромолекул ПС
уменьшается; они как бы «втягиваются» в ранее для них недоступные

1
ί

« # @ ι '

β if

а б В г д е

Рис. 3. ТСХ полистиролов 5—9 (см. рис. 2) слева направо на силикагеле КСК в си-
стеме циклогексан+бензол+ац-етон (40: 16: χ), где χ равно: а—1,5; б—1,8; β —
2,0; г — 2,2; д — 2,5; е — 2,8; с предварительным насыщением пластинки в парах рас-

творителя в течение двух часов

поры, т. е. предел исключения макромолекул из порового пространства
определяется не только величиной МСЭ (соотношением размеров макро-
молекул и пор), но и адсорбцией в порах; 2) существует состав элюента,
в котором энергия взаимодействия молекулярных сегментов с силикаге-
лем близка к критической (—ε,,ρ) (рис. 3, в); при этом молекулы ПС раз-
ных ММ имеют одинаковые величины Kd и Rf и макромолекулы как бы
не чувствуют размеров пор (нулевая адсорбция); 3) при дальнейшем
уменьшении χ (увеличении — ε) наблюдается переход в область поло-
жительной адсорбции —· АТСХ (рис. 3, в, а), где с увеличением ММ по-
лимера его Rf уменьшается.

Полученные ТСХ легко пересчитать в величины изменения свободной
энергии (—AF) при адсорбции макромолекул. С этой целью можно
воспользоваться уравнениями:

. /?/ = (i+-^/crf)"
1, (1)

где Vp/V0·—отношение объемов порового и межчастичного пространства
адсорбента,

Уравнения (1) и (2) позволяют определить отношение Vp/V0, поскольку
при (—ε) = (—ε0Γ) имеем (—(Δ/7) = 0 , /Cd= 1 и

Л)
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Рис. 4 Рис. 5

Рис. 4. Зависимость изменения свободной энергии (—Δί/έΓ) макромолекул ПС
при попадании их в поры от энергии взаимодействия макромолекулярного сегмен-
та (—ε) и молекул растворителя (β8α) с поверхностью пор. Кривые /—4 — си-
ликагель КСК (диаметр пор 100 А); 5, 6 — силохром C-βΟ (диаметр пор 500 А);
ММ полистиролов: Λίω=1,98·10 4 (1); 6,1 - Ю4 (2); 1.11- 10s (3, 5); 1,73-Ю5 (4, 6)

Рис. 5. Молекулярно-массовая зависимость изменения свободной энергии (—AFI
IkT) макромолекул ПС при попадании их в поры силнкагеля КСК (кривые 1—4)
и силикагеля С-80 (кривые 5—8). Значения e s a : 0,167 (/, 5); 0,173 (2, 6); 0,181

(3,7); 0,197 (4,8)

На рис. 4 2 5 показана рассчитанная с помощью уравнений (1) и (2)
экспериментальная зависимость (—AF/kT) от (—ε), полученная на си-
ликагелях разной пористости. Найденная зависимость подобна получен-
ной в работе23 теоретической зависимости. На рис. 4 отчетливо видно
наличие двух энергетических областей адсорбции макромолекул с энер-
гией меньшей и большей (—ε0Γ) (области отрицательной и положитель-
ной адсорбции). При этом экспериментальные зависимости для ПС с раз-
ными ММ пересекаются с осью абсцисс в одной точке, соответствующей
(—ес г). В этой точке энтропийные потери AS макромолекулы при ад-
сорбции полностью компенсируются увеличением энтальпии АН:

AF(—e) = AF(—sa) = AH — TAS =0

С помощью ТСХ на силикагелях разной пористости в элюентах одно-
го состава (при одинаковых значениях (—е)) удается показать, что с
увеличением размера пор ТСГПХ полистирола переходит в АТСХ при
больших концентрациях ацетона, т. е. с увеличением размера пор значе-
ние (—8сг) уменьшается. Значительный интерес представляет обнаруже-
ние того факта, что при больших значениях (—ε) макромолекулы попа-
дают в поры малых размеров силикагеля КСМ и адсорбируются в них
сильнее, чем в больших порах силикагеля КСК и С-8025. Этот принципи-
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ально новый результат противоречит результатам ряда работ 20, прово-
дившихся в нехроматографических концентрационных областях, но на-
ходится в полном соответствии с теорией 24.

Эксперименты3 по ТСХ ПС дают линейную зависимость (—AF/kT)
от числа сегментов (т. е. от Mw) полимера (рис. 5), которая соответствует
предсказываемой теорией25 зависимости:

λβΛΟ, (4)

где λ ε— изменение свободной энергии макромолекулы в расчете на одно
звено, a iV — число звеньев полимера. Используя (4), запишем выраже-
ние для Rj в случае адсорбционной ТСХ полимеров:

(5)

Продифференцировав выражение (5) по iV и λε, находим, что чувст-
вительность Rf к ММ полимера (dRt/dN) падает с увеличением N, а за-
висимость dRfldN от—λε имеет экстремальный характер вблизи εκρ. При
этом для каждой ММ имеется свой экстремум по λβ (τ. е. по составу
элюента); следовательно, область максимальной чувствительности ТСХ
к ММ полимера в каждом диапазоне значений Mw характеризуется сво-
им составом элюента, как это видно из рис. 2. Зависимость влияния на
Rf химического состава полимера, который характеризуется величиной
λε, т. е. dRf/dlt, от N также проходит через максимум. Из работ по АТСХ
сополимеров следует, что чувствительность Rt к составу сополимера со-
храняется по крайней мере до ΛίΜ~5· 105.

В литературе высказывается мнение18· 2 8-3 0

; что при АТСХ полимеры
легко фракционируются по химическому составу, но не по ММ. В дейст-
вительности, если использовать не чистый растворитель, а бинарную или
тройную смесь растворителей, желательно содержащую адсорбционно
активный компонент, всегда можно получить величину (—ε), необходи-
мую для разделения полимеров в достаточно широком диапазоне ММ с
Rf в пределах 0,1—0,8. Верхний предел значений ММ при разделении
полимеров методом АТСХ ограничивается замедленной кинетикой про-
цессов адсорбции и десорбции в случае высокомолекулярных полимеров.
Однако введением в элюент адсорбционно-активного компонента, напри-
мер ацетона, можно существенно повысить этот предел (см. рис. 2, в).

III. ТОНКОСЛОЙНАЯ ХРОМАТОГРАФИЯ,
ОСНОВАННАЯ НА РАЗЛИЧИЯХ В РАСТВОРИМОСТИ ПОЛИМЕРОВ

Инагаки и сотр.14·28 предложили осадительную ТСХ в качестве основ-
ного способа разделения полимеров по ММ. Осадительная ТСХ была с
успехом использована ими и другими исследователями для фракциони-
рования гомополимеров14·28·31·32 и статистических сополимеров30 по ММ,
для разделения атактического и синдиотактического ПММА15, фракцио-
нирования блоксополимеров СТ-ММА32, разделения блоксополимеров
этого типа и ПММА33.

1. Особенности осадительной и экстракционной ТСХ полимеров

Элементарный акт осадительной ТСХ связан с разделением полимер-
ного раствора на разбавленную фазу и концентрированную гель-фазу,
которая осаждается на поверхности гранул адсорбента; при этом раз-
бавленная фаза переносится с током растворителя, и таким образом осу-
ществляется хроматографический процесс. Для того, чтобы реализовать
осадительную ТСХ (ОТСХ), необходимо подавить адсорбцию полимера.
Отсюда возникают два требования к элюентам: они должны быть адсорб-
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ционно-активны и являться в то же время плохими растворителями для
полимера (последнее может быть оценено с помощью параметра раство-
римости Флори — Хаггинса34 χ, представляющего изменение свободной
энергии (в единицах kT) при переносе молекулы растворителя от чисто-
го растворителя в раствор полимера). При χ>0,5 растворимость поли-
мера падает и начинается образование гель-фазы.

Согласно теории Флори — Хаггинса34, фазовое разделение полимер-
ного раствора (при условии постоянства температуры) может происхо-
дить под воздействием двух факторов: 1) при увеличении χ, τ. е. при
(χ>0,5) или 2) при увеличении концентрации полимера в растворе φ,
(в случае χ~0,5) . Увеличение χ можно вызвать повышением содержа-
ния осадителя в составе элюента, а увеличение объемной концентрации
полимера — изменением фазового отношения г (отношение объема элю-
ента к весу адсорбента). Поскольку перенос разбавленной фазы поли-
мера с током элюента будет сопровождаться образованием равновесной
с ней гель-фазы только при изменении χ и φρ, непременным условием для

Рис. 7

Рис. 6. ТСХ ПММА с Mw: / — 4,3-104; 2— 1,14-105; 3 —
1,65-105; и 4 — 4,12-105 на силикагеле в системе хлороформ+

+метанол (29 : 71)

Рис. 7. Двумерная ТСХ блоксополимера (Бл.) СТ-ОЭ (50:
: 50) на оиликагеле КСК в системе циклогексан+бензол+аце-
тон (12:4:2)—направление А, и лиридин+вода (3:9) —

направление В

проведения ОТСХ является создание градиента концентрации раствори-
теля (т. е. χ) и (или) фазового отношения (г) на пластинке. Для этого
применяются два способа: 1) уменьшение растворимости полимера по
мере подъема элюента по пластинке за счет испарения растворителя в
ненасыщенной хроматографической камере и его фронтальное разделе-
ние на слое адсорбента (собственно ОТСХ); 2) подача на хроматографи-
ческую пластинку элюента, у которого увеличивается содержание рас-
творителя (экстракционный вариант ОТСХ).

К ТСХ, основанной на растворимости полимеров, относится ЭТСХ,
где разделение значительно различающихся по растворимости полиме-
ров происходит с помощью безградиентного элюента в точке старта по
принципу «все или ничего». Примерами экстракционного варианта ОТСХ
могут служить разделение ПС по ММ при добавлении к ацетону смесей
ацетон — хлороформ, ацетон — толуол31, разделение ПММА в системе
хлороформ (растворитель)—метанол (осадитель)14 (см. рис. 6). Собст-
венно ОТСХ — это разделение ПС в системе бензол — МЭК — ацетон —
этанол ( 5 : 3 : 6 : 4 ) , где первые два являются растворителями, а по-
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следние два — осадителями. Примеры ЭТСХ — это разделение изотакти-
ческого и атактического ПС, блоксополимера СТ-ЭО и присутствующих
в нем ПС и ПЭО 3 (рис. 7). В литературе указывается, что эффективность
фракционирования по ММ в области Мш<:105 выше у АТСХ, в области
Afm>105 — у ОТСХ18· 28~30. Комбинация этих методов используется при
исследовании распределения полимера по составу (АТСХ) и по ММ
(ОТСХ). Например, для разделения статистических сополимеров СТ-БД
соответственно в этилацетате и системе ТГФ — метанол30. При этом за-
висимость Rf от Мт и содержания (мольной доли) СТ определяется
уравнением: Rf—A+B-[CJ]—C2\gMw, где А, В я С2 — константы. Ана-
логичным образом ПС с концевыми СООН-группами разделяется по
функциональности при последовательной элюции бензолом и хлорофор-
мом (АТСХ), а по ММ — в системе ТГФ — ацетон (1 : 10) с добавлением
ТГФ (ОТСХ)36. Другие примеры использования осадительной ТСХ в
анализе полимеров даны в приложении, табл. II.

Следует отметить, что главное направление в использовании ОТСХ
полимеров — фракционирование по ММ и определение ММР. В рабо-
тах 1 6 · 3 7 сопоставлялось ММР полистирола, полученное с помощью ОТСХ
и методом ГПХ в колонках. Отмечается хорошее совпадение результа-
тов обоих методов. Однако, без сомнения, метод ТСХ уступает ГПХ по
скорости и точности анализа. Для фракционирования полимеров по мо-
лекулярным массам ОТСХ целесообразно использовать при двумерной
хроматографии с одновременным анализом композиционной неоднород-
ности полимеров при помощи АТСХ.

Для понимания механизма ОТСХ существенно, что растворимость по-
лимера снижается в присутствии подложки18, однако химическая приро-
да адсорбента и его пористость не сказываются на разделении полимеров
с помощью ОТСХ, т. е. осаждение полимера происходит на внешней по-
верхности зерна адсорбента 35.

2. Образование ложных хроматографических зон
при осадительной ТСХ полимеров

При ТСХ в системе растворитель — осадитель, когда растворитель
не обладает адсорбционной активностью, а осадитель обладает ею
{например, в системе хлороформ — метанол для ПММА") имеются

[CHC13] 20 ΊΟ 60

Рис. 8 Рис. 9

Рис. 8. Зависимость Rf для ПММА с ΛίΜ = 4,1·105 от состава смеси хлоро-
форм — метанол при ТСХ на силикагеле

Рис. 9. ТСХ для ПММА с Afw = 105 в системе хлороформ+метанол (6 : 16)
на силикагеле КСК в С-камере (пробы нанесены m диагонали пластинки)



1302 Э. С. Ганкина, Б. Г. Беленький

две области концентрации метанола с содержанием его менее 5%
(АТСХ) и более 70% (ОТСХ), где Rf полимера изменяется от 0 до 1
(рис. 8). Найденная закономерность объясняет образование двойных
хроматографических лятен на пластинках при ОТСХ полимеров (рис. 9)
33. Хроматограмма ПММА (рис. 9) получена при нанесении стартовых
пятен по диагонали пластинки. Видно, что по мере увеличения расстоя-
ний стартовых зон от линии погружения пластинки в растворитель про-
исходит как бы перекачка вещества из стартового в верхнее пятно,
движущееся с фронтом элюента. Суть этого явления заключается во
фронтальном разделении элюента на хлороформенную и хлороформен-
но-метанольную зоны. Размытый фронт второй зоны, касаясь старто-
вого пятна, будет растворять ПММА, пока концентрация метанола не
станет выше 80%. Естественно, чем медленнее движется элюент, т. е.
чем выше на пластинке находится стартовая зона полимера, тем боль-
шая часть полимера сумеет раствориться и перейти в верхнее хрома-
тографическое пятно, и тем меньше полимера останется на старте.

IV. КОНЦЕНТРАЦИОННАЯ ЗАВИСИМОСТЬ

ФОРМЫ ХРОМАТОГРАФИЧЕСКОГО ПЯТНА

ПРИ ТСХ ПОЛИМЕРОВ

Форма хроматографического пятна определяется видом изотермы
адсорбции (рис. 10) 3. Для слабой адсорбируемости (Rj-^-l) характер-
на вогнутая изотерма и при увеличении концентрации вещества хрома-
тографическое пятно вытягивается назад (рис. 10, в). Для сильной ад-

$ · *
б

Рис. 10. Концентрационная зависимость формы хроматографиче-
ского пятна при ТСХ для ПС с Λίκ, = 4 ·10 5 в системах циклогек-
сан + бензол+ацетон: а — U2 : 4 : 0,25; 6 — 1 2 : 4 : 0 , 5 ; θ — 1 2 : 4 :

: 1. Нанесено слева направо 2, 5, 10, 20 и 40 мкг ПС

сорбируемое™ (Rf-^0) характерна выпуклая изотерма; при увеличении
концентрации хроматографическое пятно вытягивается вперед
(рис. 10, а). При i?,~0,5 изотерма адсорбции близка к линейной и
форма хроматографического пятна мало зависит от концентрации ве-
ществ (рис. 10, б). Двумерное размывание в ТСХ приводит к дополни-
тельным концентрационным эффектам. По бокам хроматографической
зоны концентрация вещества уменьшается и, следовательно, скорость
движения зоны определяется другим коэффициентом распределения,
чем в центральной зоне. В результате пятно .приобретает заостренную-
форму: спереди — характерную для выпуклой и сзади — для вогнутой



Тонкослойная хроматография полимеров 1303

изотермы адсорбции. При осадительной ТСХ,
чем выше концентрация полимера в хромато-
графическом пятне, тем меньшим концентра-
циям осадителя соответствует порог раство-
римости полимера и тем более вытянуто это
пятно в направлении, обратном движению по-
лимера по пластинке.

Форма хроматографического пятна в ТСХ
полимеров зависит также от особенностей
вязкого течения раствора полимера по пла-
стинке. В центре пятна, где концентрация по-
лимера высока, скорость движения раствори-
теля минимальная. В периферийных областях
она увеличивается и достигает максимума в
промежутках между хроматографическими
пятнами. В результате пятно приобретает
каплеобразную форму (рис. И ) 4 , характер-
ную для струй, образующихся при обтекании
препятствий вязкой жидкостью38. При этом Рис. 11. Вязкостная форма
задняя граница пятна дополнительно заостря- хроматографического пятна
ется набегающим потоком жидкости, который ^ и „ л е , кскТбевзо-
препятствует диффузионному размыванию л е . нанесено слева направо
пятна, в то время как в передней части зоны юо, 40, 30, 20 и 10 мкг ПС
скорость движения диффундирующих молекул
и скорость потока складываются 39. Эти процессы приводят к неустой-
чивости хроматографической зоны. Она может приобретать неправиль-
ную форму и даже разделиться на несколько отдельно двигающихся
пятен.

V. ИССЛЕДОВАНИЕ МИКРОСТРУКТУРЫ ПОЛИМЕРОВ
С ПОМОЩЬЮ ТСХ

1. Изучение стереорегулярности полимеров

Как показали Инагаки и сотр.15, разделение стереорегулярпых по-
лимеров может быть основано на различиях в их растворимости. С по-
мощью ЭТСХ при использовании в качестве элюента этилацетата Ина-
гаки и сотр. удалось отделить40 изотактический (и) ПММА, который
оставался в стартовом пятне, от синдиотактического (с) и атактическо-
го (а) ПММА, двигавшихся с фронтом растворителя. Если проводить
элюцию ацетоном41, то десорбируется и ы-ПММА, однако стереоком-
плекс ы-ПММА и с-ПММА (1:1) остается на старте; таким образом,
смеси этих полимеров в соотношении 2 : 1 и 1:2 проявляются на хро-
матограмме в виде двух пятен — на старте и вблизи фроита раствори-
теля. При этом нижнее пятно представляет стереокомплекс в соотно-
шении 1:1, а верхнее пятно соответственно ы-ПММА или с-ПММА.
С помощью ТСХ можно разделить также стереоблочные ПММА с боль-
шим содержанием изо- и синдиотактических триад40.

Аналогичные результаты получены нами 4 при ТСХ полистирола
(рис. 9). Показано, что α-ПММА и с-ПММА могут быть разделены4 1 с
помощью АТСХ в системе этилацетат — изопропилацетат и ОТСХ в си-
стеме ацетонитрил — метанол. При этом обнаруживается зависимость
R} не только от содержания синдиотактических триад (Тс), но и от Мм

в системе ацетонитрил — метанол R/= 1,73[Тс] —0,51 lg М„— 2,2, в си-
стеме этилацетат — изопропилацетат R"=—1,74[Тс]—0,08 \gMw+6,0.
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С помощью приведенных уравнений можно определить [Тс] и Мю для
ПММА с точностью ~ 10%.

Найденные условия выделения и- и с-ПММА при АТСХ были ис-
пользованы для лрепаративного выделения из их смеси ы-ПММА путем
адсорбции последнего на силикагеле из раствора в хлороформе. Полу-
ченный таким образом u-ΠΜΜΑ обладал чистотой 80—90% 42.

2. Исследование регулярности и изомерии
полибутадиенов и полиизопренов

С помощью АТСХ в тетрахлорэтане и ЭТСХ в амилхлориде на пла-
стинках с силикагелем и окисью алюминия можно разделить 1,4-транс-,
1,4-цис- и 1,2-ПБ43. Эта методика может использоваться для испытания
гомогенности так называемых эквибинарных ПБ, в которых присут-
ствуют звенья \,4-цис- и 1,2-винилбутадиена. При ТСХ в тетрахлор-
этане эти полимеры движутся с фронтом растворителя; если же обра-
зец является смесью 1,4-цис- и 1,2-ПБ, то они разделяются на лластин-
ке на соответствующие зоны.

Показано 4\ что с помощью АТСХ в тетрахлорэтане можно отделить
3,4-винил-ПИ от 1,4-цис- и \,4-транс-ПИ, а в системе циклогексан-я-кси-
лол (20 : 80) — отделить 3,4-винил- и 1,4-транс-ПИ от 1,4-цис-ПИ.

3. ТСХ блоксополимеров

В работе 32 показана возможность разделения двухблочных и трех-
блочных сополимеров СТ и ММА с помощью АТСХ в градиентных си-
стемах тетрахлорэтан — МЭК с добавлением МЭК. В этих условиях
Rf не зависит от ММ сополимера. Как видно из рис. 1232, Rf сополиме-
ров СТ и ММА одного состава уменьшается в ряду: статистический>
>трехблочный>двухблочный сополимеры. Блоксололимеры СТ и БД
удается разделить с помощью АТСХ в системе циклогексан — хлоро-
форм (9:1) с постепенным добавлением хлороформа11. Значение R<
сополимеров СТ — БД увеличивается в последовательности: двухблоч-
ный (СТ—БД) >трехблочный (СТ—БД—СТ) (т. е. двух- и трехблоч-
ные сополимеры СТ и БД двигаются по пластинке в ином порядке, чем
аналогичные сополимеры СТ и ММА). В этой хроматографической си-
стеме Rf сополимеров СТ—БД от их ММ не зависит. При использова-
нии ОТСХ в системе хлороформ — метанол (3:2) с добавлением ме-
танола блоксополимеры СТ—БД удается разделить по ММ.

Применение этих хроматографических систем дало возможность с
помощью двумерной ТСХ установить, что промышленный блоксополи-
мер «Кратон 1101» состоит из трех компонентов: из двух трехблочных
сополимеров одного состава, но разной ММ, и из ПС с ^ „ , = 10'. Эти
данные совпали с результатами ГПХ-анализа с использованием двух
детекторов, рефрактометрического и опектрофотометрического, позво-
лившего непосредственно определить состав хроматографируемых со-
полимеров.

Найденные условия АТСХ сополимеров СТ—ММА, где Rf зависит
только от состава сополимера, позволили авторам работы 45 предложить
метод определения композиционной гетерогенности этих сополимеров
(см. стр. 1312), основанный на денситометрии тонкослойных хромато-
грамм при двух длинах волн: λ, = 225 нм (где поглощают СТ- и ММА-
звенья) и λ 2 =265 нм (где поглощают только СТ-звенья). Композици-
онное распределение двух- и трехблочных сополимеров СТ и ММА, ис-
следованное этим методом, показало его полное соответствие распреде-
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лению, полученному перекрестным фракционированием и рассчитанно-
му в предположении случайного механизма купелирования блоков при
анионной полимеризации.

При ТСХ блоксополимеров можно воспользоваться осадительным
механизмом вместо адсорбционного. Тогда в плохом растворителе для
одного из блоков будет наблюдаться селективное осаждение блоксопо-
лимера, обогащенного этим блоком. Так, для отделения ПММА от блок-
сополимера СТ-ММА может быть ис-
пользована градиентная система хлоро-
форм — метанол. Поскольку в этой си-
стеме по мере уменьшения содержания
хлороформа вначале осаждается ПС, а
затем ПММА, то при ОТСХ ПММА и
блоксополимера СТ-ММА в С-камере
можно использовать систему такого со-
става (с содержанием метанола 72—
80% в зависимости от ММ ПММА), что-
бы сополимер оставался на старте. При
этом для ПММА R,<il, так как за счет
постепенного испарения с пластинки на
определенной высоте концентрация ме-
танола в элюенте делается достаточной
для осаждения ПММА.

При исследовании блоксополимеров Р и с 1 2 р а з д е л ение статистиче-
важную роль играет определение при- ского (/), трехблочного (ММА-
сутствующей в них примеси гомополиме- СТ-ММА) (2) и двухблочного (3)
ров. Для подобного анализа блоксопо- сополимеров СТ-ММА с использо-
л и м е Р а |τ

Ο

ΓξΤ была использована дву- ^ i ^ ^ l ^ J T S
мерная ЭТСХ3 (см. рис. 7), которая по-
зволяет отделить от блоксополимера ЭО-СТ соответствующие гомопо-
лимеры. Этот сополимер можно подвергнуть аналогичному анализу пу-
тем одномерной ТСХ на микрокристаллической целлюлозе в системе
этилацетат — метанол (9 : 1) 46. В этих условиях ПС движется с фрон-
том растворителя, блоксополимер переходит в центр пластинки, а ПЭО
остается на старте. Авторы статьи 46 разработали препаративный метод
выделения блоксополимера с помощью колоночной хроматографии;
ПС отделяли злюцией этилацетатом, затем элюировали блоксополимер
смесью этилацетата и метанола (4:1) и, наконец, ПЭО-метанолом;
хроматографирование на колонке контролировалось с помощью ТСХ.

4. ТСХ привитых сополимеров

При анализе привитых сополимеров ТСХ используется для опреде-
ления их чистоты, присутствия сопутствующих гомополимеров, которые
соответствуют основной и боковым ее цепочкам, а также для разделе-
ния полимеров, образующих привитые боковые цепи после расщепле-
ния основной цепи привитого сополимера, и сопутствующих привитому
сополимеру соответствующих гомополимеров (см. стр. 1320).

Использование ТСХ для решения первой задачи было впервые про-
демонстрировано в работе3 на примере разделения привитого сополи-
мера СТ—ММА, ПС и ПММА. В работе4 7 предложены методы отделе-
ния привитых сополимеров ПС на ТАЦ, ПВА, ПЭТФ, полиамиде и
ПММА на ПВА от соответствующих гомополимеров с помощью проточ-
ной АТСХ. Найденные условия разделения позволили перейти к препа-
ративной адсорбционной хроматографии на колонках, где с количе-

11 Успехи химии, № 7
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ственным выходом был получен привитой сополимер ПС—ТАЦ, содер-
жащий менее 0,5—1% примесей.

Интересно использование ТСХ в исследовании ударопрочного ПС.
Здесь для отделения ПС от привитого сополимера ПС-ПБД использу-
ется ЭТСХ в МЭК на силикагеле 44 (см. приложение, табл. III).

VI. ТОНКОСЛОЙНАЯ ХРОМАТОГРАФИЯ ОЛИГОМЕРОВ

1. Основные закономерности ТСХ олигомеров

Описана ТСХ многих классов олигомеров: полиолов 48~58, полиэфи-
ров 59~63, полиолефинов 6\ полиамидов 65. В большей части работ пока-
зана возможность разделения олигомеров, различающихся числом и
строением концевых групп. В ряде работ 4 8 - 5 0 · 5 8 · " продемонстрирована
независимость хроматографического 'поведения олигомеров от их ММ,
когда различия в R, определяются только числом присутствующих в
олигомерах функциональных групп. Это позволяет осуществить чрезвы*
чайно важный вид анализа олигомеров — определение их функциональ-
ности 66, которая обусловливает качество получаемых из олигомеров
высокополимеров, например яолиуретана. С другой стороны, в случае
замещенных полиоксиэтиленов эти соединения удается разделять по
ММ с выделением отдельных полимергомологов — до степени полиме-
ризации 12~15. В работе " показано, что эффективность разделения по-
лиолов по ММ связана с типом заместителя, блокирующего гидроксил
концевых звеньев. Чем гидрофобнее заместитель (т. е„ по-видимо-
му, чем объемистее углеводородный радикал заместителя и, следова-
тельно, меньше адсорбируемость концевых звеньев), тем с большей
эффективностью разделяются олигомеры на отдельные гомологи.

Особенности адсорбции олигомеров связаны с наличием у них кон-
цевых функциональных групп. Эти концевые звенья, как правило, пре-
восходят по адсорбционной активности центральные звенья олигомера,
и изменение свободной энергии олигомера при адсорбции определяется
главным образом адсорбцией концевых групп. Изменение свободной
энергии (— AF) при адсорбции олигомеров связано с уменьшением эн-
тропии AS за счет уменьшения числа возможных конформаций олиго-
мера при адсорбции и с увеличением энтальпии системы —ЛЯ при об-
разовании контактов звеньев одного моля олигомера с поверхностью
адсорбента:

- ^ = NA [ ( - εκ) Νκ + ( - ец) (Ν - Νκ)], (6)

где (—εκ) и (—ец)—энергия взаимодействия концевых и централь-
ных звеньев с поверхностью адсорбента в единицах kT; N и Νκ — общее
число звеньев и число концевых звеньев в молекуле олигомера, Nx —
число Авогадро. Коэффициент распределения при адсорбции выража-
ется таким образом:

— — ) = exp *—* = exp , (7)
RT) * \ RT I \ kT/ ' K '

где (—Δ/y) — изменение свободной энергии при адсорбции одной мо-
лекулы олигомера. Можно представить себе энергию (—ε0), когда эн-
тальпийные изменения при адсорбции полностью компенсируют энтро-
пийные потери и (—Δ/\,)=0. Тогда (—AF/kT) олигомера при адсорб-
ции равно

- £ = К - εκ) - ( - ββ)1 #к + К - вд) - (во)] (Ν - Νκ). (8)



Тонкослойная хроматография полимеров 1307

Рассмотрим влияние соотношения (—ец) и (—ε0) [(при ТСХ всег-
да (—εκ) > (—ε0)]) на Rf олигомеров при АТСХ: Rf= 1/[1 + (Vp/V0) •
•ехр(—AFM/kT)]. Могут быть три случая зависимости Rt от N (т. е. от
ММ) олигомера:

1) ( - ε 4 ) > ( - ε 0 ) ; - ^ = [(-ε κ ) — (—εο)1 JVK+ [(—ε4) _
Κι

при этом Ri уменьшается с ростом N;

2) ( - ^
R1

при этом Rj увеличивается с ростом N;

3) ( - ε 4 ) = (-ε 0 ) ; - ±L = [ ( - εκ) - ( - ε0)] Νκ<

в этом случае Rf от N не зависит, а определяется числом концевых
групп iVK.

Ιι
BOO
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• · »

1
600

ш

1

•
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Рис. 13

б

Рис. 14

Рис. 13. ТСХ олигомеров: ПС сМ„=314,41S, 600, 900 и 2000 в системе циклогексан+
+бензол (14:3) на силикагеле КСК

Рис. 14. ТСХ 'полиэтиленокоидо'в с Λίη = 300, 400 и 600: а—«а силикагеле КСК в систе-
ме пиридин+вода (0,1:10), б — на окиси алюминия в системе хлороформ+этанол

(10: 1), в — на силикагеле КСК в системе хлороформ+пиридин (5:1)

Следует отметить, что при отсутствии функциональных групп (Νκ=
= 0 ) может наблюдаться только зависимость первого типа. На рис. 13
показаны хроматограммы подобных олигомеров ПС 6 7 · 6 8 . Понятно, что
в случае олигомеров с AfK=O зависимость Rf от ММ будет проявляться
наиболее сильно. Когда же олигомер содержит функциональные груп-
пы, то по мере увеличения различий (—εκ) и (—ец) зависимость Rf от
ММ ослабляется.

На рис. 14 показана ТСХ полиэтиленоксида с Λίη=300, 400 и 600 в
хроматографических системах с зависимостями от ММ первого, второ-
го и третьего типов 67. Следует обратить внимание на соответствие по-
лимер-гомологов в полиэтиленоксидах с разными ММ. Зависимость R,
от ММ полиэтиленоксида, показанная на рис. 14, б, характерна для мо-
лекулярно-ситового эффекта; однако механизм ТСХ здесь иной, по-

11 '
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скольку исследованные олигомеры начинают исключаться из порового
пространства этих адсорбентов при ММ>10 4. Луноподобная форма
хроматографических пятен связана (см. выше) с выпуклой изотермой
адсорбции полиолов. Следует отметить, что у олигомеров со слабо ад-
сорбционно-активными центральными звеньями (например, у полиди-
метилсилоксандиолов) без блокирования концевых групп не удается
получить эффективное разделение по ММ. Однако и блокировав конце-
вые гидроксилы (например, остатком динитробензойной кислоты) мож-
но получить только зависимость ММ от Rt второго типа.

2. Разделение олигомеров по функциональности

Большой практический интерес представляет разделение олигоме-
ров по функциональности в отсутствие зависимости Rf от ММ (третий
тип зависимости Rf олигомеров от ММ). На примере полиоксипропи-
ленполиолов (ПОПП) на рис. 15 показана возможность разделения мо-
ноолов, диолов, триолов в большом диапазоне значений ММ6 8. Этот

0,8

0,6

Ολ

0,2

-

ι

- - 7-2

ο-4

I I I ]

Рис. 15. Зависимость Rf по-
лиаксипропиленлолиолов

(ПОПП) от их ММ и функ-
циональности на силикагеле
КСК в этилацетате, насы-
щенном водой с 2% МЭК:
/ — моноолы, 2 — диолы,

3 — триолы, 4 — пентоды

1 2 3 5 Μ-ΙΟ'3

метод определения функциональности олигомеров позволяет разделять
линейные и (разветвленные олигомеры, различающиеся числом конце-
вых функциональных групп. Разделение линейных и разветвленных
олигоэфиров одинаковой ММ представляет большой аналитический
интерес, поскольку, как установлено в 69, они выходят при ГПХ с оди-
наковым удерживаемым объемом. Таким образом, ММР олигоэфиров,
полученное с помощью ГПХ, может быть существенно дополнено сведе-
ниями по распределению разветвленных полифункциональных олиго-
эфиров в анализируемом образце.

VII. ОПРЕДЕЛЕНИЕ
МОЛЕКУЛЯРНО-МАССОВОГО И КОМПОЗИЦИОННОГО РАСПРЕДЕЛЕНИЯ

ПОЛИМЕРОВ ПО ДАННЫМ ТСХ

1. Количественная интерпретация тонкослойных хроматограмм
полимеров

Известны два принципиально различных способа количественного
анализа тонкослойных хроматограмм 70. Первый способ основан на из-
влечении вещества из слоя адсорбента хроматографической пластинки
с последующим его количественным определением, второй способ — на
анализе вещества непосредственно в хроматографическом пятне in situ
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по распределению концентрации соединений в пятне 7 1 · 7 2 или по его
размерам 73· 7\ последний метод более точен и чувствителен. Для коли-
чественного обсчета хроматограмм полимеров по распределению кон-
центрации или по размерам пятна необходимо: получить возможность
наблюдать хроматограмму в видимом свете (т. е. провести ее визуали-
зацию), сфотографировать ее и далее путем сканирования определить
распределение концентрации полимера в хроматографическом пятне
или получить с помощью сверхконтрастной фотографии изображение
полимерной зоны с четкими границами и, измерив расстояние между
ними, найти распределение по размерам пятна. Располагая более со-
вершенными методами и оборудованием, например способами люми-
несцентной и УФ-фотографии, сканирующими УФ-денситометрами и
флюориметрами, можно сократить число необходимых для проведения
количественного анализа этапов. Каждый этап вносит свою погреш-
ность в результат, но в некоторых случаях более сложная процедура
имеет преимущества перед простой. Например, линейная зависимость
между почернением при визуализации корродирующим реактивом и
концентрацией полимера в пятне при фотоденситометрии в видимой об-
ласти спектра сохраняется до концентрации 200 мкг\смг, значительно
большей, чем в случае непосредственной денситометрии в УФ-области
спектра 2~3· 7· 1 β · 4 0 . Кроме того, прямая денситометрия возможна только
при наличии в полимере сильно поглощающих УФ-излучение хромофо-
ров, например звеньев стирола. В этом случае линейная зависимость
сигнала от количества вещества сохраняется до 100 мкг/см2. Прямая
денситометрия (в особенности в отраженном свете) имеет и другие не-
достатки, связанные с взаимным влиянием мономерных звеньев поли-
мера на их зкстинкцию, преимущественным накоплением полимера в
нижнем, прилегающем к стеклянной подложке, слое адсорбента. С дру-
гой стороны, прямая денситометрия в УФ-области позволила предло-
жить абсолютный метод определения композиционной однородности со-
полимеров путем сканирования их хроматографических зон на пластин-
ке при двух длинах волн.

Интересный и перспективный вариант количественной ТСХ полиме-
ров при условии разделения их на дискретные зоны представляет ис-
пользование для этих целей пламенно-ионизационного детектора
(ПИД), через пламя которого непосредственно протягивают кварце-
вую палочку с нанесенным на нее слоем силикагеля 72.

Для анализа радиоактивных полимеров с помощью ТСХ существен-
ную пользу может принести метод автолюморадиографии 73, позволяю-
щий определять до 10~9 кюри трития без применения сложного обору-
дования.

Можно выделить следующие разновидности количественной ТСХ:
а) по методу выявления хроматографических пятен (с визуализацией,
путем непосредственного фотографирования, путем непосредственного
детектирования при сканировании); б) по типу фотографического про-
цесса (фотографирование в видимой или УФ-области, автолюморадио-
графия, фотографирование люминесцентное, эквиденситное, со сверх-
контрастным фотокопированием); в) по типу сканирования (скани-
рование непосредственно хроматограммы или ее фотографического
изображения); г) по типу детектирующих систем (детектирование с ис*
пользованием фотометрии, флюориметрии, радиометрии, пламенно-ио-
низационного детектора); д) по способу обсчета хроматограмм (по
распределению концентрации вещества, по размерам пятна).

Очевидно, что различные комбинации этих процессов позволяют по-
лучить множество вариантов количественной ТСХ, относительно кото-
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рых можно сделать следующие замечания: методы, основанные на ви-
зуализации хроматограмм и непосредственном фотографировании мно-
гоэтапны и, следовательно, требуют значительного времени. Однако
эти методы, в особенности при обсчете хроматограмм по размерам
пятна, позволяют обходиться без использования дорогостоящего обо-
рудования. С другой стороны, такое оборудование (сканирующие УФ-
денситометры, флюориметры, радиометры, ПИД) дает возможность
использовать быстродействующие методы непосредственного сканиро-
вания тонкослойных хроматограмм с повышенной точностью анализа.
Промежуточное место (по скорости анализа и сложности оборудова-
ния) занимают методы УФ-, люминесцентного фотографирования хро-
матограмм и автолюморадиография. Здесь используются менее дорогие
фотометры, сканирующие в видимой области спектра.

Ниже рассмотрены методы обсчета хроматограмм, основанные на
сканировании и определении размеров хроматографической зоны, при-
менительно к анализу полидисперсности полимеров.

Как видно из изложенного выше, дл̂ я построения ММ- или компо-
зиционного распределения по данным ТСХ необходимо: а) визуализи-
ровать (окрасить) * зону полимера на хроматограмме; б) определить
зависимость Rf полимера от фракционирующего фактора X — молеку-
лярной массы полимера или от состава сополимера Rf(X); в) измерить
зависимость чувствительности детектирования (отношения поверхност-
ной концентрации вещества с к интенсивности окраски г), как функ-
цию R,, т. е. определить (dc/Rf)di; г) измерить распределение интен-
сивности окраски в сечении хроматографического пятна по оси у вдоль

+ 00

направления движения пятна (от Rf)—I=I(Rf), где /(i?f) = Г i(Rf,
—00

y)dy; д) определить распределение полимера в хроматографическом пят-
+00

не по оси х, т. е. Q(R,)=I(Rt): (dc/R/)di, где Q = С c(y)dy; и, наконец,
- 0 0

е) зная Rf(x), получить нормированное дифференциальное ММР по-
лимера или композиционное распределение сополимера:

где Q(Rf) —нормированное распределение Q(Rf):

При исследовании узкодисперсных полимеров необходимо, кроме того,
произвести коррекцию Q(Rf) с учетом хроматографического размыва-
ния—например, с помощью двумерного хроматографирования (рис. 16).
При этом хроматограмма полимера в первом направлении, однородная
по ММ (по составу) в поперечнике пятна, может рассматриваться как

* С этой целью чаще всего используются: 1 % -ный раствор йода в метаноле2, на-
сыщенный раствор тимолового синего в 50%-ном водном этаноле с последующей обра-
боткой 3iVH2SO4

37, 5%-ный раствор КМпО4 в концентрированной H2SO43, и для кисло-
родсодержащих полимеров—реактивов Драгендорфа 3, пары йода 4б. Можно наблюдать
ПС яа пластинках по гашению люминесценции введешиюго в хроматографический слой
люминофора, возбужденного УФ-излучением с λ = 2 5 4 ммк.
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стартовая зона для хроматографирования во втором направлении. Раз-
ница дисперсий финишной и стартовой зон в направлении второго хро-
матографирования представляет собой дисперсию хроматографическо-
го размывания. Коррекцию можно ввести простейшим способом, вычи-
тая дисперсию хроматографического размывания из дисперсии распре-
деления, или более сложным строгим способом, как это делается при
анализе ММР полимеров методом ГПХ "

Рис. 16. Определение хро-
матографического размы-
вания в ТСХ: а — хрома-
тограмма в первом на-
правлении, б — двумер-

ная хроматограмма

L·
ν/
t

Из распределения полимера по массе Р{Х) (10) можно получить
х

нормированное интегральное распределение Ρ(Χ) = {Ρ(Χ')άΧ' и сред-
0

оо

невесовую величину Х= f ΧΡ(Χ)άΧ.

2. Фотометрический метод количественной ТСХ полимеров

При фотометрическом сканировании зоны полимера по оси хрома-
тографирования (х) для получения точных результатов необходимо ис-
пользовать многошаговое сканирование точечным световым зондом с
интегрированием сигнала по оси у, перпендикулярной к оси хромато-
графирования. Эти интегральные величины и представляют собой рас-
пределение I(Rf) с точностью, обратно пропорциональной величине
шага Ах. Для определения композиционного распределения сополиме-
ров (при условии независимости Rf сополимера от его ММ) предложен
метод45, основанный на сканировании хроматографической пластинки
при двух длинах волн (265 и 225 нм), молярные экстинкции компонен-
тов сополимера при которых сильно различаются. При этом поглоще-
ние / в точке х, соответствующей доле СТ в сополимере, равной X
составит: Г(х) =Хе'ст • W(x) при λ ' = 2 6 5 нм, Ι"(χ) = [Χε"ατ + ( 1 — X) ·
- ε ΜΊΛΑ] W (χ) при λ " = 2 2 5 нм, где Ψ (χ) — количество полимера в об-
ласти (х±Ах)/2, ε — молярная экстинкция.

Определив площади под денситограммами полимера А' и А", исполь-
зуя Г(х) и Г'(х) и зная (ε^ τ/ε^Μ Α) и (ε'οτ/ε"ΚίΛΑ) , можно вычислить за-
тем следующие характеристики сополимера:

а) нормированное весовое распределение сополимера Р(Х):

Π - I" W

Σ [1 - (8cT/e^MA)] A' + ) А'
(П)
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б) калибровочную зависимость Х(х):

Χ(χ) = — — ;

[1 - (е.ст/еММА)1 /' (χ) + (в с т/еМ М А) /" (х)

в) средний состав сополимера X

[1 - ( ε α τ / ε Μ Μ Α ) ] А' + ( е с т / е М М А ) А"

без использования реперных образцов сополимеров для градуировки
Х(х). Параметр ε^τ/8^ΜΑ можно определить, используя формулу (12) из
известных е'ст/е^дд и среднего состава сополимера X, определенного не-
зависимым методом.

3. Анализ распределения полидисперсного полимера
по ширине хроматографической зоны

Поскольку при ТСХ распределение вещества по оси у всегда опреде-
ляется гауссовой кривой, можно, измерив ширину зоны при определен-
ной граничной (предельно детектируемой) концентрации Сгр, определить
количество вещества в данном (ι'-том по оси х) сечении зоны полимера
на хроматографической пластинке. Для гауссова распределения вещест-
ва имеем:

Сгр = С в , . ( ехр(—-^- | , (14)

где Cm,i и о\л — концентрация полимера в максимуме и дисперсия рас-
пределения в ί-том (по оси х) сечении зоны, у{ — расстояние по оси у
между точками Сг р (ширина зоны в ί-том сечении). Тогда количество ве-
щества в i-том сечении шириной Ах выражается следующим образом:

Wt = / 2 л Cm,iOy,i • Ах = Y2nkiDrp • ayi• Αχ . exp i-^-\; (15)

[Ко
здесь ширина зоны у{ и дисперсия σ*#ί выбраны средними по Ах, а вместо
С г р представлена соответствующая ей оптическая плотность £)гр(Сгр =
=ktDrp, где k —• коэффициент, постоянный для гомополимера и завися-
щий от состава в случае сополимера). Для того, чтобы воспользоваться
уравнением (15), необходимо определить величину σ ϊ ΐ(, выразив ее через
измеряемую в эксперименте ширину хроматографической зоны у(. С этой
целью можно использовать два приема: а) получить две хроматограммы
полимера, содержащие разные количества вещества Ql и Q2; тогда в
каждом ί-том сечении^двух хроматографических зон соотношение коли-
честв вещества W'./W'i будет равно QJQ2; или б) сфотографировать
хроматограмму полимера при двух разных экспозициях, чтобы контур
пятна соответствовал разным значения Сг р (т. е. Д.„), и определить со-
отношение D'lD".

Соответствующие формулы для расчета распределений Р ( =

по методам (а) и (б) имеют вид:

a) fi —
У?/а

(16) 4

b=e
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= у[

б) Pi =
[к (а1)'1' с<У)г/а']{

у\,

(17)

a' = (У'У — (у")2. с = D'rp/Drp.

Если для определения Pf принять метод (а), то удобно использовать хро-
матограммы, на которых полимеры нанесены в соотношении QJQ2=e;
тогда выражение (16) для Pt упрощается.

Как было указано, при ТСХ гомополимеров или узкодисперсных по
составу сополимеров /j=const и его можно опустить в формулах (16) и
(17). При анализе полидисперсных по составу сополимеров необходимо
учитывать зависимость к от состава сополимера (или Rf) и рассчиты-
вать Λ следует по формулам (16), (17).

Из приведенных для расчета Pt уравнений больший интерес пред-
ставляет формула (17), так как для ее применения требуется всего одна
хроматограмма и отсутствуют погрешности, связанные с неточностью
нанесения на пластинку рассчитанных количеств полимера Qi и Q2 и с
концентрационными эффектами, искажающими форму хроматографиче-
ского пятна. Для использования (17) необходимо знать Д,р, с этой целью
был разработан (4) эквиденситный способ получения изображений хро-
матографического пятна, основанный на хорошо известном в фотогра-
фии явлении Сабатье76 (заключающемся в полном или частичном обра-
щении кратковременно проявленного изображения под воздействием вто-
ричного освещения). Эквиденситное изображение получается, если с не-
которой выдержкой сделать с подлежащего фотометрированию объекта
(негатива, в нашем случае — тонкослойной хроматографической пла-
стинки) отпечаток на очень контрастном фотоматериале, проявить его
в течение короткого времени и, не фиксируя, проэкспонировать при рав-

W(M)

80

SO

40

20

20 40 60 80 100М-10'3

Рис. 17. Определение ММР полистирола эквиденситным методом: а — эквиденситное
изображение хроматограммы образцов ПС в двух концентрациях в системе циклогек-
сан-fбензол+ацетон (12:4:0,9), слева — хроматограммы реперных ПС, сверху — изо-

бражение оптического клина; б — ММР для ПС

12 Успехи химии, № 7



1314 Э. С. Ганкина, Б. Г. Беленький

номерном освещении вторично. После второго проявления изображения
хроматографических пятен (эквиденситы) представляют собой светлые
контуры пятен на темном фоне. Величина выделяемой данной эквиден-
ситной оптической плотности объекта D определяется выдержкой при
первой экспозиции. Варьируя эту выдержку, можно получить эквиденси-
ты, соответствующие разной оптической плотности — ^™ι которую лег-
ко определить, фотографируя вместе с фотометрируемым объектом гра-
дуированный оптический клин. Для увеличения контрастности изображе-
ния целесообразно произвести фотокопирование эквиденситного изобра-
жения на сверхконтрастном фотоматериале с получением черных экви-
денсит на светлом фоне.

Точность рассмотренного эквиденситного метода количественного
анализа была проверена 4 путем определения по хроматограмме соотно-
шения количеств двух полимеров, смесь которых наносилась на пластин-
ку в отношении Q'lQ". Полученные соотношения 2,48 и 0,592 хорошо со-
ответствуют соотношениям Q'lQ" этих полимеров в пробах (2,5 и 0,6).
На рис. 17 показан пример анализа ММР ПС с помощью эквиденситного
метода 4. Следует отметить, что описываемый метод из-за относительно
слабой чувствительности ширины хроматографического пятна к количе-
ству содержащегося в нем вещества уступает по точности денситометри-
ческим сканирующим методам количественного анализа. С другой сто-
роны, в силу характерной для гауссова распределения увеличения зави-
симости у от q на крыльях кривой предлагаемый метод оказывается осо-
бенно чувствительным к определению микропримесей.

4. Определение молекулярно-весового распределения олигомеров
с использованием эквиденситных изображений

тонкослойных хроматограмм

Особенностью ТСХ олигомеров является дискретность хроматографи-
ческих зон отдельных полимер-гомологов до N^ZN', где N'=10—12. Бо-
лее высокомолекулярные полимер-гомологи (N>N') хроматографируют-
ся в виде сплошной зоны, которую можно анализировать так же, как
хроматограмму высокомолекулярных полимеров. Если обозначить пре-
дельно детектируемую концентрацию вещества на хроматограмме через
Сг р, то уравнение эллипса, окаймляющего хроматографическое пятно
хгр, г/гр имеет вид " :

Ого ==

етрГ—Lf^ + ^
2пахау

где q — количество вещества в хроматографическом пятне, а2

х и σ | —
дисперсии распределения вещества по осям χ и у. Обозначая полуоси
этого эллипса через х0 и у0 (при г/=0 и х=0 соответственно), получаем
из (18)

4
Используя формулу (18) при хтр=х0, г / = О и заменяя σν с помощью (19),
имеем м

q = 2пСгра
г

х -^ ехр Γ- i-^-1 = 2nkDrpalЖехр
х° L °x J х°

( 2 0)
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Если использовать два эквиденситных изображения хроматограммы
с плотностями Ог'р и D°v, то можно получить с помощью двух соответ-
ствующих уравнений типа (20) выражение для ц, включающее только
определяемые в эксперименте величины D r p , x0 и у0, полученные при двух
экспозициях:

q = 2nkD'rp

2 In

(21)

Можно также найти количество вещества в неразрешенных на хромато-
граммах пятнах (где i>N'). Используя калибровочную зависимость
Rt(i) в виде полинома второй степени Rt(i) =а + Ы + аг, где коэффици-
енты a, b и с получены методом наименьших квадратов, находим значе-
ния Rf при i>N'. Далее, методом линейной экстраполяции (справедли-
вым при Rf<.l/3) получаем значения х'., х"., у\ и у\ для i>N', исполь-
зуя значения указанных величин при i=N' и при i=-N'—1.

5. Количественное определение низкофункциональных примесей
в полиоксипропиленполиолах с помощью ТСХ

Для количественного определения низкофункциональных компонен-
тов в полиоксипропиленполиолах можно использовать метод, основан-
ный на зависимости подвижности хроматографического пятна от содер-
жания в нем олигомера 6Э. Хроматографические пятна полиоксипропи-
ленполиолов имеют заостренный впереди «носик» с резко очерченной пе-
редней границей, в то время как задний фронт размыт. Как указывалось

Рис. 18. Зависимость дли-
ны хроматографического
пятна / от количества
ПОПД с Мп: 1 —103,
2 — 425, 3—10 3 (в си-
стему добавлено 40%
МЭК) при ТСХ на ci.ii-
кагеле в системе этил-
ацетата, насыщенный во-

дой с 2% МЭК

1,мм

го

50 75[П0ПД\мкг

выше, подобная форма хроматографической зоны обусловлена концен-
трационными эффектами при выпуклой изотерме адсорбции. Естественно
использовать связанную с концентрацией полимера хроматографическую
подвижность «носика» хроматографического пятна, Rf которого можно
точно измерить, для определения количества содержащегося в нем оли-
гомера (в условиях, когда его Rf не зависит от ММ). Экспериментальная
проверка показала, что подобная зависимость существует (рис. 18) "9. Она
линейна и сохраняет постоянный наклон в диапазоне концентраций, раз-
личающихся на два порядка, причем наклон прямой связан с ММ по-
лиоксипропиленполиола и длиной пробега вещества по хроматографиче-
ской пластинке. Подобную зависимость можно получить теоретически,
исходя из упрощенной модели АТСХ олигомеров, где адсорбция характе-
ризуется уравнением Фрейндлиха.

12·
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Предлагаемый метод количественного анализа тонкослойных хрома-
тограмм отличается крайней простотой; его погрешность не превышает
2—3%. С помощью разработанного метода определяются примеси
(^1—2%) моноола и диола в образцах полиоксипропиленполиолов в9.

6. Использование
сканирующего пламенно-ионизационного детектора

для количественной ТСХ полимеров
с разделением компонентов на отдельные зоны

Описано использование комбинации ТСХ — ПИД для количественно-
го анализа полимеров, разделенных на отдельные зоны, т. е. для иссле-
дования смесей достаточно разнородных полимеров. С этой целью ис-
пользуется система, описанная в работе 72, где ТСХ осуществляется на
кварцевом пруте диаметром 0,45 мм, покрытом слоем силикагеля толщи-
ной 75 мк; полимер наносится в количестве нескольких мкг. После за-
вершения хроматографии кварцевый прут протягивается через ПИД в те-
чение нескольких десятков секунд.

Комбинация ТСХ—ПИД u применена для определения примеси ПС
в привитом сополимере ПС на ТАЦ с отделением ПС путем проточной
ЭТСХ в МЭК, а также для анализа функциональности (содержания
групп СООН и ОН) низкомолекулярных каучуков с использованием си-
стемы тетрахлорметан — ТГФ (100 : 1), в которой молекулы ПБ были
разделены на бифункциональные (R,=0), монофункциональные (•^/:=
=0,3) и не имеющие функциональных групп (Rt=l,0).

VIII. КОМБИНИРОВАННЫЕ ХРОМАТОГРАФИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ
АНАЛИЗА СЛОЖНЫХ ПОЛИМЕРНЫХ СИСТЕМ,

ВКЛЮЧАЮЩИЕ ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ТОНКОСЛОЙНОЙ ХРОМАТОГРАФИИ

При синтезе сложных полимерных систем, таких как блоксополиме-
ры, привитые сополимеры, разветвленные гомополимеры, наряду с ос-
новным продуктом, который характеризуется полидисперсностью по ММ
и составу (типу ветвлений), получаются и соответствующие линейные
гомополимеры. До настоящего времени исследование таких полидисперс-
ных систем представляет чрезвычайно сложную и трудоемкую задачу
и часто вообще не может быть выполнено с использованием классических
методов анализа полимеров. Существенные результаты в этой области
могут быть достигнуты путем комбинированного использования хрома-
тографических методов анализа полимеров, ГПХ для микропрепаратив-
ного фракционирования полимеров с определением гидродинамического
радиуса R, полученных фракций, ТСХ для качественного и количествен-
ного анализа структурной и химической гетерогенности фракций, пиро-
литической газовой хроматографии (ПГХ) для определения их брутто-
состава. При этом метод ПГХ не имеет себе равных по чувствительности
анализа (для него требуются количества вещества порядка нескольких
мкг) и по точности определения состава сополимеров с соотношением
компонентов менее 1/20—1/50 78.

1. Исследование смеси линейных и разветвленных полимеров
методами гель-проникающей и тонкослойной хроматографии

В работе ™ показана возможность исследования смеси линейных и
разветвленных ПС с использованием ГПХ и ТСХ. С помощью ГПХ
осуществлено микропрепаративное фракционирование исследуемого ПС
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с определением гидродинамического радиса Rs каждой фракции. Для
этого использовалась калибровочная зависимость, полученная на линей-
ных образцах ПС. Далее ГПХ-фракции исследовались методами АТСХ
в системе циклогексан — бензол — ацетон (12 :4 :у) на пластинках с
силикагелем КСК. При этом в каждой фракции обнаруживались не-
сколько компонентов с различной зависимостью Rt от содержания в си-
стеме ацетона (у) 78. Некоторые из этих компонентов ведут себя подобно
линейным ПС-стандартам; они были идентифицированы как линейные
ПС. Другая часть имеет более слабую зависимость Rf(y); эти компонен-
ты идентифицированы, как разветвленные ПС, причем было выдвинуто

2-

12 V

Рис. 19. Концентрационные кривые распределения образца ПС
(/) и его компонентов (2—6), как функция логарифма гидро-

динамического радиуса lg R,

предположение, что различия в адсорбируемости линейных и разветвлен-
ных ПС должны увеличиваться с ростом степени разветвленности. С ис-
пользованием денситометра проведен '" количественный анализ ГПХ-
фракций, что позволило получить распределение в образце ПС линей-
ных и разветвленных компонентов, показанное на рис. 19 78. Согласно
зависимости Rf(y), эти компоненты ПС были идентифицированы как раз-
ветвленные (компоненты 1 и 2), слабо разветвленный (компонент 3) и
линейные (4-й и 5-й компоненты). Предполагая, что эти компоненты ПС
образуют непрерывный ряд от линейных до сильно разветвленных, мож-
но было заключить, что пятый компонент представляет собой истинно ли-
нейный ПС, а соответственно 4-й, 3-й, 2-й, 1-й компоненты — разветвлен-
ные ПС с одной, двумя, тремя и четырьмя ветвями. Теперь можно вос-

ТАБЛИЦА 1

Результаты анализа полистирольного образца (гребнеобразная модель)

Параметры

Компоненты

разветвленные линейные

Rs, A
ММ полимера
ММ хребта
ММ ветви
Содержание компо-

нента, %

20,5
10 500
5 000
1400

23

21,5
10 600
5 000
1900

15

32,5
19 500

16

22,5
10 500

42

16,5
5500
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пользоваться известным соотношением 8 0 между /?, и ММ разветвленных
полимеров, которое для ПС имеет вид: /?«=0,255 hM'1', где h — фактор
разветвленности, Μ — молекулярная масса. Поскольку исследуемые ПС
синтезированы на инициаторе полистириллитии, то они должны иметь
гребнеобразное строение. Для этой модели были выбраны соответствую-
щие значения h 8I, что позволило получить для разветвленного полимера
ММ основной и боковых цепей. В табл. 1 79 приведены результаты подоб-
ного анализа одного из образцов ПС. Следует отметить, что для столь
детального анализа узкодисперсного образца ПС (где Mw/Mn <1,1) ока-
залось достаточно 2 мг полимера. При этом были определены ММ линей-
ных (с помощью ТСХ и ГПХ) и разветвленных образцов, их параметры
разветвленности и удалось охарактеризовать компонент 5, который со-
держался в анализируемом образце в количестве 1—4%.

2. Определение полидисперсности
блоксополимеров стирола и метилметакрилата
с помощью гель-проникающей, тонкослойной

и пиролитической газовой хроматографии

Определение полидисперсности блоксополимеров включает анализ их
распределения по ММ, по составу, по примеси соответствующих гомо-
полимеров. В работе 33 показано, что полидисперсность блоксополиме-
ров может быть эффективно исследована с помощью комбинации хрома-
тографических методов со следующей последовательностью хроматогра-
фических операций. После предварительного фракционирования макро-
молекул по размеру (методом ГПХ), осуществляется с помощью ТСХ
повторное хроматографическое разделение полученных фракций по со-
ставу с отделением блоксополимера от примеси гомополимеров; и, на-
конец, используя ПГХ 7S, определяют состав фракций, полученных мето-
дами ГПХ и ТСХ. Описываемая методика использовалась для изучения
блоксополимера типа ABA (где А — ПММА, а В — ПС).

Метод ПГХ позволяет определять с точностью 1—2% брутто-состав
фракций, содержащих полимеры СТ и ММА, независимо от ММ и хи-
мической структуры полимеров. При этом для анализа достаточно 0,1—
5 мкг образца, и, таким образом, этот метод может быть использован как
для анализа ГПХ-фракций, так и фракций, разделенных с помощью ТСХ.
Интересные возможности открывает сопоставление составов полной
фракции и разделенных ее компонентов. Нетрудно показать, что если
знать состав двух фракций, полученных с помощью ТСХ: x=m'Jm'i и
у=т'^/т'^ и исходной фракции, полученной ГПХ: z=m"^lm"t то с по-
мощью формулы (22) можно определить соотношение разделенных ТСХ
компонентов (ω=<7ιΛ72):

= (z-xHl+y)
(l+x)(yz) ' V '

Анализируемый блоксополимер фракционировали с помощью ГПХ 33 в
ДМФА на стирогелевых колонках, градуированных относительно Rs, па-
раллельно на этих же колонках фракционировали ПММА. Полученные
фракции анализировались с помощью ОТСХ в системе хлороформ — ме-
танол с содержанием метанола 80—72% в зависимости от Hs анализируе-
мой ГПХ-фракции (ММ ПММА). В этой системе ПММА двигался по
пластинке, а блоксополимер оставался на старте. Анализ ГПХ- и ТСХ-
фракций с помощью ПГХ позволил рассчитать по формуле (22) содер-
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жание блоксополимера в каждой фракции и, зная состав фракции и
инкременты показателей преломления для ПС и ПММА, получить (с уче-
том аддитивности показателей преломления в растворе сополимера "2)
распределение в анализируемом образце блоксополимера ПС- и
ПММА-компонентов и состав блоксополимера в зависимости от Rs, как
это показано на рис. 20 33.

c-mU/дл

Рис. 20. Распределение
блоксополимера ПММА-
ПС-ПММА и гомополи-
меров ПС и ПММА, как
функция Rs по данным
ГПХ, ТСХ и ПГХ; 1 —
исходный полимер, 2 —
ПММА, 3 —ПС, 4 —
блаксополимер, 5 — со-
держание ПММА в блок-

сополимере

[ММЛ],%
100

Z00 300RJ

В работе 83 показано интересное применение сочетания двухдетектор-
ной (рефрактометр, спектрофотометр) ГПХ блоксополимера СТ-БД
(с одновременным определением его ММР и состава) и ТСХ для иссле-
дования последовательности блоков в сополимере. Поскольку с помощью
ТСХ установили, что весь сополимер является трехблочным, сделан вы-
вод, что его бимодальное распределение при ГПХ связано с наличием
двух типов трехблочных сополимеров разной ММ.

3. Исследование привитых сополимеров целлюлозы
с помощью гель-проникающей и тонкослойной хроматографии

Обычно при исследовании привитых сополимеров необходимо уста-
новить присутствие в них соответствующих свободных гомополимеров.
С этой целью может быть использована ТСХ, как это показано на при-
мере привитого сополимера ПС-ПММА в работе 3. Другое направление
в изучении привитых сополимеров целлюлозы основано на разрушении
целлюлозной основы с помощью кислотного гидролиза или ацетолиза и
на определении молекулярных характеристик освобождающегося при-
витого гомополимера. Однако здесь встречаются трудности в разделении
привитого гомополимера и гомополимера, присутствующего в качестве
примеси в сополимере. В 84 предложен для исследования целлюлозно-
стирольного привитого сополимера вариант этого метода, который за-
ключается в кислотном гидролизе сополимера, разделении свободного
и привитого ПС с помощью адсорбционной ТСХ и определении ММР
этого ПС методом ГПХ. Отщепляемые при кислотном гидролизе приви-
того сополимера полистирольные цепочки имеют на конце полисахарид-
ные звенья, обладающие высокой адсорбционной активностью. Эта по-
разительная, на первый взгляд, высокая чувствительность АТСХ к кон-
Цевой глюкозидной группе ПС с М = 1 0 5 коррелирует с обнаруженной 3°
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чувствительностью АТСХ при разделении ПС с Λί=5·104—105 с различ-
ным числом концевых карбоксильных групп.

Таким образом, с помощью АТСХ на пластинках силикагеля при ис-
пользовании в качестве элюента ТГФ можно разделить свободный и при-
витой ПС. При этом нижнее (стартовое) пятно представляет привитой
ПС, а движущаяся с фронтом растворителя зона — свободный ПС. Если
проявить хроматограмму, последовательно опрыскивая ее насыщенным
раствором тимолового синего в 50%-ном водном этаноле и 3Ν H2SO4, то
интенсивность почернения верхнего и нижнего пятен позволяет опреде-
лить долю привитого ПС (AiP) в общем количестве ПС. Полистирол
экстрагировали с пластинки с помощью ТГФ и определяли его ММР пу-
тем ГПХ на стирогелевых колонках в ТГФ. Найденные значения М„иМп

приведены в табл. 2 71. Эти данные позволяют определить индекс часто-

ТАБЛИЦА2

Результаты ГПХ-анализа ПС в привитом сополимере ПС на целлюлозе

Образец

ПС после гидролиза — П С о б щ

ПС привитой — П С п р (нижнее пятно

ТСХ)
ПС свободный — ПС С В (верхнее пятно

ТСХ)

2,8

1,9

4,9

13,0

5,8

17,0

4,65

3,0

3,5

ты прививки (̂ "пр) — отношение среднего числа полистирольных цепей
к среднему числу целлюлозных цепей в привитом сополимере: / ?

п р =
[ΑΡ/Μ ( П С ] [Ю0/Л1 ( ) ] А
р д у

=ι[ΑΡην/Μη
[ ν ( щ ) ] [ (

целлюлозы при прививке ПС (в процентах)

р р р

[Ю0/Л1„ (целлюлозы)], где А — увеличение веса
ПС ( ) "

Тонкослойная хроматография полимеров представляет собой уни-
версальный метод исследования полидисперсности полимеров и диаг-
ностики различных видов регулярности и стереорегулярности. В этом
методе реализуются все сильные стороны ТСХ: простое аппаратурное
оформление, высокая чувствительность и скорость анализа, сравни-
тельная легкость подбора разделительных систем. Вместе с тем ТСХ
полимеров имеет и ограничения: относительно невысокая воспроизво-
димость, необходимость использования в ряде случаев реперных образ-
цов полимеров (которые могут быть получены и охарактеризованы с
помощью ГПХ); однако высокая чувствительность ТСХ позволяет эко-
номно расходовать реперные образцы.

Дальнейший прогресс ТСХ полимеров связан со стандартизацией
методик анализа, прежде всего количественного, а также с распрост-
ранением области применения этого метода на новые классы полиме-
ров и типы полидисперсности. Не вызывает сомнений, что современное
развитие метода ТСХ позволяет его эффективно использовать как при
исследовании новых полимеров, так и для производственного контроля
выпускаемых промышленностью полимерных материалов.



IX. ПРИЛОЖЕНИЕ
ТАБЛИЦА 1

Использование адсорбционной хроматографии для исследования полимеров
(адсорбент— силикагель). В таблице приняты следующие обозначения:

(ММР) — количественное определение ММР; (КО) — количественное определение
композиционной однородности; стрелка изображает градиент элюента

Полимер
Исследуемая полидис-

персность Элюент
Способ
прояв-

ления '
Ссылка

ПММА

ПММА

ПММА

ПММА

ПБ

ПИ

ПИ

ПС

ПС

ПС

пэо

Поли(СТ-со-МА)

Поли(СТ-со-МА)

Поли(СТ-со-ММА)

Поли(СТ-со-ММА)
(азеотропные)

Поли(СТ-со-МА)

Поли(СТ-со-ММА)

Поли(СТ-со-АН)

Поли(СТ-со-АН)

Поли(СТ-со-АН)

Поли(СТ-со-БД)
Поли(СТ-со-БД)

Поли(СТ-со-БД)

Ацетат целлюлозы

Гомополимеры
По ММ (2 • 10s—1,5· 10е)

По стереорегулярности
(отделение а- и с-ПММА
от ы-ПММА)

Отделение стереокомплек-
са и- и с-ПММА от м-
с-ПММА

Разделение с-ид-ПММА и
по ММ (2-106—1,2-10»)

Отделение ίΑ-транс- и
1.2-винил-ПБ от
1,4-цис-ПБ

Отделение 1,4-/лрд«с-и
3,4-винил-ПИ от
1,4-цыс-ПИ

Отделение 3,4-винил-ПИ от
1,4-г<«с-ПИ и
1,4-/яракс-ПИ

По ММ (от 314 до 2-10е)

Разделение линейных и раз-
ветвленных полимеров

Отделение 4-лучевой
звезды от линейного по-
лимера

По ММ (3-10*—2-104)

Хлороформ+ацетон
(12:3,7)

этилацетат

ацетон

изопропилацетат+этила-
цетат (8:25)

тетрахлорметан

циклогексан-м-ксилол
(20:80)

тетрахлорметан-и-ксилол

циклогексан+бензол+
ацетон (40:16:0,4—2)

циклогексан+бензол+
ацетон (40:16:0,4—1,5)

циклогексан+бензол
(50:50) (25:75)

вода+пиридин (9:1), ТГФ

Статистические сополимеры (со)
По составу (КО)

(9,98-76% СТ)

По составу (9,98—
76% СТ)

По составу (22—80% СТ)

По составу (54% СТ)

Разделение статистичес-
ких, альтернирующих и
блоксополимеров

Разделение статистичес-
ких, альтернирующих ι
блоксополимеров

По составу (15—31,2%
АН)

По составу (КО) (до 60%

По составу (18,7—50,7%
АН)

По составу (5—60% СТ)
По составу (КО) (14,6—

62,4% СТ)

Разделение статистичес-
ких, альтернирующих и
блоксополимеров

По составу (КО) (52,5—
60,5% АЦ)

тетрахлорметан+метила
цетат (5:1) -> метилаце-
тат

хлороформ *-> этилацетат

хлороформ, дихлорэтан,
хлорбензол+серный
эфир, МЭК, ацетон, ди-
оксан, ТГФ

хлороформ+серный эфир
(12:4,2)

тетрахлорметан+метила-
цетат (5:1) -» метилаце-
тат

χ лороформ+ этилацетат
(25:5) -» этилацетат,
хлороформ -» этилаце-
тат

хлороформ+метилацетат

дихлорэтилен —> этилацетат

бензол, толуол -»ацетон

циклогексан+бензол
тетрахлорметан -» хлоро-

форм+тетрахлорметан
(20:50)

циклогексан+хлороформ
(9:1) -» хлороформ, цик-
логексан+хлороформ
(140:75)

дихлорметан+мет ано л
(85:15)

2

3

3

3

1

1

2

2

101

40

41,85.

15

43

44

44

3,13

78

44,86,

101

1.3,7

3,7

12

12

87,88

44

89,90

91
30

92



ТАБЛИЦА 1 (продолжение)

Полимер
Исследуемая полидисперс-

ность Элюент
Способ
прояв-

ления ·
Ссылка

Нитрат целлюлозы

Поли(о)-аминокапрон.
λ-со-аминолаурилов)

Поли(СТ-блок-ММА)

Поли(СТ-блок-ММА)

Поли(СТ-блок-ММА)

Поли(СТ-блок-ММА)

Поли(СТ-блок-БД)

Поли(СТ-блок-БД)

Поли(СТ-блок-БД)

Поли(СТ-блок-БД)

Поли(СТ-блок-ЭО)

Поли(ММА-пр-СТ)

Статистические сополимеры (со)

По составу (КО)

По составу

ацетон+этилацетат
(20:3) -»хлороформ+
этилацетат (1:2)

муравьиная к-та, муравь-
иная к-та+фенол

Блоксополимеры

По составу (КО)
80,5% СТ)

(13,5-

По ММ (68-Ю3—27,6-Ю4)
и по составу (9,1—
53,7% СТ)

Последовательность бло-
ков (АВ и ABA)

Отделение ПС, отделение
блоксополимера от
ПММА

Последовательность бло-
ков (АВ и ABA)

Разделение статистическо-
го, диблок- и триблок-
сополимера

Отделение диблоксополи-
меров от триблоксопо-
лимера

Разделение диблок- и триб-
локсополимеров

Отделение ПС

Отделение ПЭО

тетрахлорметан -» МЭК I

нитроэтан -> ацетон;тетра-
хлорметан —»
—»метилацетат; бен-
зол -»МЭК

тетрахлорметан+МЭК **

хлороформ, бензол+МЭК

циклогексан+хлороформ
(9:1) -> хлороформ

циклогексан+хлороформ
(140:75)

тетрахлорметан ***

тетрахлорметан+
и-гексан *** (9:1)

циклогексан+бензол+аце-
тон (12:4:2)

пиридин+вода (3:7)

Привитые сополимеры.(пр)

Поли(целлюлоза-пр-СТ)
Поли(ТАЦ-пр-СТ)

>
Лоли(ПВА-пр-СТ)

Поли(ПВА-пр-ММА)

Поли (найлон-пр-СТ)
»

Поли(ЭТФ-пр-СТ)
»

Поли(целлюлоза-пр-СТ)

Поли(БД-пр-СТ)

Отделение ПММА и ПС

•азделение ПММА и ПС
Отделение привитого со-

полимера и ПС от ПММА
Отделение ПС и ПММА от

привитого сополимера
Отделение ПС
Отделение ТАЦ

Отделение ПС
Отделение ПВА
Отделение ПС
Отделение ПВА
Отделение ПММА

Отделение найлона
Отделение ПС
Отделение ПЭТФ
Отделение ПС
Разделение ПС и приви-

того ПС
Отделение ПС и Со

(ПС-д-БД)

ацетон+уксусная к-та
(12:2)

хлороформ+МЭК (12:2)
циклогексан+бензол+

ацетон (12:4:0,7)
ацетон+уксусная к-та

(12:2)
ТГФ, бензол
дихлорметан+метанол

(1:1), хлороформ+диок-
сан (3:1)

хлороформ
метанол+вода (9:1)
хлороформ
метанол+вода (9:1)
МЭК+тетрахлорметан

(8:2)
муравьиная к-та
хлороформ
фенол+вода (75:25)
хлороформ
ТГФ

тетрахлорметан+хлоро-
форм

1,5

1,5

1

1
1

93

93

45

32

45

84

11

84

84

84

3,7

3,7

3,7

3,7
3,7

3,7

84
47

7
7
7
8
8

8
8
9
9
4

47
47
47
47

47

47
47
47
47

71,84

44

• Способы проявления: / — 3 % КМпО4 в концентрированной HZSO4 с последующим нагреванием до
180° С; 2—1% I, в метаноле; 3—14,7% H 2SO 4 с последующим нагреванием до 100° С; <—насыщенный
раствор тимолового синего в смеси этанол — вода (1 : 1) с последующим опрыскиванием ·3Λ " ι ° υ < -
5—реактив Драгендорфа; 6—10% H 3 SO 4 с последующим нагреванием до 110° С; 7—10% НСЮ«; S-0,05 N
I, ; 9—раствор Kayalon Fast Brown R в смеси вода — метанол.

· · Соотношение зависит от состава блоксополи
раствор K a y l o

Соотношение зависит от состава блоксополимера.
· » · Адсорбент—А1,О,



ТАБЛИЦА II

Использование осадительной ТСХ для исследования полимеров *
(адсорбент — силикагель)

Полимер
Исследуемая

полиднсперсность Элюент
Способ

прояв-
ления

Ссылка

Гомополимеры

ПС

ПС
ПС
ПС

ПС

ПС

ПС
ПС
ПС

ПС
ПС

ПС

ПС

ПС

ПС

ПММА
ПММА

ПММА

пэо
пэо
ЛБ

По ММ (1,98· 104—
—5,1-Ю4)

По MM (104—2-Ю4)
По ММ (10*—1,6-105)
По MM (104—10s)

То же

По ММ (104—108)
По ММ (ΙΟ4—ΙΟβ), (ΜΜΡ)
По MM (104—10е), (ММР)

По ΜΜ(2·104—8,6 105)
По ММ (ММР)

По MM (2 103—5-105)

Отделение и-ПСТ от а-ПСТ

Отделение 4-лучевой звез-
ды от ПС с MM 105—
-10·

Разделение по ММ поли-
меров с концевыми
СООН-группами
(1,1-10*—5-10*) и
(2,3-Ю4—1,2-10*)

По ММ (4-Ю4—4-10»)
По ММ (1,6-105—4,12-Ю5

Разделение синдио- и атак
тического ПММА и
по ММ

По ММ(1,5-10 3-6 10»)
По ММ (1,5-Ю3—2,8 104)

Отделение 1,4-цис- и 1,2-ПБ
от 1,4-/лраис-ПБ

хлороформ+ацетон (10:1)-»
-* хлороформ

ацетон
ацет он+хлороформ
ацетон -*ацетон+хлороформ

(95:5—70:30)
ацетон -* ацетон+ТГФ

(95:5-70:30)
ацетон -» ацетон+толуол

(95:5—70:30)
бензол+изопропанол (64,2—35,8)
диоксан+метанол (71,4:28,6) (Θ)
ацетон+изопропанол (96:4) -»

-» ацетон+хлороформ+изо-
пропанол (66:30:4)

диоксан+изопропанол (55:45)
ацетон+бензол+этанол (3:1:2);

бензол+МЭК (1:1)
бензол+М ЭК+ацетон+этанол

(5:3:6:4)
циклогексан+бензол+ацетон

(40:16:2)
хлороформ+ацетон (10:1) хлоро-

форм

ТГФ+ацетон (10:1)-»ТГФ

хлороформ+метанол (29:71)
бензол+ацетон (2:8), изопропа-

нол+метилацетат (100:62),
этилацетат+метилацетат
(100:23)

ацетонитрил+метанол (20:40),
(46:54)

этиленгликоль+метанол (80:20)
метанол —>• метанол+ДМФА

(80:20)
амилхлорид

10***

44,8

31
10
10

10

10

10
7
7

10
4

4

1

4

η
 

с
о

31

31

16
16
16

19
71

71

ΙΟΙ

44,86

15
31

43

Сополимеры (со)

Поли(СТ-со-БД)
Поли(СТ-блок-

ММА)
Поли(СТ-блок-

БД)

Поли (БД-пр-СТ) Отделение ПС

По ММ(6,1 10*—1,4-10»)
Отделение ПММА

Разделение по ММ, отде-
ление низкомолекуляр-
ного ПС

ТГФ -* метанол
хлороформ+метанол (6:16—

4:16)
хлороформ+метанол (3:2)-» мета-

нол

МЭК

84
33

84

44

*'Методы проявления и обозначения см. табл. I приложения
••^Адсорбент — А12О,.

•••Способ проявления — Zn Si Oa



ТАБЛИЦА III

Использование ТСХ

Олнгомер

Полиизопрен

Полибутен
1,2-Полибутадиен

ПС

Поли-а-метилстирол
Полиглицерины

ПЭГ

ПЭГ (3,5-динитробензо-
аты)

ПЭГ (дихлорпроизводные)
ПЭГ (дихлорпроизводные,

трифенил метильные
производные)

ПЭГ (3,5-динитробензо-
аты)

ПЭГ

ППГ

ППГ

ППГ

Смесь ППГ и ПЭГ

Смесь ППГ, ПЭГ и поли-
ТГФ

ПЭГ-нониловый эфир
ПЭГ и его производные

(—О—CH2CH2SR, где
11=фенил, н-гексил,
к-октил, м-децил);
—О-СН2СН2С1, —OR,
(где R=фeнил, трифе-
нилметил)

ПЭГ и его производные
R-O(CH2CH2O)nR', где
R=R'=H, р=Й'=фе-
нил, R-n-mpe/n-нонил-
,!.-„„„ п' ТЛфенил, к = r i

ПЭГ-я-тре/л-нонилфени-
ловый эфир

Поверхностно-активные
вещества на основе ПЭГ

для исследования олигомеров * (адсорбент—силикагель)

Исследуемая
полидисперсностъ

По ММ (700-2100), М„=
=1780

По ММ УИ„=300
По функциональности

(группы СООН и ОН).
Безфункциональные,
моно-и бифункциональ-
ные

По ММ ( л = 3 - 9 ) М„=
=900

По ММ (л=3-10)
1) По ММ (л=1—4)
2) Разделение линейных и

разветвленных

По ММ(л=1—3)
(Мп=200—2000)

По ММ (М„ =200—2800)

По ММ (до я=21)
По ММ (л=13,2)

(п=17,2)

По ММ (М„=200—4000)
(ММР)

По ММ (Λίη=600)

По функциональности

По ММ (Л1„=150—2000)

По функциональности (мо-
но, би-, три-и пентоды]
(Мл=500—5000)

Разделение

Разделение (Мп=2000)

По ММ (л=9) ,
По ММ (до л=1'3)

По ММ (до /г=17)
л=6,5
л=7,3
л=5,4

По ММ (я=6,5—12,9)

По ММ (до л=8,6)

Элюент

Бьнзол+ацетон
(17,43:28,57)**

Гексан
л-ксилол; тетрахлорме-

тан+ТГФ (100:1)
циклогексан+ бензол

(14:3)

тетрахлорметан+гептан
(2:1)

этилацетат+изопропа-
нол + ацетон + мета-
нол+во да (50:15:15:4:
:16); изопропанол+
этилацетат+вода ***
(30,5:55:14,5)

хлороформ+этанол
(92:8)***

МЭК, насыщ. водой

МЭК, насыщ. водой

МЭК, насыщ. водой

МЭК, насыщ, водой

пиридин+вода (0,1:10)
хлороформ+этанол
ί10·1)**···
ν χ ν х/

гексан+диизопропиловый
эфир+этанол+вода
(5:10:5:3),:

этилацетат+уксусная
к-та (97,5:2,5)

этилацетат, насыщ. водой

хлороформ+уайт-спирт
(85:15)

хлороформ+этанол (92:8]

МЭК, насыщ. водой
МЭК и МЭК, насыщ. во-

дой

МЭК; МЭК+вода(9:1);
МЭК+вода (95:5); МЭК

насыщ. водой

МЭК, насыщ. водой

МЭК, насыщ. водой

Способ
прояв-

ления

j

2
3

4

4

5

1

6

1

1

7

6

8

1,9,10

6

7

1

и
1

1

1

1

| 
С

сы
лк

и

64

02

44

67

67

56

50

61

94

95

53

67

61

53

48

53

50

59-
57

2

60

96



ТАБЛИЦА III продолженне

Олнгомер

Поверхностно-активные
вещества на основе ПЭГ
типа RO(CH2CH2O)n, где
К=алкилфенил, алкил

Продукты конденсации
ПЭГ с жирными к-тами,
спиртами, аминами.
фенолами, амидами

Сложные эфиры ПЭГ и
адипиновой к-ты

Поли(метилен-2-оксибен-
зоат)

ε-Капролактам и его цик-
лические олигомеры

Полиэтилентерефталаты

Диэтиленгликоль вполи-
этилентерефталате

Полидиметилсилоксан-
диолы

Исследуемая поли-
дисперсность

По ММ

По ММ и степень окси-
этилирования (до 1:20)

Разделение линейных и
разветвленных олиго-
эфиров (М„=1000=
ΟΓ\ΐ\Γϊ\
oUOU)

По ММ (138—1100)

По ММ (я=1—8)

Разделение по функцио-
нальности

По ММ (л=1-20)

Элюент

МЭК, насыщ. водой

МЭК+вода (1:1)—верх-
няя фаза; МЭК+
2,5%-ный водный ам-
миак (1:1)—верхняя фа-
за; бутанол+уксусная
к-та+вода (4:1:5)

Бензол+этанол (3:1)

Бензол+уксусная к-та+
вода (2:2:1)

ΊΤΦ+петролейный эфир
(100—120° С)+вода
(80:14:10); бутанол-1-f
уксусная к-та+вода
(10:2:5); бутанол-2+
муравьиная к-та+вода
(7,5:1,5:1); бутанол-1;
насыщ. водой; изопро-
пиловый спирт+мета-
нол+вода (1:1:1); бу-
танол-1+конц. НС1+во
да (10:2:3,8)

Бензол+этилацетат
(85:15, 55:45) -> этила-
цетат

Дихлорметан+25 % -ный
водный раствор амми-
ака+метанол (8:3:17)

Бензол+этилацетат
(10:0,1)

Способ
прояв-
ления

;

6

12

6

13

14

15
С

сы
лк

и]

97

49

98

65

63

100

67

Способы проявления: 1—пары 12; 2—1% ванилина и 10% НС1О4 с последующим нагреванием при
110° С в течение 1 часа; 3—14,7% H 2 SO 4 с последующим нагреванием до 100° С; 4—3% ΚΜηΟι в кон-
центрированной H2SOj с последующим нагреванием до 180° С; 5—0,5% тимолового синего в смеси эта-
нол—·Η,3θ4 (95: 5) с последующим нагреванием при 120" С в течение 1 часа; 6—реактив Драгендорфа;
7—уксуснокислый раствор КМпО4; 8—тиоцианат кобальта; 9—0,05%-ный этанольный раствор родамина
В; /0—2% КМпСч в 2Ν HiSO4; 11—1% 12 в метаноле; 12—УФ-облучение при λ=366 ммк; 13—метиловый
красный, бромтимоловый синий, формальдегид в 95%-ном этаноле; /4—0,5% КМпО, и K 2SiO,; 15—люминес-
ценция фона при λ=365 ммк.

Принятые обозначения см. табл. I.
А1гО3 (17% воды) нейтральный, незакрепленный слой.
Смесь кизельгура и силикагеля.
А1аОа первой степени активности, незакрепленный слой.
Адсорбент—А1|О3.
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