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СИНТЕЗ  СЛОЕВ  ДИИЗОЦИОНАТ-СУЛЬФОПОЛИСТИРОЛА   

НА  ПОВЕРХНОСТИ  КВАРЦЕВОГО  СТЕКЛА   
ДЛЯ  ИЗГОТОВЛЕНИЯ  КВАРЦЕВЫХ  КАПИЛЛЯРНЫХ  КОЛОНОК 

 
На поверхности кварцевого стекла нанесен слой олигомерного диизоцианата, что позволило осуществить 
последующую прививку полимерного покрытия  на основе смеси полистирола и полистиролсульфокислоты. 
Синтезированные покрытия являются сплошными, однородными и характеризуются хорошей адгезией  
к подложке. Полученные результаты позволили определить оптимальные условия формирования на кварце-
вом стекле неподвижной фазы с физико-химическими и геометрическими характеристиками, необходимы-
ми для изготовления сегментированных капиллярных колонок для электромиграционных методов разделе-
ния, концентрирования и анализа различных многокомпонентных систем. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Совершенствование технологии получения ка-
пиллярных колонок имеет определяющее значение 
для разработки и практического применения элек-
тромиграционных методов анализа. Селектив-
ность и скорость разделения веществ электроми-
грационными методами зависят от свойств непод-
вижной фазы, используемой в капилляре. Наибо-
лее перспективным направлением в современной 
капиллярной электрохроматографии, капиллярном 
электрофорезе и/или гель-электрофорезе является 
применение сегментированных капиллярных ко-
лонок (СКК), состоящих из двух или более сег-
ментов. При заполнении различными неподвиж-
ными фазами они обеспечивают эффективное раз-
деление аналитов в условиях заданного электро-
осмотического потока (ЭОП). Обычно в хромато-
графических методах разделения, таких как высо-
коэффективная жидкостная хроматография, наи-
более эффективным способом регулирования 
удерживания и соответственно обеспечения селек-
тивности разделения является изменение состава 
подвижной фазы в ходе анализа. Однако в случае 
электромиграционных методов такой подход ог-
раничен конструктивными и методическими воз-
можностями используемых приборов. Поэтому в 
качестве альтернативного способа варьирования 
селективности разделения, например, в капилляр-
ной электрохроматографии или гель-электро- 
форезе предлагается использовать колонки с дву-
мя и большим числом сегментов с различными 
неподвижными фазами.  

На сегодняшний день такой подход еще не по-
лучил распространения, несмотря на растущую 
потребность в увеличении разрешающей способ-
ности этого и других методов разделения во мно-
гих областях науки. Основные проблемы при из-
готовлении СКК, которые до сих пор не удается 
полностью решить, обусловлены следующими 
факторами [1–4]:  

1) структурно-химической неоднородностью 
внутренней поверхности капилляра (из-за наличия 
остаточных силанольных групп, которые не уст-
раняются в результате предварительной обработки 
капилляра); 

2) наличием в слое полимера непрореагиро-
вавших мономерных молекул после его поверхно-
стной бифункционализации силанизирующим реа-
гентом; 

3) технологическими и/или методическими ог-
раничениями оборудования для заполнения каж-
дого сегмента в капилляре реакционными смеся-
ми, не позволяющими добиться геометрически 
точного заполнения; 

4) недостаточно эффективным связыванием 
(прививкой) образующегося в результате полиме-
ризации сорбента со стенками капилляра, что при-
водит к вымыванию сорбента;  

5) неодинаковой продолжительностью процес-
са полимеризации в каждом сегменте и по всему 
объему колонки, что ведет к отсутствию и/или не-
воспроизводимости заданной структуры сорбента;  

6) необходимостью подбора оптимальных ус-
ловий полимеризации для каждой реакционной 
смеси, растворителя и инициатора в каждом сег-
менте и в СКК в целом; 
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7) недостаточно разработанной методологией 
для оценки физико-химических и аналитических 
свойств неподвижной фазы в СКК. 

В качестве сорбентов для кварцевых капилляр-
ных колонок используют такие полимеры, как по-
лиакриламид, полиакрилаты, полиэфиры, поливи-
ниловый спирт, поливинилсульфонат и др. [2], 
содержащие функциональные группы с различ-
ными сорбционными и электроповерхностными 
характеристиками [4]. 

Особый интерес представляет применение со-
вместимых полимеров — полистирола (ПС) и  
диизоцианата (ДЦ) для получения сверхтонких 
покрытий на поверхности кварца [3, 5, 6]. Выбор 
ПС для получения полимерных покрытий на квар-
це обусловлен возможностью получения реакци-
онной смеси ПС с функциональным зарядом (на-
пример, с полярными сульфонатными группами 
SO3

), обеспечивающим стабильные (регулируе-
мые) электромиграционные свойства в кварцевой 
капиллярной колонке; при этом модифицирован-
ный, используемый в качестве отдельного сегмен-
та капиллярной колонки электронейтральный ДЦ 
позволяет предотвратить адсорбцию на стенках 
капилляра. Применение ДЦ в качестве как функ-
ционального, так и промежуточного слоя для по-
лучения полимерных покрытий на кварцевом 
стекле обусловлено способностью ДЦ к необрати-
мой адсорбции на поверхности твердых тел из 
разбавленных растворов в термодинамически "хо-
роших" растворителях [5, 7], сохраняя свободные 
функциональные группы, способные к последую-
щей эффективной прививке основного полимерно-
го слоя. Механизм адсорбции макромолекул  
на поверхности твердых тел различной природы 
теоретически и экспериментально хорошо изучен 

[7, 8]. В [3, 7] показано, что при адсорбции поли-
меров клубки сильно деформируются и ориенти-
руются на поверхности твердых тел, при этом зна-
чительная часть сегментов макроцепи непосредст-
венно контактирует с поверхностью, а хвосты и 
петли макроцепи находятся в объемной фазе рас-
твора. 

В связи с рассмотренными факторами для бо-
лее глубокого понимания механизмов образования 
неподвижной фазы в СКК потребовались исследо-
вание поверхностных свойств полимерных покры-
тий на основе ДЦ и смеси ПС—полистрол-
сульфокислота (ПСС) на кварцевом стекле; уста-
новление закономерности влияния состава поли-
меризуемых смесей и условий полимеризации на 
физико-химические свойства синтезируемого сор-
бента в каждом сегменте и разработка  новых, бо-
лее эффективных методов получения СКК. 

ПРИБОРЫ И РЕАКТИВЫ 

В экспериментах использовались следующие 
реактивы и материалы: 

деионизованная дистиллированная вода; дии-
зоцианат Crosslinker CX-100 (Cytec, USA); атакти-
ческий полистирол узкой фракции (среднечислен-
ная молекулярная масса Мn = 9.1·106, молекуляр-
но-массовое распределение Мw / Мn = 1.1, характе-
ристическая вязкость  в растворе в хлороформе — 
8.3 длг–1, Aldrich, Milwaukee, WI, USA); полисти-
ролсульфокислота (блочный сополимер стирола  
с этиленом и статистического сополимера бутиле-
на и блочного стиролсульфоната, содержание сти-
ролсульфонатных групп — 52 %, Sigma-Aldrich, 
UK).

 
 

         
 
 
 а б 

Рис. 1. Результаты анализа 
участка поверхности квар-
цевого стекла с полимер-
ным покрытием методом 
конфокальной лазерной 
сканирующей микроско-
пии.  
а — участок поверхности 
50×50 мкм; б — граница 
раздела между покрытием 
ПС—ПСС и слоем ДЦ на 
участке края пластины раз-
мером 150×150 мкм  
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Синтез полимеров осуществляли на пластинах 

(размер пластин 5×5 и 10×10 мм и толщиной  
1.0 ± 0.1 мм) кварцевого стекла марки КУ-1 (ГОСТ 
15130-86, продлен в 1997 г.). 

Структуру и профиль поверхностного слоя по-
лученных образцов исследовали на конфокальном 
лазерном сканирующем микроскопе (КЛСМ) Leica 
TCS SL (Leica Microsystems GmbH, Германия). 
Измерения проводили на длине волны 488 нм в 
отраженном свете с объективом Leica 10x PDL. 

Растворы и реакционные смеси дегазировали в 
ультразвуковой ванне Сапфир. 

НАНЕСЕНИЕ ПОЛИМЕРНЫХ СЛОЕВ 

Перед нанесением покрытий кварцевые пла-
стины выдерживали в хромовой смеси в течение 
30 мин, затем промывали дистиллированной водой 
и сушили в термостате. 

Для получения нейтрального полимерного по-
крытия на поверхности кварцевых пластин по-
верхность кварцевого стекла обрабатывали олиго-
мерным диизоцианатом, содержащим 0.6 % изо-
цианатных групп. Обработку проводили 2 % рас-
твором ДЦ в сухом ацетоне в течение 1 ч при 45 С, 
затем образцы сушили на воздухе при 45 С в те-
чение 1 ч. В результате химической реакции меж-
ду силанольными группами кварца и изоцианат-
ными группами CX-100 на поверхности кварца 

образуются уретановые группы [3]׃  
–Si–OH  +  –R–N=C=O  →  –Si–O–CO–NH–R . 
Для формирования полимерных покрытий на 

поверхности пластин из кварцевого стекла готови-
ли рабочий раствор смеси ПС и ПСС в хлорофор-
ме с общей концентрацией С = 1 г∙л–1. Модифици-
рованные диизоцианатом кварцевые пластины 
частично погружали в полученный рабочий рас-
твор при 25 ºС и выдерживали в течение 24 ч, по-
сле чего образцы сушили в течение 1 ч при 50 ºС 
на воздухе. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Обработка исходных пластин олигомерным 
диизоцианатом привела к образованию на их по-
верхности сплошного однородного слоя ДЦ, ок-
рашенного в бледно-желтый цвет.  

Согласно данным анализа полученных образ-
цов методом конфокальной лазерной сканирую-
щей микроскопии (рис. 1), последующий синтез  
с использованием рабочего раствора ПС—ПСС  
в хлороформе привел к образованию на поверхно-
сти пластин из кварцевого стекла сплошного по-
лимерного покрытия (рис. 1, а). Полученное по-
крытие характеризуется четкой границей раздела с 
промежуточным слоем ДЦ (рис. 1, б) и имеет 
среднюю толщину 40–80 нм (рис. 2). 

h,  нм 

Рис. 2. Профиль сечения полимерного покрытия в координатах (ам-
плитуда высоты h (нм)—длина l участка (мкм)).  
Исследуемый участок покрытия выделен линией на рис. 1, а 

l, мкм 
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ВЫВОДЫ 

В результате проведенных исследований про-
демонстрирована возможность формирования 
сплошных однородных полимерных нанопокры-
тий состава полистирол—полистиролсульфокис-
лота на кварцевом стекле с промежуточным слоем 
диизоцианата. Достигнутый результат обусловлен 
бифункциональным характером диизоцианата, 
обеспечивающим как его связывание с силаноль-
ными группами на поверхности кварцевого стекла, 
так и последующую иммобилизацию смеси поли-
стирола и полистиролсульфокислоты на поверх-
ности промежуточного слоя. Полученные покры-
тия перспективны для применения в качестве не-
подвижной фазы в современной капиллярной 
электрохроматографии, капиллярном электрофо-
резе и/или гель-электрофорезе, обеспечивающей 
эффективное разделение анализируемых веществ. 
Исследование сорбционных и разделительных 
свойств синтезированных полимерных слоев в мо-
дельных системах электромиграционного анализа 
будет рассмотрено в последующих публикациях.  

Работа выполнена при поддержке Министерства 
образования и науки Российской Федерации в рамках 
Федеральной целевой программы "Исследования и раз-
работки по приоритетным направлениям развития 
научно-технологического комплекса России на 2007–
2013 годы" и опытно-конструкторской работы по 
лоту шифр "2011-2.2-522-014" по теме: "Разработка 
генетического анализатора для секвенирования и 
фрагментного анализа ДНК" (шифр заявки "2011-2.2-
522-014-001", Государственный контракт  № 16.522. 
12.2014). 
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The depositing of oligomeric diisocyanate layer on the surface of silica glass allowed to carry out the subse-
quent grafting of a polymer coating based on polystyrol and polystyrol-sulfonic acid mixture. The synthesized 
coatings are continuous, uniform and possess a good adhesion to the substrate. The obtained results allowed to 
determinate the optimal conditions for formation on the silica glass of the stationary phase with physicochemi-
cal and geometric parameters required for manufacturing of fragmented capillary columns, concentration and 
analysis the manufacture of segmented capillary columns for electro-migratory methods of dividing, concentrat-
ing and analysis of the various multicomponent systems. 
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