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В статье представлен краткий обзор работ, посвященных исследованию различных типов не-
однородности макромолекул в разных полимерных системах, методом двухдетекторной жидкостной 
хроматографии. Рассмотрены различные аспекты реакции аминирования α-гексена методами двухде-
текторной адсорбционной и эксклюзионной ВЭЖХ, а также результаты динамических изменений 
состава и структуры продуктов аминирования. Показано, что в составе полученных продуктов кроме 
целевых индивидуальных аминов обнаруживаются олигомеры, молекулярные массы которых меня-
ются в пределах Мn = 460-800. Методом двухдетекторной обращено-фазовой адсорбционной хрома-
тографии в составе олигомеров кроме разделения по молекулярной массе было установлено также 
разделение по изомерному составу. Химическими и спектроскопическими методами изучены составы 
и структура синтезированных продуктов. 
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In this work it has been presented a short review of works devoted to the investigation of various 
types of heterogeneity of macromolecules in the various polymer systems by a method of two-detector liquid 
chromatography. It has been shown based on results of analysis of literary sources that practically there is no 
information about division of polymers on isomer composition. The aim of this work consists in study of the 
structural heterogeneity of amination products of α-hexene in the synthesized redox system NH2OH⋅HCl-
TiCl3 and in revealing by the methods of two-detector exclusion and reversed-phase HPLC of possible types 
of division on chemical composition of products. The results of the investigations of amination reaction of 
hexene by the methods of two-detector adsorption and exclusion HPLC and observations for dynamics of 
change of composition and structure of the amination products have been presented. It has been shown that in 
the composition of the prepared products besides purposeful individual amines the oligomers, molecular-
weights changing approximately within the limits of Mn = 460-800 are detected. By a method of two-detector 
reversed-phase adsorption chromatography in composition of oligomers, besides division on molecular 
weight it has been also established the division on isomer composition, a formation of which occurs during 
migration to various carbon atoms. So it has been noted that at refractometric detection a division is observed 
only on molecular weight, and in a case of UV-detector in adsorption regime a division of fraction is also 
fixed on isomer composition. It has been concluded on multiplicity that in the investigated process during 
proton migration to various carbon atoms it occurs a formation of radicals with various reactivity; hereupon 
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the oligomers with various molecular weights are respectively formed.  The structure of amination products 
has been studied and confirmed by the methods of IR- and NMR-spectroscopy. 

Keywords: isomers, molecular-weight distribution, oligomers, structural homogeneity, exclusion 
liquid chromatography 

Введение 

В развитии современной физико-химии полимеров особое внимание уделяют 
вопросам повышения качества полимеров, получения материалов с заранее задан-
ными свойствами. В связи с этим при характеристике полимера важное значение 
имеет наличие информации о его молекулярно-массовой (ММ) и структурной неод-
нородности. Метод гель-проникающей хроматографии (ГПХ) стал первым инстру-
ментальным методом определения молекулярно-массового распределения (ММР) 
синтетических и природных полимеров. Многие работы в этом направлении стали 
появляться, особенно, в 1970-е годы [1-7]. Следует отметить, что в этих и многих 
других работах разделение полимеров выполнялись лишь по ММ.  

Изучение структурной неоднородности полимеров не исчерпывается только 
определением ММР. Она включает в себя также неоднородность по числу и типу 
концевых функциональных групп - распределение по типам функциональности 
(РТФ), по топологической структуре, т.е по структуре макроцепи (наличие линей-
ных, разветвленных и циклических макромолекул) и т.д. [8-10]. Большим прогрес-
сом в исследовании полимеров стало появление высокоэффективной жидкостной 
хроматографии (ВЭЖХ). В настоящее время при анализе структурных неоднородно-
стей полимерных веществ, применяют многодетекторную ВЭЖХ включающую в 
себя различные хроматографические системы (эксклюзионная, адсорбционная и 
критическая хроматография). Необходимо отметить, что комплексное применение 
указанных методов (многомерная хроматография) позволяет получить гораздо 
больше информации о структурной неоднородности полимеров.  

Работа [11] посвящена исследованию РТФ макромономеров с полиэтиленок-
сидными и полипропиленоксидными цепями методом ВЭЖХ при разделении в кри-
тических условиях на нормальной и обращенной фазах. Показано, что комбинация 
трех разных групп на концах цепи дает шесть возможных типов функциональности 
макромолекул: СН2=СН, ОСН3, СН2=СНОН, СН2=СН, СН=СН2 и НО—ОН. Анало-
гичную картину наблюдали для макромономеров полипропиленоксида, где вместо 
концевой группы ОСН3 участвует группа ОС4Н9. Существование в ВЭЖХ критиче-
ской области на границе адсорбционного и эксклюзионного режимов разделения, в 
которой практически исчезает деление макромолекул по ММ, позволяет на фоне ис-
чезновения деления по размерам получить информацию исключительно о РТФ ис-
следуемых образцов [12].  

Рассмотрены возможности [13] метода критической хроматографии макромо-
лекул, дополненного методом масс-спектрометрии, для исследования наиболее 
сложной характеристики строения макромолекулы - определения места дефектного 
звена или функциональной группы в последовательности звеньев цепи. В качестве 
объектов исследования использованы образцы полиуретанов на основе олигомеров 
полипропиленоксида. Предложена модель разделения пептидов, основанная на ме-
тоде критической хроматографии макромолекул [14]. Модель применена для оценки 
возможности разделения в разных хроматографических режимах пептидов с одина-
ковым аминокислотным составом, различающихся последовательностью располо-
жения звеньев в цепи, а также содержащих изомеры аминокислот, зеркальные по-
следовательности с разными концевыми группами.  
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 Методами двухдетекторной эксклюзионной ВЭЖХ и критической хромато-
графии в составе продуктов олигомеризации эпихлоргидрина были обнаружены пять 
типов бифункциональных макромолекул с разными концевыми группами и парамет-
рами ММР [15, 16]. В работах [17, 18] с помощью методов эксклюзионной (ЭЖХ) и 
нормально-фазовой адсорбционной жидкостной (АЖХ) хроматографии в составе 
вторичных низкомолекулярных продуктов производства ПЭВД помимо с неодно-
родностями по ММР и РТФ зафиксирована неоднородность по топологии макромо-
лекул, и в составе исследуемых продуктов обнаружены линейные и разветвленные 
олигомерные цепи. 

Двухдетекторной ЭЖХ изучена динамика изменения молекулярной структу-
ры и функциональности полимерных пленок на основе ПЭВД при эксплуатации в 
природных условиях [19]. Показано, что в результате воздействия деструктурирую-
щих природных факторов в составе полимерных пленок образуется серия низкомо-
лекулярных фракций и функциональные С=С- связи и С=О группы. 

Работа [20] посвящена исследованию многостадийного процесса синтеза и 
особенностей молекулярной структуры полифункциональных эписулфидсодержа-
щих полимерных комплексов на основе аминов и тиокарбамида. 

Метод двухдетекторной ЭЖХ применен также в работе [21] с целью изучения 
закономерностей образования продуктов реакции поликонденсации ангидрида нор-
борнендикарбоновой кислоты с этиленгликолем и метакриловой кислотой. В составе 
исследуемых продуктов были обнаружены шесть типов бифункциональных макро-
молекул, а также молекулы индивидуальных аддуктов, образующиеся при различ-
ных комбинациях исходных соединений.  

В работе [22] комплексным использованием двухдетекторной ЭЖХ и обра-
щенно-фазовой АЖХ исследовано ММР и функциональные составы полученных в 
процессе биосинтеза полисахаридов и полиацетиленов, источниками которых явля-
лись базидиомицеты рода Ganoderma lucidum и Pleurotus ostreatus. При этом в со-
ставе продуктов биосинтеза выделены и идентифицированы четыре фракции поли-
сахаридов с разными параметрами ММР и пять фракций полиацетиленовых соеди-
нений с сопряженными ненасыщенными связями различной функциональности.  

Анализ литературных источников показывает, что практически отсутствует 
информация о разделении полимеров по изомерному составу. В настоящей работе 
методами двухдетекторной ЭЖХ и обращенно-фазовой АЖХ исследованы продукты 
процесса аминирования α-гексена. Как известно, в указанном процессе миграция 
протонов к разным атомам углерода приводит к образованию различных изомеров α-
гексена [23]. Можно полагать, что образующиеся низкомолекулярные олигомеры 
(теломеры) могут также обладать разной изомерной структурой. На фоне изменения 
ММР изучение механизма процесса аминирования, в том числе и структуры образо-
вания низкомолекулярных олигомеров в данном процессе представляет интерес.  

 Цель настоящей работы состоит в изучении структурной неоднородности 
продуктов аминирования α-гексена в синтезированной окислительно-
восстановительной системе NН2OH·HCl-TiCl3 и выявлении методами двухдетектор-
ной ЭЖХ и обращенно-фазовой АЖХ возможных типов разделения по химическому 
составу продуктов.  

Эксперимент 

Хроматографическое исследование осуществлено методом ВЭЖХ с примене-
нием обращенно-фазовой АЖХ и ЭЖХ [24, 25]. Использован высокоэффективный 
жидкостной хроматограф чешской фирмы Kovo, с двумя кoлонками с размером 
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3.3×150 мм, заполненными адсорбентaми «Separon SGX C18» (АЖХ режим) и «Sepa-
ron SGX» с диаметром пор 100 Å (ЭЖХ режим). Размер частиц составлял 7 мкм. Бы-
ли выбраны двухдетекторные варианты указанных методов с использованием УФ-
спектрофотометрического (λ=254 нм) и рефрактометрического детекторов. Элюен-
ты: метанол+вода (75:25 об. %) и диметилформамид соответственно. Скорость их 
подачи 0,3 см3/мин. Т=20-25°С. 

ММР и ММ продуктов аминирования гексена установлены по градуировоч-
ной зависимости между lgM и VR, полученной в ЭЖХ режиме с применением моно- 
и диаминогексана и полиэтиленгликолевых стандартов, а также с применением гра-
дуировочной зависимости представленной в работе [21]. Градуировочная зависи-
мость получена также в АЖХ режиме, при использовании полиэтиленгликолевых 
стандартов в диапазоне ММ 400-1500 и исследуемых моно- и диаминоалканов. Ли-
нейный участок градуировочной кривой описываются уравнением VR=С1-С2lgM, где 
С1=3.77, С2=0.52 (эксклюзионный режим) и С1=6.5, С2=1.75 (адсорбционный режим). 
Здесь C1 - отрезок, отсекаемый на оси ординат продолжением линейного участка, а 
С2 - тангенс угла его наклона к оси ординат. Beличину С2 называют разделительной 
емкостью колонки, ее выражают числом миллилитров растворителя, приходящегося 
на один порядок изменения ММ, а М - логарифмическое значение Мn градуировоч-
ных стандартов. 

Среднечисленная функциональность по двойным связям вычислена по фор-
муле Мn/Мэкв. Мэкв=Д·(100-А)/g, где Д-ММ двойных связей. А-содержание фракции 
не содержащей двойных связей, g- содержание двойных связей. При этом содержа-
ние двойных связей определено методом спектрального озонирования на приборе 
АДС-4. 

 ИК-спектральный анализ образцов осуществлен на спектрофотометре «Spe-
cord M-80» в области волновых чисел 400-3200 см-1. Спектры ЯМР 1Н определяли на 
приборе Varian XL-200 ДМСО-d6 (рабочая частота 200 МГц), внутренный стандарт - 
тетраметилсилан. Синтез аминогексенов осуществлен по методике [23]. 

Обсуждение результатов 

Изучение свойства продуктов аминирования α-гексена в указанных хромато-
графических системах показало, что полученные продукты представляют собой 
сложную смесь фракций, отличающихся не только по молекулярной массе (ММ), а 
также по изомерному составу. В этом можно убедиться из данных в таблице 1 и из 
представленных на рис. 1 и 2 хроматограмм анализируемых продуктов, снятых ме-
тодами АЖХ и ЭЖХ в двухдетекторной системе хроматографирования (рефракто-
метр и УФ-спектрофотометр). 
 
Таблица. 1. Параметры ММР и фракционные составы продукта аминирования α-АГ 
идентифицированные методами АЖХ и ЭЖХ 

Фрак-
ция, № Название 

ММР*

Фракция, % АЖХ ЭЖХ 

АЖХ ЭЖХ Мn, 
г/моль Мw/Мn 

* Мn, 
г/моль Мw/Mn 

1 ОГ 5 4 794 1,02 800 1,03 
2 ОГ 14 16 660 1.03 670 1.05 
3 ОГ 6 8 478 1.02 460 1.02 
4 Смесь ДАДД 5 4 200 --- 200 --- 
5 α-АГ 70 68 100 --- 100 --- 

*Мw = Mn× Мw /Mn.  
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На хроматограммах продуктов, снятых рефрактометром в обеих системах, 
были зафиксированы пять фракций. Исходя из результатов спектральных анализов, а 
также из ранее полученных нами данных по аминированию α-олефинов [23] можно 
полагать, что фракция обнаруженная при VR=3 см3 (рис. 1), по содержанию соответ-
ствует 1-аминогексану, являющемуся основным изомером моноамина гексена-1 
(70%). А фракция, выявленная при VR=2.5 см3 (5%), соответствует смеси изомеров 
диаминосоединений т.е. 5.8 и 6.7 диаминододекану (ДАДД), являющихся продукта-
ми димеризации аминоалкильных радикалов, образуюущихся при атаке радикалов 
NH2 на молекулы α–олефинов. При этом происходит перенос протона от углеродно-
го атома С1 к С2 и от С2 к С1 соответственно с образованием радикалов [NH2–CH2–
ĊH–(CH2)3–CH3)] и [ĊH2–CH(NH2) – (CH2)3-CH3)]. 

 
Рис. 1 Адсорбционные кривые ММР продуктов аминирования α-гексена.  

Адсорбент-Separon SGX C18, элюент метанол:вода (75:25 %), 0.3 см3/мин,  
T=20-25оC. Здесь и на рис. 2 детекторы: рефрактометр (a),  

УФ-спектрофотометр (λ=254 нм)(б). 
 
Установлено, что серия фракции, фиксируемых на хроматограмме при значе-

ниях VR =1.5, 1.7 и 1.88 см3, соответствует теломерам с Мn=794, 660 и 478 с содержа-
нием 5, 14 и 6 % соответственно (рис.1). При этом суммарная ММ теломерных 
фракций, общее количество которых 25%, составляет Мn=630. Содержание двойных 
связей в их составе достигает 1.1%. На основе указанных выше значений было уста-
новлено, что среднечисленная функциональность фракции теломеров по С=С связи 
составляет fn =1.06, т.е. каждая теломерная молекула содержит одну двойную связь. 

Количественное соотношение фракционного состава исследуемого продукта 
подтверждено также двухдетекторной ЭЖХ. Как следует из рис. 2 на ЭЖХ хромато-
грамме того же образца, снятой рефрактометрическим детектором (кривая 1), зафик-
сированы фракции по ММ, соответствующие моно- и диаминосоединениям или, как 
указано выше, 1-аминогексану и 5,8 и 6,7 диаминододекану с содержанием соответ-
ственно 68 и 5%. Серии зафиксированных в этом режиме сигналов четко разделяе-
мых фракций теломеров проявляются в тримодальной форме и отличаются остротой. 
Как и предыдущие, эти фракции по параметрам примерно отвечают идентичным па-
раметрам, полученным в АЖХ режиме, по ММ (Мn = 800, 670, 460), по содержанию 
(5, 14 и 8%) а также по среднечисленной функциональности по двойным связям (fn = 
0.98). Установлено, что в составе исследуемого аминопродукта уменьшение поляр-
ности фракции совпадает с уменьшением их ММ и, соответственно, разделение про-
исходит по эксклюзионному механизму. 



 

 
Бекташи Н.Р. / Сорбционные и хроматографические процессы. 2018. Т. 18. № 1 

69

 
Рис. 2. Эксклюзионные кривые ММР продуктов аминирования α-гексена. 

Адсорбент-Separon SGX, элюент ДМФА, 0.3 см3/мин, T=20-25оC. 
 
При УФ-детектировании в обоих вариантах хроматографической системы 

сигналы проявляются в начальной части хроматограммы образца, т.е. фиксируются 
только фракции теломеров (рис. 1 и 2, кривые б), а сигналы моно- и диаминосоеди-
нений, в отличие от рефрактометрических данных, отсутствуют. Это связано с нали-
чием в составе теломеров концевых хромофорных С=С связей, хорошо поглощаю-
щих в УФ-области. Если при рефрактометрическом детектировании разделение на-
блюдается только по ММ, то в случае УФ-детектора в режиме АЖХ разделение 
фракции фиксируется и по изомерному составу. Об этом свидетельствует мульти-
плетный характер сигналов фракции теломеров (рис. 1, кривая б). Как следует из ри-
сунка, в пределах одинаковой ММ (VR=1.5, 1.7 и 1.88 см3) каждая фракция характе-
ризуется тремя максимумами, отличающимися различной интенсивностью. Первые 
два максимума можно отнести к более полярным α- и β-аминоолигогексенам (мак-
симумы 1, 2, 4, 5, 7 и 8), образующихся при 1, 2 и 2, 1 миграции водорода, а третий 
менее полярный изомер соответствует олигоаминогексену, образующемуся при ми-
грации водорода либо от второго к третьему, либо к четвертому углеродному атому 
(максимумы 3, 6 и 9).  

 Таким образом, по мультиплетности сигналов можно сделать выводы о том, 
что в исследуемом процессе при миграции протонов к разным атомам углеродов 
происходит образование радикалов с разной реакционной способностью, вследствие 
чего соответственно образуются олигомеры с разными ММ. Структуры получаемых 
олигомеров можно представит в следующем виде: 

 

H CH CH C=CH2

R R

NH2

H C CH2 C=CH2

R R

NH2

n1. 2. n

R CH2 3 CH3 , n=4-7
 (1) 

Структура продуктов аминирования изучена и подтверждена методами ИК и 
ЯМР спектроскопии. В ИК-спектре присутствуют интенсивные полосы поглощения 
в области 1379 см-1 и 1469 см-1, характерные для групп СН3 и СН2, а также полоса 
720-740 см-1, соответствующая деформационным С-Н колебаниям в неразветвлен-
ных цепях – (СН2)n. Слабая полоса поглощения, обнаруживаемая в области 966 см-1, 
указывает на присутствие малого количества замещенной двойной связи, находя-
щейся на конце теломерной цепи –RC=CH2. Благодаря высокому содержанию моно-
амина в составе продукта в области 1600 см-1 зафиксированы сильные полосы по-
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глощения, соответствующие первичной аминной группе NH2. Полосы характерных 
для групп NH2 валентных колебаний наблюдаются также при 3400- 3200 см-1. 

Спектры ЯМР 1Н подтвердили ИК-спектроскопические данные продуктов 
аминирования. Четыре протона с δ=1.03 м.д. соответствовали аминным протонам 
группы (NН2)2. При разбавлении сигнал от аминных протонов смещался в область 
сильных полей (δ=1.02), что также свидетельствует о четкости отнесения амино-
группы. Уширенный сигнал из-за влияния атома азота при δ=2.5 м.д. соответствует 
по интегральной интенсивности двум метильным протонам при атоме азота, хими-
ческий сдвиг которых согласуется с литературными данными [26]. Наблюдаются 
также сигналы при 3.55 м.д. (триплет, 2Н), 1.75 (мультиплет, 2Н), 1.45 (мультиплет, 
2Н) и 0.92 (триплет, 3Н). Это сигналы н-бутильного радикала, т.е. R в формуле (1). 

В спектре 1Н ЯМР соединения в области слабых полей наблюдаются уширен-
ные сигналы при 4.69 м.д. и 4.66 м.д. (2Н). Такая картина характерна для терминаль-
ных протонов двойной связи =СН2. Наличие в молекулах димеров длинных алкиль-
ных цепей указывает сигналы 14.1, 22.7 и 29.7. 

Заключение 

Методом двухдетекторной ЭЖХ установлено, что в составе продуктов ами-
нирования α-гексена наряду с индивидуальными аминоалканами имеет место олиго-
меризация α-гексена приводящая к возникновению трех фракций с ММ в интервале 
460-800. Метод обращенно-фазовой АЖХ позволил выявить в составе продуктов 
разделение по изомерному составу, при этом каждая теломерная фракция состоит из 
смеси трех изомеров, разделение которых происходит в порядке уменьшения их по-
лярности. Показано соответствие первых двух изомеров более полярным α- и β- оли-
гоаминогексенам, образующихся при 1,2 и 2,1 миграциях водорода, а третий менее 
полярный изомер соответствует олигоаминогексену, образующемуся при миграции 
водорода либо от второго к третьему, либо к четвертому углеродному атому.  
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