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в предшествующей нашей работе [1] Л1Ы ПР!I:\lенили гаЗОВО-ХРО.\1аТО­

графические заВИСИ;\10СТИ, установленные Коста Нетто [2], а также IVlаЗОРО.\l и 
Такачем. [3] к исследованшо триыетил-алкокси-силанов. 

Продолжая эту работу, .\1Ы исследовали таюке и .\lетил-триалкокси­

силаны. ИЗЛlерения ПРОВОДИЛИ при разных телшературах и получили более 

обобщенные зависимости. 

При постоянной Те.\шературе и неllЗ.\lенных условиях газовой хро­

матографии эффективный (нетто), удерживаемый объе:1l колшонснта является 

постоянным. Справедливость наших опытных данных доказывается тел!, что в 

случае гомологического ряда (СНз)з SiOCnHzrz + 1 (где n = 1- 6) при те,\шера­
турах 75, 1СО, 125!! 150О С, а в С,lучае го.\юлогического ряда СНз Si (ОСnНZn+ 1 )з, 
(где 11 = 1-6) при те.\шературах 150, 175 и 2000С логарифл1Ы эффективного 

удерживаемого 05ъе.\lа ЯВ;lЯЮТСЯ линейной функцией числа углеродных 

атолюв аш(окси-групп (рис. 1 а и 1 б). Первые члены обоих голюлогических 
рядов являются исключениями . .коэффициенты уравнения 

Таблица 1 

Константы уравнения 19 v'k = А+Вn для ГОЛlOсl0ПlчеСЮIХ рядов (СНз)зSiОСПНZll+1 1! 
СНзSi(ОСrzНZП+l)З при rазных температуrах 

Соединения i t ос А В 

75 1,1624 ! 0,30968 

(СНз)зSЮR 
100 0,9275 0,27021 

,- -
125 0,7408 0,24445 

150 0,5412 0,21329 

150 i 0,4871 0,5641 

СНзSi(ОR)з ~~1_0,3526 __ 0,4848 
-- --

20О 0,1571 0,4173 
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(1) 

рассчитанные методом наименьших квадратов, сведены в таблицу NQ 1. 
ПрИ1>tеняя .методы сравнительного расчёта физико-химических свойств 

[4] - нам удалось вывести следующие зависимости. 

Третий метод сравнительного расчёта сравнивает значения одного свой­

ства в ряде веществ при двух значениях параметра условий. 

7 

4 6 n 

Рис. 1. Взаимосвязь между логаРИф~!аМИ эффективных удерживаемых объемов в завпси­
МОСПI от числа углеродных атомов ал кокси-групп в случае а, (СНз)зSiОСПН2П+I; Ь 
CH"Si (ОСnН2П+1)З ГО.\lОЛОГllческ!!х рядов пр!! температурах 1, 75°С; 2, 100°С; 3, 125°С, 

" 4, 150'С; 5, 150°С; 6, 175°С; 7, 200'С 

Таюш обраЗО.\l, если уравнение (1) справедливо как при те.\шературе 
Т1, так и при температуре Т2 

19 V]:;l = aT1 +bT1 n 

19 Т/Т/ = аТ2 +ЬТ2 n, 

(2) 

(3) 

то ,\!ежду логаРИф7l1ai\Ш эффективных удерживаемых объё7l1OВ данного го-

1>lOлогического ряда, И3:\lеряе7l1ЫХ на одной и той же колонне, но при разных 

температурах, имеется линейная заВИСИ1>lOСТЬ: 

(4) 
где: 

(4.1) 

(4.2) 

справедливостьзаВИСИ1>lОСТII подтверждается рис. 2а и 2б. Уравнение (4) удобнее 
для качественной идентификации веществ, чеЛl уравнение Антуановского 

типа А.\lброза-Пурне~lЯ [5]. 
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Первый метод сравнительного расчёта сравнивает значения данного 

свойства в двух рядах веществ. Таким образом, между логарифмами эффек­

тивных удерживаемых объе;\lОВ двух изученных гомологических рядов, из­

.меряемыми при неизменных изотермических условиях газовой ХРОЛ1аТО­

графии, имеется линейная зависимость (рис. 3), отражаеiная уравнением (5). 

~1 ~I igVt t t;- ,;,1 ",1 ,;1 
19\~ U! 

~I 
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Рис. 2. ВЗLlIШОСВЯЗЬ между логаРИф1l1ЮШ эффективных у.:rеРЖ!Iваемых объеЛIОВ, !IЗ,\lеряемы­
Л1ll при температурах 1, 75"С; 2, 100°С; З, 125°С; 4, 175°С; 5, 2000С, в заВJIСIШОСТИ от .10га­
РИф,\1a эффективных удерживаемых объеЛIОВ, измеряемых при 150°С в случае а, 

(СНз)зSiOСПН2П+l; Ь, СНзSi(ОСПН2П+l)З ГО"'lОЛОПlчеСЮIХ рядов 

п=~ 

п=~ 
, п=~ 

I~ 
i ... 

2 

Рис. З. ВЗaJШОСВЯЗЬ между логаРИф:\la1\1И эффективных удержпваел!Ь!х объемов членов 
ГОЛlOлогическпх рядов (СНз)зSiСnН2n+l(lg ~I) 11 СНзSi(СпН2П+l)З (lg N 2) 

при температуре 150°С 

19 ~\'2 = 0,96385+2,65969 ·lg ';;\.1 
(где '<"У2 дЛЯ lVISi(ОR)з ряда 

~y1 для МзSiOR ряда 

(5) 

Уравнение (1), являющееся основой "1етода сравнительных расчётов по­

добно остаЛЬНЫi\1 уравнениям гомологических рядов - для первых членов не 

действительно. Однако, другие ВЗaIf1\10СВЯЗИ, выведенные из уравнения (l), 
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действительны для всех членов (включая и первые члены) ГO;VlОлогических 

рядов, И таким обраЗО;Il, расширяется их область ПРИ1l1енения. 

Вышесказанное объясняется те:\l, что в случае сходных ГО:\lОлогичес­

ких рядов основная молекула увеличивается на одно и то же звено, и это 

вызывает у обоих гомологических рядов одинаковое !!З:\lенение. Объективным 

отражением этого ИЗillенения являются уравнения (4) и (5), действительные 
для гомологического ряда. 

Соединения 

(СНз)зSЮСНз 

(СНЗ)ЗSЮС2Н5 

(СНЗ)ЗSЮСЗН7 

(СНЗ)ЗSЮС4Н9 

50 'С 

а Ь 

0,220 126,868 

0,337 285,139 

Таблица 2 

и . ь .. ,онстанты уравнения tR = а , F 
с 

ь 

39,714 

84,581 50,385 

0,218 146,673 0,122 I 75,994 

0,4(5 284,006 0,199 124,554 

0,801 558,594 0,347 217,116 

1,695 1131,608 0,527 404,818 

0,197 128,371 0,107 66,930 

( СНЗ)ЗSЮС5Нll 

(СНЗ)ЗSЮСGНIЗ 

(СНз)зSЮSi(СНз)з 

СНзSi(ОСНз)з 

СН зSi(ОСzН5)з 
СНзSi(ОСзН 7)з 

СНзSi(ОС4Н9)з 
СНзSi(ОС6Н] !)з 
Ar 0,026 20,800 0,036 19,370 0,037 18,714 

В предшествующей нашей работе мы показали линейную взаимосвязь 

между временем удерживания и обратной величиной объемной скорости газо­

носителя для членов ГОillОлогического ряда и их продуктов гидролиза. В 

дальнейшем, меТОДО,\lнаЮlеньших квадратов рассчитали коэффициенты урав-

Ь 
неlIИЯ tR = а+ F для обоих гомологических рядов при 4 и 3 температурах. 

с 

Результаты расчетов сведены в таблицу 2. 
Как видно на рис. 4 прямые уравнения CR = ЛF с -1), определяе:l1Ые при 

изотермических условиях для обоих ГОJ\юлогических рядов пересекаются в 

одной точке. ГеОillетрическим местом этих точек является ось абцисс, а это 

место зависит от те",шературы и качества вещества. 
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Из ранее примененного нами четвертого метода сравнительных расчетов 

следует, что при постоянной те;;шературе и при неизменных УСЛОВ!lЯХ газо­

вой хрюштографии - врe:vlЯ удерживания любого компонента (tRl) является 
линейной функцией вре:\lени удерживания вещества (tR2)' выбранного в ка­

честве стандарта (рис. 5). 

Ь 1 Ь1 ary-+- ·tR.' 
- Ь2 Ь2 -

(6) 

где: числовые значения а1 и а2, Ь1 и Ь2 сведены в таблицу 2. 

ИЗ того факта, что ПРЯ"IbIе рис. 4 пересекаются на оси абцисс, следует, 
что: 

и вследствие этuго уравнение [6] упрощается слеДУЮЩИ;;l образом: 

Ь 1 
tRl = -' tR2' 

Ь :!, 

и таюш образом, его практическое ПРИ.Vlенение гораздо проще. 

8 Periodic<\ Polyt("chnica CI1. XIYj3--I. 

(6.1) 

(7) 



5 

4 

3 

'2 

6 

5 

4 
3 
'2 
1 

'2 

5 

4 

4 

'2 

6 

4 

5 10 15 '20 25 30 10"/Fc '2 /, 6 8 10 10"/Fc 
Рис. 4. Взаимосвязь между временами удерживания в зависимости от обратной величины 
объемной скорости гаЗОНОС!lтеля. а. гомологический ряд (СНз)з SiOCnH 2n+1 при 100°С; 
в. тот же ряд при 125°С; с. гомологический ряд СНзSi(ОСnН2n+l)З при 175°С; d. тот же ряд 
при 200°С. Цифрами на графике обозначаются числа углеродных атомов ал кокси-групп 
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Рис. 5. Взаимосвязь между временами удерживания триметил-алкокси-силанов в зави­
СИ1lюсти от времен удерживания гексаметил-дисилоксана, измеряемыми при изотермических 

(75°С) неизменных условиях газовой ХРО1l!атографии 
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Шестой метод сравнительного расчета сравнивает значения одного 

свойства вещества при двух значениях параЛlетра условий, в зависимости от 

значений другого праметра условий. Наша работа показала, что между вре­

менами удерживания одного и того же вещества, ИЗЛlеряемыми при двух тем-

Рис. б. Взаимосвязь между временами удерживания триметилалкокси-силанов, измеря 
еМЫ1l1И при температурах 750С и 1250С (прочие условия газовой ХРО1l1атографии неИЗ1l1ен 

ны). цифрами на графике обозначаются объемные скорости газоносителя 

пературах, существует линейная зависимость. В качестве ПРИl>lера на рис. 6 
мы сравнили времена удерживания первых шести членов гомологического 

ряда триметил-алкокси-силанов, ИЗl>lеряемые при температурах 75 и 125°С при 
одинаковых (но переменных от точки к точке) значениях объемной скорости 

газоносителя. Вышеуказанная зависилlОСТЬ может успешно применяться в 

газовой хроматографии с програМ.м,ированиеЛl температуры. 

Экспериментальная часть 

Исследования проводились на газовом хроматографе типа GCHF-18.2. 
(фирмы Вилли-Гиде), который снабжен катаромеТрОЛl. Для измерения при­

меняли «U})-образную стальную (;\lapKII V4a) колонну длиной 1 м с внутрен-

8* 



.308 й. НАДЬ 11 др. 

НИ,\l диаметром 6 2>1М, заполненную ХРО7lюсорБО,'1 \V (с разыеРОJll частиц 60-80 
,'13Ш), пропитанным 15% полисилоксановыЛ1 полимеРО:\l SE 30. В качестве 
газоносителя ПРlшеняли азот при объе:\lНЫХ СКОРОСТЯХ 30-270 Jlш/сек. 

Выражаем благодарность ассистентаЛ1 Ренате Фаркаш и Иштвану 

Барта за полученные от НИХ соединения и лаборанткам Эстер ЧюlОР и Илоне 

Яньи за оказанную ПОЛlОщь в экспериментальной работе. 

Резюме 

Нами вычислсны 1,0Зффициснты уравнения tR = а + bF;:! и 19J/N = а --'- Ьn (где 
г1 = 1-6) для членов ГО,'IОЛОПIЧССКОГО ряда а.1КИоl-триасlI-:01,си-силанов 11 триалюlЛ­
аЛКОКСИСllланов при разных температурах. Для по.lученных данных прrшенили методы 
сравнительного расчёта физш,о·хшшч~сю!х свойств И ПРИШЛИ К следующим выводам. 

1) В случае ГО,'lОЛОГllчесIZОГО ряда пэотер,\шчеСЮlе ФУНКЦИII tR = а + bF;:! пере­
сскаются в одной точке на оси абсцпсс. 

2) На основе первого метода сравнительных расчетов получена линейная зависи­
~IOCTb }lежду логарпчща~ш эффеКТ!lВНЫХ удсрживае;\1ЫХ объемов двух исследованных го.\IО­
ЛОГl!ЧССЮIХ рядов, lIз:\!еряеЛ!Ы;ШI при одинаковых усл()!3!IЯХ газовоii хроматографпи. 

3) На основе третьего ,,!етода сравнптельных расчетов ПО.lучена .1инеi1ная ЗilВИСИ­
~!OCTЬ ,\!ежду логарш!шалшэффективных удерживае,\!ых объеl\lОВ Д.1Я членов одного и того 
же гомологического ряда, ИЮlеряе1llЫ.'Ш на одной и той же колоннс, но прп разных Te.\l­
пературах. 

4) На основе четвертого метода сраВНlпельных расчетов получена линейная за­
висимость между врел!енаilШ удерживания исследованных веществ и вещсства, выбранного 
в качестве стандарта, 1Iю!еряел!ьши при неПЗ.\lенных условиях газовой ХРЮlатографШI. 
Далее, установлено, что ПРЯ.\lые проходят через начало координат. 

5) На основе шестого метода сравнительных расчетов установлена линейная заВI!­
сн.\!ость ,'Iежду вре.ченами удерживания одного и того же вещества, ПЮlеряеМЬШI! при двух 

те~шературных и при одинаковых (но переменчых от точк!! К точке) значениях объе)lноil 
скорости (остальные условия неиз~!енны). 
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