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В представленной статье дана оценка корректности результатов обращенной газовой хрома-
тографии при определении термодинамической совместимости полимерной смеси типа полувзаимо-
проникающих полимерных сеток, полученной путем структурирования реактопласта полиаминои-
мидной смолы на матрице линейного полибензимидазола. Установлена относительная ошибка опре-
деления удельного удерживаемого объема сорбата на полимерных сорбентах. Учтены возможные 
источники ошибок. Определен вклад объемной сорбции при смешанном адсорбционно-
абсорбционном механизме, т.к. неучтенный удельный объем удерживания вносил бы существенную 
ошибку в рассчитанные далее термодинамические параметры смешения компонентов полу-ВПС. 
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The presented article assesses the correctness of the results of reversed gas chromatography in de-
termining the thermodynamic compatibility of a polymer mixture of the type of semi-interpenetrating poly-
mer networks obtained by structuring a reactance of a polyaminoimide resin on a linear polybenzimidazole 
matrix. By using polymer blends and individual polymer components as a sorbent, the laws of sorption on a 
polymeric carrier were studied, and information about the interaction of polymer components in a mixture 
was obtained. 
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The main retention characteristic of the substance (sorbate) in the chromatograph column is the spe-
cific retention volume (Vm,l). A prerequisite for the correctness of the results of the chromatographic experi-
ment is to estimate the errors in determining the specific volume of sorbate retained. Since the value of Vm,l is 
a function of several variables, an analysis of the sources of all possible systematic and random errors in de-
termining this quantity was conducted. 

Into account were taken: the relative error in determining of the temperature of the chromatographic 
column, the relative error of the mass of the polymer sorbent, the pressure at the inlet and outlet of the chro-
matographic column. The calculated relative error in the determination of Vm,l was 2.0 %. To confirm the 
findings, an experimental determination of the relative error Vm,l was carried out. The retention time of the 
sorbate was measured 7-8 times, the obtained relative error in the determination of Vm,l was 2.2 %. 

Since the retention of sorbate molecules on the studied polymer sorbents occurs by the mixed ad-
sorption-absorption mechanism, the contribution of bulk sorption is determined, since unrecorded specific 
retention volume will introduce a significant error in the further calculated thermodynamic parameters of the 
semi-IPN components. 

Keywords: reversed gas chromatography, polybenzimidazole, polyaminoimide resin, semi-IPN, 
specific retained volume, sorbate, sorbent, adsorption-absorption mechanism, thermodynamic compatibility 
of polymer blends. 

Введение 

Одно из актуальных направлений в химии высокомолекулярных соединений 
– модифицирование созданных полимеров и получение материалов на их основе. С 
этой точки зрения изучению смесей полимеров, в частности, полувзаимопроникаю-
щих полимерных сеток (полу-ВПС) является актуальным и перспективным. Полу-
ВПС – это полимер-полимерные композиции, состоящие из сетчатого и линейного 
полимеров, в которых индивидуальные полимеры химически не связаны, но нераз-
делимы из-за механического переплетения цепей [1-3]. 

Проблема создания и использования смесей полимеров связана с изучением 
термодинамической совместимости, поскольку компоненты полимерной системы 
взаимодействуют между собой, что, несомненно отражается на термодинамических 
параметрах смешения и влияет на микроструктурные характеристики. 

В последние годы метод обращенной газовой хроматографии (ОГХ) все чаще 
используется для исследования полимеров и их смесей, т.к. позволяет с достаточно 
большой достоверностью определить термодинамическую совместимость полиме-
ров по знакам и величинам параметра термодинамического взаимодействия Флори-
Хаггинса, энтропии, энтальпии и энергии смешения Гиббса. 

Цель настоящей работы – оценка корректности результатов ОГХ при опреде-
лении термодинамической совместимости полимерной смеси типа полу-ВПС, полу-
ченной путем структурирования реактопласта ПАИС на матрице линейного поли-
бензимидазола. 

Эксперимент 

Хроматографические исследования высокомолекулярных сорбентов проводи-
ли на газовых хроматографах фирм «Перкин-Эльмер 900» и «Цвет-560» с плазмен-
но-ионизационными детекторами (скорость водорода – 0.5·10-6 м3/

сек, воздуха – 
4.17·10-6 м3/сек). Газом-носителем служил азот и его расход в ходе эксперимента со-
ставлял 0.5·10-6 м3/сек. Регистрацию скорости газа-носителя проводили на выходе из 
хроматографической колонки с помощью пенного измерителя скорости при каждой 
температуре опыта. Несорбирующимся компонентом для оценки мертвого времени 
хроматографа служил метан. Использовали хроматографические колонки из нержа-
веющей стали длиной 4.0; 3.0; 2.0 и 1.5 м, с внутренним диаметром 0.2·10-2 м.  
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Температуру испарителя и детектора устанавливали на 20 градусов выше 
температуры колонки. Давление на входе в хроматографическую колонку регистри-
ровали с помощью образцового манометра, на основе чего вносили поправки в объ-
емы удерживания. Измерения удельной поверхности полимерных материалов про-
водили на газохроматографической установке ИК-73 [4]. 

В качестве объектов для газохроматографических исследований были взяты 
полибензимидазол (ПБИ) с молекулярной массой 30-35 kDa, полиаминоимидная 
смола (ПАИС) и полученные на их основе полимерные смеси различного состава 
(методика приготовления смесей со структурой типа полу-ВПС описана в работе [5, 
6].  

Приготовление сорбентов. Полимерные материалы наносили на поверхность 
носителя с инертной и малой удельной поверхностью хроматон N-AW-DMCS 
(Sн

уд=0.6·10 м2/кг, размер частиц (0.160-0.200)·10-3 м), производства фирмы Lachema. 
Сорбаты. В качестве адсорбатов использовали вещества, молекулы которых 

имеют различную электронную структуру и относятся к разным группам: н-алканы, 
ароматические углеводороды, кетоны и галогенсодержащие вещества. Все использо-
ванные сорбаты были марки х.ч. с пометкой для хроматографии.  

Обсуждение результатов 

Обращенная газовая хроматография (ОГХ) зарекомендовала себя информа-
тивным и удобным методом изучения адсорбции органических молекул [7-15], по-
скольку дает возможность определить константу адсорбционного равновесия и рас-
считать теплоту и изменение дифференциальной стандартной энтропии адсорбции 
[16-19]. 

Используя в хроматографическом опыте в качестве наполнителя полимерные 
смеси и индивидуальные полимерные компоненты, можно получить наиболее пол-
ное представление о закономерностях сорбции на полимерном наполнителе и, сле-
довательно, получить информацию о взаимодействии индивидуальных полимерных 
компонентов в их смеси. 

Основная характеристика удерживания вещества в колонке хроматографа – 
удельный удерживаемый объем, Vm,1 – является мерой сродства сорбата к полимер-
ному сорбенту, и чем больше различаются значения Vm,1, тем большую селектив-
ность на стадии сорбции следует ожидать от полимерного сорбата. Обязательным 
условием корректности определяемых из хроматографического опыта величин явля-
ется оценка погрешностей определения удельных и абсолютных удерживаемых объ-
емов сорбатов. 

Величина Vm,1 является функцией нескольких переменных, следовательно, 
провести непосредственную оценку погрешности определения нельзя. Предвари-
тельно нами был проведен анализ источников всех возможных систематических и 
случайных погрешностей в определении этой величины. Систематические ошибки 
были по возможности исключены путем использования хроматографов с минималь-
ными градиентами температуры внутри термостатов и максимальной точностью ее 
поддержания, проверенных секундомеров, термометров, манометров, откалиброван-
ного расходометра газа-носителя и т.д. Для снижения случайной погрешности уве-
личивали число параллельных определений (7, 8). Все расчеты выполнены для дове-
рительного интервала 0,95. 

Расчет удельного удерживаемого объема проводили согласно формуле: 
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где tr – время удерживания сорбата; t0 – мертвое время хроматографической колонки; 
Wизм. – объемная скорость газа-носителя; Pi – давление на выходе хроматографиче-
ской колонки; P0 – давление на входе хроматографической колонки. 

Оценка стандартного отклонения, 2

1,mVS , может быть получена из стандартных 

отклонений индивидуальных параметров, входящих в уравнение (I): 
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Таким образом, 2

1,mVS  можно представить: 
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сительные погрешности определения истинного времени удерживания сорбата; ско-
рости газа-носителя; температуры, при которой измеряли скорость газа-носителя; 
определения комнатной температуры; массы полимерного сорбента; давления на 
входе и выходе хроматографической колонки.  
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Точность поддержания температуры термостатов использованный в работе 
хроматографов: «Перкин-Эльмер 900» и «Цвет-560» составляет ±0.2 К, температур-
ный градиент вдоль колонки не превышает ±0.1 К, скорость газа-носителя 0.5·10-6 

м
3/сек. 

Расчет относительной ошибки для Vm,1 рассмотрен на примере сорбата н-
гексана и сорбента ароматического полибензимидазола при х=10% и температуре 
373 К Vm,1=1.15·10-3 

м
3/кг. 

Относительная ошибка в определении истинного времени удерживания н-
гексана составляет: 
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где ∆tr - абсолютная ошибка в определении времени удерживания н-гексана, получе-
на из 7-8 измерений; ∆t0 - абсолютная ошибка в определении времени удерживания 
метана, получена из 4 измерений. 

Относительная ошибка в определении скорости газа-носителя:  
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W

W ′∆
 - относительная ошибка при определении скорости газа-носителя в дан-

ный момент времени,  
изм

изм

W

W ′′∆
 - относительная ошибка при определении скорости 

газа-носителя за счет непостоянства ее поддержания в течение 8 часов. 
Относительная ошибка в определении температуры хроматографической ко-
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Относительная погрешность определения массы полимерного сорбента ПБИ 
в хроматографической колонке: 
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где 
nmσ  - абсолютная погрешность в определении массы полимерного сорбента, свя-

занная с его потерей в результате нанесения на поверхность носителя; mn - масса по-
лимерного сорбента; 

nemσ  - абсолютная погрешность в определении массы полимер-

ного сорбента при его взвешивании. 
Относительная погрешность определения давления на входе и выходе хрома-

тографической колонки: 

� 2 ∙ ��� ��⁄ 	
��� ��⁄ 	
 � 1 � 3 ∙ ��� ��⁄ 	���� ��⁄ 	� � 1�

 ∙ ��∆���� �


 � �∆���� �
� �
� � 2 ∙ �120,256 ∙ 10� 101,324 ∙ 10�⁄ 	
�120,256 ∙ 10� 101,324 ∙ 10�⁄ 	
 � 1 � 3 ∙ �120.256 ∙ 10� 101,324 ∙ 10�⁄ 	��120,256 ∙ 10� 101,324 ∙ 10�⁄ 	� � 1�


 �
∙ �� 0,266 ∙ 10�120,256 ∙ 10��


 � � 0,133 ∙ 10�101,324 ∙ 10��

� � 2,3 ∙ 10�� 

Подставляя значения относительных ошибок в уравнение (2), получаем: 
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 !",# � 1,15 ∙ 10�� ∙ $20,1 ∙ 10�� � 348,9 ∙ 10�� � 0,07 ∙ 10�� � 4,19 ∙ 10�� � 0,32 ∙ 10�� � 2,3 ∙ 10��� 22,3 ∙ 10�� 
Таким образом, относительная ошибка определения Vm,1 н-гексана на ПБИ со-

ставила 2.0 %. Максимальный вклад в ошибку определения Vm,1 вносит член, связан-
ный с определением скорости газа-носителя, на втором месте идет член, связанный с 
определением истинного времени удерживания сорбата. 

Для подтверждения полученных выводов было проведено экспериментальное 
определение относительной ошибки Vm,1. С целью исключения систематической 
ошибки такие параметры хроматографического эксперимента как давление на входе 
и выходе хроматографической колонки, время удерживания сорбата определяли ка-
ждый раз заново. Время удерживания сорбата измеряли 7-8 раз и для расчета брали 
среднее значение времени удерживания сорбата. Полученная относительная ошибка 
определения Vm,1 для н-гексана на ПБИ составила 2.2 %. 

Таким образом, относительная ошибка определения Vm,1 для н-гексана на 
ПБИ, полученная экспериментальным путем и рассчитанная по уравнению (2), при-
близительно одинакова, следовательно, нами корректно учтены возможные источ-
ники ошибок. 

Так как удерживание молекул сорбата на исследуемых полимерных сорбен-
тах происходит по смешанному адсорбционно-абсорбционному механизму, для рас-
четов термодинамических параметров смешения необходимо определить вклад объ-
емной сорбции. 

Значения абсолютных удерживаемых объемов сорбатов (()�) рассчитывали 

согласно уравнению ()� � *+ ∙ 
,�,-./01кол	, величину Ka определяли из графической зави-

симости 
!",#!0 � 6070!0 � *+. Относительную ошибку в определении Ka оценивали со-

гласно: ∆*+ � ∆!",#!0  [20]. 

Оценку погрешности определения ()� определяли по уравнению 8 � 9
: [17], 

где х связан с переменной Ka, y – с переменной pn. Таким образом, относительную 

ошибку в определении ()� находили из ∆()� � ∆6;|6;| � ∆/0|/0| . Величина относительной 

ошибки для ()� лежала в интервале 2.4-2.8 %.  
Определенные приведенные выше образом величины абсолютного удержи-

ваемого объема ()� при 373 К для пары полимерная фаза-сорбат отличаются от Vm,1 
на 78% и выше.  
 

Таблица 1. Значения (=,- и ()�	 для пары полимерная фаза-сорбат 

Сорбат 
(=,- ∙ 10��,	м3/кг ()� ∙ 10��, м3/кг 

ПБИ ПАИС 90/10* 70/30* 50/50* 
ПБИ ПАИС 90/10* 70/30* 50/50* 

н-гексан 
н-гептан 
н-октан 

циклогексан

бензол 
толуол 

хлороформ 
СCl4 
ацетон 

1.13 
1.84 
3.07 
1.02 
2.08 
3.73 
3.39 
2.32 
5.91 

0.52 
1.04 
2.66 
0.42 
1.26 
2.03 
14.2 
20.9 
35.5 

1.13 
1.90 
3.37 
0.98 
2.04 
3.67 
5.50 
3.46 
11.8 

0.98 
1.72 
3.31 
0.83 
1.90 
3.32 
7.85 
5.87 
18.1 

0.89 
1.62 
3.41 
0.75 
1.86 
3.19 
14.7 
12.2 
34.6 

0.14 
0.25 
0.45 
0.13 
0.26 
0.47 
0.42 
0.28 
0.73 

0.04 
0.09 
0.41 
0.03 
0.1 
0.16 
1.09 
1.61 
2.73 

0.15 
0.27 
0.51 
0.13 
0.28 
0.50 
0.53 
0.41 
1.03 

0.18 
0.33 
0.54 
0.16 
0.36 
0.62 
1.04 
0.89 
2.12 

0.41 
0.58 
0.75 
0.35 
0.86 
1.03 
3.60 
3.60 
8.77 

*
полимерная смесь состава: ПБИ/ПАИС. 
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Таким образом, коррекция величины ()�	необходима для получения точных 
термодинамических характеристик. Как можно было ожидать, неисправленный 
удельный объем удерживания вносил бы существенную ошибку в рассчитанные да-
лее термодинамические параметры смешения компонентов полимерной смеси.  

Полученные величины ()� были использованы для дальнейших расчетов тер-
модинамических параметров смешения ПБИ и ПАИС, было показано, что все смеси 
в исследованной области составов являются термодинамически несовместимыми, о 
чем свидетельствуют положительные значения энергии смешения Гиббса. Тем не 
менее, термодинамическая устойчивость возрастает по мере повышения содержания 
ПБИ, что может быть использовано для выбора оптимальных составов полимерных 
композиций [5, 6]. 

 
Работа выполнена при финансовой поддержке 

Российского фонда фундаментальных исследований (код проекта № 18-43-030004 р_а). 
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