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Под тривиальным названием твинов поступили в продажу высокомолекулярные

полярные термически: устойчивые соединения, структура которых содержит группи-

ровку полиоксиэтилен-сорбитана, и номер которых соответствует радикалу кислоты.

Например, полиоксиэтиленсорбитанмонолаурат носит название твин 20, а полиоксиэти-

`ленсорбитантриолеат TBHH 85.

В зарубежной литературе появились данные об.использовании твинов в качестве

‚стационарных жидких фаз в газовой хроматографии. Согласно этим данным, примене-

ние твина 80 и твина 60 разрешается до температуры 200° С. Их рекомендуют осо-

бенно для анализа ароматических и олефиновых углеводородов. До сих пор, однако,

отсутствуют систематические данные о временах удерживания углеводородов при нс-

пользовании твинов в качестве жидкой фазы. а также сравнительная характеристика

твинов при анализе углеводородов.
Внастоящей `работе приводятся некоторые данные об относительных временах

удерживания углеводородов на твинах 20, 40, 60, 80, 85, полученных от фирмы «Gee
Гамзоп». Характеристика применявшихся колонок приведена в табл. 1. Другие усло-

вия эксперимента опубликованы ранее [.
В табл. 2 приведены относительные времена удерживания исследованных углево-

'дородов. Время ‘удерживания бензола было принято за 100. , ;
По данным, приведенным в табл. 2, можно сделать ряд заключений O TBHHAX KAK

о стационарных фазах. I

Колонка l Твин 20 1 Твин 40 l Твин 60 l Твин 80 l TBHH 85

Химический состав Полиокси- | Полиокси- | Полиокси- | Полиокси- | Полиокси-

этилен- этилен- этилен- этилен- этилен- °

`

сорбитан- сорбитан- сорбитан- сорбитан- сорбитан-
монолаурат| монопаль- |моностеарат| моноолеат | триолеат

. MHTAT

Количество —жид- `
кой фазы, % 20 20 20 20 > 20

Твердая фаза, мм Диатомитовый кирпич 0,20—0,25
Длина колонки, м 3 3 3 ' 3 3

Внутренний — диа- -
метр колонки, мм 4 4 4 4 . 4

Число ‚ теоретиче-.
ских тарелок при
150° по толуолу . 1700 1900 1500 1300 1700

Газ-носитель` H, Н, H, | — H H,

* Продолжение сообщения, опубликованного в Изв. АН ЭССР. Сер. физ.-матем
и техн. наук, 1964, № 1.

. ; Таблица !

Характеристика колонок, применявшихся при определении относительных

времен удерживания углеводородов
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T ‚ Твин. 85 |
№ Углеводороды аетЕЁЁЁЭ{- —

‚ Утлеводор Pa KLS | 100° | 150° | 180°

1| 2 3 | 4 | 5 6

1. Бензол ' 80,1 l 100 100 100

2. Толуол 110,6 214 - 180 170

3. Этилбензол 136,2 l 402 299 265

4: | п-Ксилол 1384 - | — 325 282

5. | м-Ксилол 139,1 | — 338 201 —
6. о-Ксилол 144 4 | — 418 346

7. Изопропилбензол 152,4 — 407 345

8. Пропилбензол i 159,2 e 511 404

о. | 1-Метил-3-этилбензол | 161.3 - 546 | 428

10. |-Метил-4-этилбензол 162.0 рО — 556 441

11. 1,3,5-Триметилбензол - 164,7 -- 610 481

12. 1-Метил-2-этилбензол 165,2 вО — 644 506

13. | 1,2,4-Триметилбензол 169,4 Г —
719 564

| 14. 1,2-Метилизопропилбензол 178,4 ' — 796 609

15. 1,3-Метилизопропилбензол 175,2 1 — 677 523

16. |:1,2,3-TpuMeTnnben3on 176,1 Lo 910 676

17. 1,4-Метилизопропилбензол 177,3 в— 707 553

18. Индан ` 176,7 | — 1009 784

19. 1,3-Диэтилбензол 181,3 — 802 609

20. 1,3-Метилпропилбензол ` : 181,8 — 869 638

21. 1,4-Метилпропилбензол 183,1 — 881 681

22. | 1,2-Диэтилбензол 183,5 — — 941 703

23 1,4-Диэтилбензол 183,6 — 877 670

24, 1,3-Диметил-5-этилбензол 183,7 f — 920 693

95. | Бутилбензол 183,9 l — 904 679 >
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26. 1,2-Метилпропилбензол 184,8 — 981 744 —

27. 1,4-Диметил-2-этилбензол 186,5 — 982 755 —

28. 1,3-Диметил-4-этилбензол 188.5 — 1035 807 —

29. 1,2-Диметил-4-этилбензол 189,6 — 1114 824 —

30. 1,3-Диметил-2-этилбензол 190,0 — 1212 884 —

31. Изоамилбензол 196,1—196,5 — 1276 920 —

39. 1,2-Диметил-3-этилбензол 193,8 — 1318 968 —

33. 1,2,4,5-Тетраметилбензол 196,9 — 1507 1065
|

—

34. 1,2,3,5-Тетраметилбензол 198,2 — 1581 1108 —

35. 1,2,3,4-Тетраметилбензол 205,1 — — 1911 1290 —

36. 1,3-Диметил-5-пропилбензол 203 — 1381 1050 —

37. Амилбензол 205,3 — 1598 1171 —

38. | 1,2-Диметил-4-пропилбензол 209 — 1688 1420 —

39. 1,3,5-Триметил-?-этилбензол 212,1 — 1991 1504 —

40. 1,3,5-Триэтилбензол 215,9 — 1890 ` 1339 —

41. | Гексилбензол 226,2 — — 1852 —

42, 1,3-Диметил-5-бутилбензол — — 2430 1666 —

43. Пентаметилбензол 231,9 — 3040 2545 —

44. Стирол 145 — 479 390 —

45. « -Метилстирол 173,5 — 745 577 —

46. н-Аллилбензол 182 — 556 453 —

47. Инден 182,4 — — 1065 —

48. и-Гексан 68,7 20,4 — 28,8 13,9
40 #-Tenran , 98,4 43 45,8 50,5 27,3

50. N-OKTaH 125,4 90 85 84,7 53,7

51. H-HoHaH 150,8 187 150 135 105,2 -
52. н-Декан 174,1 382 262 223 203

53. .| н-Уидекан 195,8 — 467 | 359 388

54, H-JlozekaH- 216,3 — 810 582 739

55. Гексен-1 63,5 23,2 25.8 27 16,3
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56. Гептен-1 93.6 49,8 50,00 48 34,2

57. Гептен-?2 (транс) 98,0 55,2 — — 38,6

58. Гептен-2 (цис) 98,5 58.7 — — 41,8

59. | Гептен-3 (транс) 95,5 50,2 —
— 33,4

60. Гептен-3 (цис) 95,6 52,7 — — 35,9

61. Октен-1 121,6 100' 04,1 8% | 67.2

62. Октен-2 (транс) l 125,0 116
—

— 74,2

63. Октен-2 (yuc) j 125,6 122 - —

— 80,6

° 64. | Нонен-! 146,9 223 | 168 149 129

65. | Децен-1 170,6 477 | 296 245 247

66. | Ундецен-1 192,7 —. | 516 400 466

° 67. | Додецен-! 2134 — 904 653 887

° 68. | 9,3-Диметилбутен-1 55,64 — 23,2 — —

69. 2-Этилбутен-1 64,95 218 28,6 — 20,5

70. 2.-DTHATEKCEeH-] . 120 105 90 93,1 69,6

#1. | 9,5-Диметилгексадиен-2,4 134—135 %2 | 191 176 200

72. 9,6-Диметилгептен-1 135,4 138 122 135 94,2

73. Циклопентан : 49,3 20,3 .| 30 35,6 17,2

74. Метилциклопентан 71,9 30,1 39 43,1 23,9

75. Циклогексан . 80,7 43.6 52,1 56,7 33,6

76. Метилциклогексан 100.3 69.5 73.2 79.7 47.8

. Этилциклогексан 131.8 152 132 146,7 103

78. 1.4-Диметилциклогексан

(транс) 119,4 > 112 89,2 103 64,4

79. 1,4-Диметилциклогексан ‚
(цис) 124,3 137 106,8 120 79,6

80. 1,3-Диметилциклогексан

(транс) 194,5 138 112 — 80,0

81. 1,3-Диметилциклогексан , ((цис) 120,1 113 90,0 — 63,9

82. 1,2-Диметилциклогексан

(транс) 123,4 116 110,5 — 65,9
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83. 1,2-Диметилциклогексан .
(цис) 129,7 151 j 136,5 — 76

84. Декалин (транс) 185 Ko 1 596 581 53¢

85. | Декалин (цис) . 193 | - ‘ 803 765 | 76

86. Тетралини 207.2 — — 1529 -
87. Дициклогексил —- ! — 2230 1860 -
88. Циклооктан — 330 270 — 22

89, 1-MeTHJIUKHKJAONGHTCII-] 75,1 1 48 - 54 50 3

* 90. 1-Этилциклопентен-1 108 74 122 118 7

° 9. !-Пропилциклопентен-1 132 | 159 180 179 12

92.° 1-Бутилциклоплентен-1 157,5-— 158 356 340 262 28

°° 93. |-Пентилциклопентен- 1 178-— 180 700 531 398 37

94. 1-Гексилциклопентен-1 204—2006 — 940 582 71

95, |-Гептилциклопентен-1 —- о— —
— ;

96. Фенилциклопентен — f — — 3000 -
97. Циклогексен ‚ 83 | ° 64 70,6 73.6 5

IR, 1-Метилциклогексен-1 ° 109,5 127 122 117 9

99. 1-Эти.›п‚[икдогекссп-1 135-- 136 259 ( 208 188 17

100. 1-Пропилциклогексен-1 154,7—157,7 , 419 | 34 264 j 30

401. | !-Бутилциклогексен-! 180,8—189.9 ° 802 .| 608 417 | 56

° 102. 1-Изопропилциклогекссн-1 156.6 ‚ 330 249 240 | 23

103. 1-M306yTHAHHKAOTEKCEH 172—174 549 378 — 36

104. 1-Изоамилциклогексен 194 ‹ — 708 — 68

° 105. | 3-Метилциклогексен-1 104,4 j 2 97 113 7

106. 3-Этилциклогексен-1 ' 18115 | 205 | 191 I 182 15

107. 3-Пропилциклогексен 155 —156 ’ 404 339 271 20

108. 3-Бутилциклогексен-1 178 \ 800 598 307 55

109. 3-Изопропилциклогексен 150 360 307 270 | 26

110. 3-M306VTHAHHKAOTCKCEH- I -- { 582 462 332 11
: 1

—— 'f|;b



Относительные времена удерживания углеводородов.. 239

M 3 сравнения времен удерживания углеводородов на различных твинах следует,
что один и тот же углеводород, независимо от группы, наиболее сильно удерживается

на твине 85 и наименее сильно на твине 20. Время удерживания одногс и Того

K@ углеводорода уменьшается в ряду твинов 85, 60, 40, 80, 20 (см. табл. 3).

При разделении ароматических углеводородов наибольшие относительные времена

удерживания оказываются на твине 85, в то время как на твинах 60, 40, 80 и 20 они

почти одинаковы. У нормальных |-олефинсв, по сравнению с ароматическими угле-

водородами, различия во временах удерживания больше, как видно из данных табл. 3.

Большие различия в относительных временах удерживания наблюдаются и у кн-пара-

финовых углеводородов. Различия во временах удерживания циклогексенов и цикло-

пентенов на указанных твинах занимают промежуточное положение.

Из сравнения отношений времен удерживания членов гомологического ряда н-оле-

финов на твинах следует, что наибольшей удерживающей способностью обладает твин

85. Способность твинов разделять олефины превышает разделяющую способность В-,

В’-тиодипропионитрила и полигликоля. Твины 60 и 85 отвечают, по своей способности

разделять олефины, дифенилформамиду, который, как известно, достаточно четко раз-

деляет олефины и парафины. Заслуживает внимания так же способность твинов раз-

делять цис- и транс-изомеры (см. рис.). В этом смысле твины сходны с ацето-

нилацетоном, являясь в то же время более термостойкими.

Хроматограммы изомерных геплтеновых углеводородов: @ твин
40, длина колонки 83 м; 6 твин 85, длина колонки 83 м; в —-

твин 85, длина колонки 6 м. / транс-гептен-3; 2 цис-гептен-3;
3 транс-гептен-2; 4 цис-гептен-2; 5 гептен-1.

Группа углеводородов и - yTeMnepaT)}]fpa KOJI(I))HKH‚ °C \ Твин 85 l Тви_н 60 l Твин 40 l Твин 80 ` Твин 20

l ' | |
Ароматические - углеводоро-| ' .

ды, 150 | 120 | 1 0,97 0,96 0,95
н-|-Олефины, 100 | 1,41 1 0,92 0,83 0,77
Циклогексены, 100 1.23 1 0,95 0,88 . 0,87
Циклопентены, 100 1,33 1 0,99 0,90 0,88
#-Парафины, 100

2 | 1 | 089 | 08I 0,78

Tabauya 3

Средние различия относительных времен удерживания при
. хроматографировании на ТВИНах

(За 1 принято время удерживания на твине 60)
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Из сравнения ‘'данных о временах удерживания ароматических углеводородов на

твинах, с одной стороны, и на f-, В’-тиодипропионитриле или полигликоле, с другой
стороны, следует, что NO способности разделять ароматические углеводороды твины

не уступают названным жидким фазам. -
На основе нашего опыта можно сказать, что. твины достаточно стабильны по

отношению к нагреванию. Так, например, твин 80 дает возможность проводить анализ

длительное время при 150° и более короткое время при 180° без заметных изменений в

значениях относительных времен удерживания.
Твины являются универсальными газохроматографическими жидкими Ффазами &

особенно пригодны для разделения олефиновых углеводородов.
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Gaasikromatograafilisel analüüsil määrati 110Cs—C;2 süsivesiniku väljumisajad
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- Zusammenfassung _ _

Es wurden gaschromatographische relative Retentionszeiten {@г den 110 Cs—Cız2

Kohlenwasserstoff bestimmt. Als fliissige Phase dienten Tween 20, Tween 40, Tween 60,
Tween 80 und Tween 85.
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