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Аннотация
Цели. Получение и хроматографический анализ сложных эфиров пентаэритрита; определение логарифмических индексов 
удерживания Ковача и энтальпий сорбции с помощью газовой хроматографии; оценка энтальпии испарения тетраэфиров пен-
таэритрита на основе линейных корреляций с энтальпиями сорбции и логарифмическими индексами удерживания.
Методы. Синтез проводили в изотермическом реакторе смешения при соотношении пентаэритрит : карбоновая кисло-
та = 1 : 4 (мольн.), в режиме самокатализа во избежание протекания побочных превращений, имеющих место при агрессивном кис-
лотном катализе, при T = 393.2 K. Анализ полученных образцов проводили с использованием программно-аппаратного комплекса 
«Хроматэк-Аналитик» на базе хроматографа «Кристалл-2000М», оснащенного капиллярной колонкой (60 м × 0.32 мм × 0.5 мкм) 
с привитой неподвижной фазой BP-1 (100% диметилполисилоксан). Условия анализа: изотермический режим; температура колон-
ки 433.2–603.2 K; температуры испарителя и детектора одинаковы и равны 623.2 K; деление газового потока 1 : 50; газ носитель — 
гелий; объем вводимой пробы — 0.15 мкл; для разбавления реакционных проб применяли метанол.
Результаты. Впервые получены значения индексов удерживания Ковача и энтальпий сорбции для 31 сложного эфира пента-
эритрита различной структуры (моно-, ди-, три- и тетраформиатов, 2-метилпентаноатов, 4-метилпентаноатов, 2,2-диметилбу-
таноатов, 2-этилбутаноатов, октаноатов, наноатов, деканоатов). Получены корреляционные уравнения, позволившие оценить 
энтальпию испарения для тетраэфиров пентаэритрита (для 7 соединений данные получены впервые).
Выводы. Значения параметров удерживания представляют собой линейные зависимости с высокой степенью корреля-
ции (R2 > 0.99) в исследованном температурном диапазоне (433.2–603.2 К). Рассчитанные энтальпии испарения в пределах по-
грешности корреляционных зависимостей на основе энтальпий сорбции и логарифмических индексов удерживания совпадают 
с литературными и прогнозируемыми по методу Quantitative Structure-Property Relationship значениями. Полученные данные мо-
гут быть использованы для проектирования узлов разделения многокомпонентных смесей и идентификации данных соединений.
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Abstract
Objectives. The work set out to prepare and chromatographically analyze pentaerythritol esters, use gas chromatography to determine 
the Kováts logarithmic retention indices and enthalpies of sorption, and evaluate the enthalpy of evaporation of pentaerythritol tetraesters 
based on linear correlations with enthalpies of sorption and logarithmic retention indices.
Methods. The synthesis was carried out in an isothermal stirred reactor at T = 393.2 K at a molar ratio of pentaerythritol to carboxy
lic acid of 1 : 4 in self-catalysis mode to avoid side reactions that occur during aggressive acid catalysis. The obtained samples were 
analyzed using Chromatec Analytic hardware and software complex based on a Kristall-2000M chromatograph equipped with a capillary  
column (60 m × 0.32 mm × 0.5 μm) having BP-1 grafted stationary phase (100% dimethylpolysiloxane). The analysis conditions were 
as follows: isothermal mode; column temperature, 433.2–603.2 K; evaporator and detector temperatures, 623.2 K; gas flow split, 1 : 50; 
carrier gas, helium; volume of injected sample, 0.15 µL; diluent of reaction samples, methanol.
Results. For the first time, the values of the Kováts retention indices and enthalpies of sorption were found for 31 pentaerythritol 
esters of various structures (mono-, di-, tri-, and tetramethanoates; 2-methylpentanoates; 4-methylpentanoates; 2,2-dimethylbutanoates; 
2-ethylbutanoates; octanoates; nanoates; and decanoates). The obtained correlation equations were used to estimate the enthalpy 
of evaporation of pentaerythritol tetraesters (for 7 compounds, data were obtained for the first time).
Conclusions. The retention parameters were found as linear dependencies with a high degree of correlation (R2 > 0.99) in the studied 
temperature range (433.2–603.2 K). The enthalpies of evaporation calculated based on the enthalpies of sorption and logarithmic 
retention indices within the limits of error of the correlation dependencies coincide with the literature data and the values predicted 
by the quantitative structure–property relationship method. The obtained data can be used to design units for separating multicomponent 
mixtures and identify these compounds.
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ВВЕДЕНИЕ

Сложные эфиры на основе пентаэритрита являют-
ся востребованными в различных областях мировой 
промышленности. Данный интерес продиктован, 
в первую очередь, возможностью варьирования хи-
мических и/или физических свойств путем введения 
различного числа кислотных фрагментов той или иной 
структуры. Это позволяет использовать их в качестве 
пластифицирующих композиций для полимерных 
продуктов, алкидных смол, смазочных материалов, 
неподвижных хроматографических фаз, неионоген-
ных поверхностно-активных веществ [1–6].

Массовое применение пластификаторов ограни-
чивается рядом требований, накладываемых техниче-
скими и экономическими нормами: необходимостью 
отсутствия запаха и цветности, коммерческой до-
ступности, а также термодинамической совместимо-
сти с полимерным материалом [7]. Таким свойствам, 
как правило, удовлетворяют сложные эфиры пента-
эритрита линейного и изо-строения со средней моле-
кулярной массой в диапазоне 400–800 г/моль [8]. При 
этом наиболее существенный эффект проявляют со-
единения разветвленной структуры, обладающие бо-
лее высокой устойчивостью к эмиссии из полимера, 
по сравнению с их изомерами линейной структуры.
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Для создания оптимальных технологий полу-
чения сложноэфирных продуктов необходимы на-
дежные данные по энтальпиям испарения, которые 
используются при проектировании реакционных 
узлов или узлов разделения [9]. Экспериментальное 
определение базируется на получении давления 
насыщенного пара различными методами — пря-
мыми (эбулиометрия), косвенными (транспирация) 
и др. Однако при этом возникают сложности: класси-
ческий эбулиометрический метод непригоден для со-
единений, имеющих малую термостабильность (что 
однозначно проявляется для разветвленных слож-
ноэфирных структур), а при использовании метода 
транспирации эксперимент может оказаться чрез-
вычайно длительным ввиду высокой молекулярной 
массы сложного эфира [10–11].

В последнее время все большее значения приоб-
ретают методы моделирования, позволяющие с удов-
летворительной точностью проводить экспрессную 
оценку энтальпии испарения исходя из надежных 
параметров удерживания соединений, получаемых 
в условиях газовой хроматографии [12].

Цель данной работы — получить и хроматогра-
фически проанализировать сложные эфиры пента-
эритрита; определить индексы удерживания Ковача 
для ряда неизученных сложных эфиров пентаэри-
трита различной структуры; определить энтальпии 

сорбции; оценить энтальпии испарения для тетра-
эфиров путем прогнозирования на основе экспери-
ментальных корреляций.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Синтез сложных эфиров пентаэритрита

В качестве объектов исследования были исполь-
зованы сложные эфиры пентаэритрита, не имею-
щие справочного описания по индексам удержи-
вания в условиях газожидкостной хроматографии 
на основе следующих кислот: муравьиная (98%, 
neoFroxx GmbH, Германия); 2-метилпентано-
вая (98%, Merck, Германия); 4-метилпентановая (99%, 
Sigma-Aldrich, США); 2,2-диметилбутановая (98%, 
Acros Organics, США); 2-этилбутановая (99%, 
Acros Organics, США); октановая (99%, Sigma-Aldrich, 
США); нонановая (99%, Sigma-Aldrich, США); де-
кановая (99%, Sigma-Aldrich, США), получаемых 
по нижеизложенной схеме.

Синтезы проводили при мольном соотношении 
спирт : карбоновая кислота = 1 : 4 с целью получения 
продуктов всех степеней замещения. Оборудование 
эксперимента — реактор с рубашкой (RULLAB, 
Россия), соединенный с обратным холодильни-
ком. Термостатирование реактора проводилось 
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за счет циркуляции полиметилсилоксана ПМС-200 
(Acros Organics, США) с помощью циркуляци-
онного масляного термостата (Huber, Германия). 
Температура реакции — 393 К. Процесс проводили 
в режиме самокатализа во избежание протекания 
побочных превращений, имеющих место при агрес-
сивном кислотном катализе. Перемешивание реак-
ционной системы производилось с использованием 
магнитной мешалки (Heidolph, Германия). Реакцию 
вели до появления сигналов всех 4 возможных про-
дуктов — моноэфиров, диэфиров, триэфиров и те-
траэфиров. Глубина превращения пентаэритрита про-
водилась в соответствии с кинетическим контролем 
реакции по изменению хроматографических сигна-
лов во времени (постепенномму исчерпыванию спир-
та и «накоплению–падению» концентраций в ряду 
моно-, ди-, три- и тетразамещенных продуктов).

Анализ реакционной смеси

Анализ полученных образцов проводили с ис-
пользованием программно-аппаратного комплек-
са «Хроматэк-Аналитик» на базе хроматографа 
«Кристалл-2000М» (Хроматэк, Россия), оснащенно-
го капиллярной колонкой (60 м × 0.32 мм × 0.5 мкм) 
с привитой неподвижной фазой BP-1 (100% диме-
тилполисилоксан, Хроматэк, Россия). Условия ана-
лиза: изотермический режим; температура колонки 
433.2–603.2 K; температура испарителя 623.2 K; 
температура детектора 623.2 K; деление газового по-
тока 1 : 50; газ носитель — гелий; объем вводимой 
пробы — 0.15 мкл; для разбавления реакционных 
проб применяли метанол (Acros Organics, США). 
Концентрационный диапазон измеряемых соеди-
нений находился на уровне 0.2–0.6 мг/мл. Фактор 
асимметрии хроматографических пиков был равен 1, 
что исключает возможность перегрузки хроматогра-
фической колонки, а также ее физическую модифи-
кацию, что могло привести к искажению значений 
индексов удерживания [13–14].

Определение параметров удерживания

Определение индексов удерживания и энтальпий  
сорбции проводили по уравнениям (1–4) [15].
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где Ix — индекс удерживания исследуемого веще-
ства; 1,  ,  x z zt t t +′ ′ ′  — приведенное время удерживания 
исследуемого образца x и нормальных алканов  
с числом атомов углерода z, а также z  +  1; 
R = 8.3145 Дж/(моль·K) — универсальная газовая 
постоянная; tR — абсолютное время удерживания ис-
следуемого вещества; tM — мертвое время удержива-
ния; k — фактор удерживания; U∆ ñîðá  — изменение 
внутренней энергии при средней температуре экспе-
римента; S∆ ñîðá  — энтропия при средней темпера-
туре эксперимента; ( )H T∆ ñîðá ñð  — энтальпия сорб-
ции при средней температуре эксперимента.

Приведение экспериментальных значений эн-
тальпий сорбции к температуре 298.2 K выполняли 
с помощью уравнения (5):
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где PC∆ï
æ

  — теплоемкость фазового перехода «жид-
кость–пар», спрогнозированная по методу, предло-
женному авторами в работе [16] на основе модифи-
цированных индексов Рандича.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Индексы удерживания

Для всех соединений в температурном интервале 
433.2–603.2 K (все исследованные температурные 
режимы приведены в табл. 1) удалось достичь чет-
кого разделения компонентов анализируемой пробы, 
за исключением монодеканоатов пентаэритрита, что, 
вероятно, связано со схожими значениями времен 
удерживания нормальных алканов.

Доверительный интервал при определении ин-
дексов удерживания определялся при 3–4 измерени-
ях и составлял не более 0.2 ед.

Экспериментальные значения логарифмических 
индексов удерживания, а также их температурные 
зависимости приведены в табл. 1.

Одной из известных зависимостей, связывающей 
логарифмический индекс удерживания со структурой 
соединения, является корреляция относительно чис-
ла атомов углерода в кислотном фрагменте сложного 
эфира при наличии линейной структуры. Для этого 
необходимо иметь данные для определения индек-
са удерживания при единой температуре. В качестве 
такой температуры было выбрано значение 513.2 K 
на основе данных, полученных в работе [17], а так-
же в связи с тем, что данная температура находится 
в исследуемом нами диапазоне (433.2–603.2 K), что 
позволяет провести удовлетворительную апроксима-
цию к 513.2 K.
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Таблица 1. Экспериментальные значения индексов удерживания сложных эфиров пентаэритрита

Table 1. Experimental values of retention indices of pentaerythritol esters

№ T, K / Ii I513.2 ΔI/ΔT a* b* R2

Моноэфиры
Monoesters

Метаноат
Methanoate

433.2
1272.2

443.2
1279.5

453.2
1285.0

463.2
1290.4

1320.8 6.1 0.6011 1012.4 0.994

2-Метилпентаноат
2-Methylpentanoate

523.2
1912.7

533.2
1920.5

543.2
1928.3

553.2
1935.2

1905.3 7.5 0.7533 1518.8 0.999

4-Метилпентаноат
4-Methylpentanoate

523.2
1989.0

533.2
1997.0

543.2
2004.9

553.2
2014.1

1980.5 8.4 0.8323 1553.4 0.999

2,2-Диметилбутаноат
2,2-Dimethylbutanoate

503.2
1750.6

513.2
1750.6

523.2
1750.7

533.2
1750.8

1750.6 0.1 0.0067 1747.2 0.999

2-Этилбутаноат
2-Ethylbutanoate

513.2
1572.2

523.2
1576.4

533.2
1581.3

543.2
1585.3

1572.2 4.4 0.4438 1344.4 0.999

Октаноат
Octanoate

573.2
2113.2

583.2
2122.1

593.2
2130.7

603.2
2139.8

2060.1 8.9 0.8848 1606.0 0.999

Наноат
Nanoate

573.2
2233.0

583.2
2242.6

593.2
2252.0

603.2
2262.4

2174.4 9.8 0.9759 1673.5 0.999

Диэфиры
Diesters

Метаноат
Methanoate

433.2
1452.6

443.2
1457.4

453.2
1461.7

463.2
1466.8

1490.1 4.7 0.4680 1249.9 0.999

2-Метилпентаноат
2-Methylpentanoate

513.2
2166.7

523.2
2172.9

533.2
2183.4

543.2
2188.9

2166.7 7.4 0.7720 1770.3 0.985

4-Метилпентаноат
4-Methylpentanoate

523.2
2285.4

533.2
2289.8

543.2
2293.9

553.2
2299.4

2280.6 4.7 0.4603 2044.4 0.996

2,2-Диметилбутаноат
2,2-Dimethylbutanoate

503.2
2092.6

513.2
2102.6

523.2
2110.8

533.2
2121.6

2102.6 9.7 0.9528 1613.2 0.998

2-Этилбутаноат
2-Ethylbutanoate

513.2
2067.5

523.2
2074.3

533.2
2079.7

543.2
2086.8

2067.5 6.4 0.6337 1742.4 0.997

Октаноат
Octanoate

573.2
2723.4

583.2
2729.3

593.2
2735.1

603.2
2742.3

2685.7 6.3 0.6253 2364.8 0.997

Наноат
Nanoate

573.2
2919.4

583.2
2925.7

593.2
2932.0

603.2
2938.2

2881.8 6.3 0.6280 2559.4 0.999

Деканоат
Decanoate

– –
593.2
3113.0

603.2
3119.7

3059.7 2.7 0.6670 2117.4 –

Триэфиры
Triesters

Метаноат
Methanoate

433.2
1506.7

443.2
1509.7

453.2
1512.7

463.2
1516.2

1532.0 3.2 0.3178 1368.9 0.999

2-Метилпентаноат
2-Methylpentanoate

513.2
2491.7

523.2
2494.6

533.2
2497.1

543.2
2499.6

2491.7 2.6 0.2617 2357.5 0.999

4-Метилпентаноат
4-Methylpentanoate

523.2
2588.9

233.2
2591.0

543.2
2593.5

553.2
2595.7

2586.6 2.3 0.2292 2469.0 0.999

2,2-Диметилбутаноат
2,2-Dimethylbutanoate

503.2
2385.7

513.2
2391.2

523.2
2396.3

533.2
2401.7

2391.2 5.3 0.5318 2118.1 0.999

2-Этилбутаноат
2-Ethylbutanoate

513.2
2329.7

523.2
2332.1

533.2
2334.0

543.2
2336.4

2329.7 2.2 0.2207 2216.5 0.999

Октаноат
Octanoate

573.2
3273.9

583.2
3275.0

593.2
3276.4

603.2
3277.6

3266.5 1.2 0.1236 3203.0 0.998
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№ T, K / Ii I513.2 ΔI/ΔT a* b* R2

Наноат
Nanoate

573.2
3555.4

583.2
3558.0

593.2
3560.6

603.2
3563.1

3540.2 2.6 0.2548 3409.4 0.999

Деканоат
Decanoate

573.2
3840.3

583.2
3841.4

593.2
3842.7

603.2
3843.7

3833.4 1.1 0.1150 3774.4 0.998

Тетраэфиры
Tetraesters

Метаноат
Methanoate

433.2
1537.3

443.2
1538.5

453.2
1540.3

463.2
1541.5

1548.7 1.4 0.1440 1474.8 0.995

2-Метилпентаноат
2-Methylpentanoate

513.2
2751.5

523.2
2750.8

533.2
2749.7

553.2
2747.7

2751.5 −0.9 −0.0967 2801.3 0.996

4-Метилпентаноат
4-Methylpentanoate

523.2
2881.7

533.2
2879.7

543.2
2877.5

553.2
2875.5

2883.8 −2.1 −0.2089 2991.0 0.999

2,2-Диметилбутаноат
2,2-Dimethylbutanoate

503.2
2616.8

513.2
2619.3

523.2
2621.8

533.2
2624.6

2619.3 2.6 0.2593 2486.3 0.999

2-Этилбутаноат
2-Ethylbutanoate

513.2
2650.2

523.2
2649.8

533.2
2649.4

543.2
2649.0

2650.2 −0.4 −0.0415 2671.5 0.999

Октаноат
Octanoate

573.2
3737.9

583.2
3733.5

593.2
3729.8

603.2
3725.7

3761.8 −4.1 −0.4015 3967.9 0.999

Наноат
Nanoate

573.2
4102.3

583.2
4098.2

593.2
4094.1

603.2
4090.0

4126.9 −4.1 −0.4072 4335.6 0.999

Деканоат
Decanoate

573.2
4430.6

583.2
4426.0

593.2
4421.2

603.2
4416.5

4459.1 −4.7 −0.4729 4701.7 0.999

* Коэффициенты a и b получены из температурной зависимости логарифмических индексов удерживания I = aT + b, где T — тем-
пература хроматографической колонки в K.
* The coefficients a and b are derived from the temperature dependence I = aT + b of the logarithmic retention indices, where T is the 
temperature of the chromatographic column, K.

Таблица 1. Продолжение

Table 1. Сontinued

Зависимость индексов удерживания от числа ато-
мов углерода в кислотном фрагменте (см. рисунок) 
демонстрирует хорошую линеаризацию (R2 = 0.999), 
что говорит об адекватности полученных результа-
тов.

Энтальпии сорбции и прогнозирование 
энтальпии испарения

Результаты расчета энтальпии сорбции приведены 
в табл. 2.

Анализ величин энтальпий сорбции, приведен-
ной к температуре 298.2 K показал, что зависимость 
энтальпии сорбции от числа замещенных гидрок-
сильных групп имеет линейную анаморфозу для 
эфиров с различным кислотным фрагментом, что 
свидетельствует об аддитивном вкладе метиленово-
го фрагмента в значение энтальпии. При этом значе-
ния энтальпии сорбции для метаноатов пентаэритри-
та в условиях погрешности имеют схожие значения, 
что, вероятно, связано с отсутствием метиленового 
фрагмента.

I = 347.22N
513.2 C

+ 987.28

R² = 0.9992

1000

1500

2000

2500

3000
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4000

4500

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

I 5
1

3
.2

N

[17]

[Эта работа / This work]

C

Рис. Зависимость индексов удерживания 
тетраэфиров пентаэритрита линейного строения 
при температуре 513.2 K от числа атомов углерода 
в кислотном фрагменте

Fig. Dependence of the retention indices of pentaerythritol 
tetraesters of linear structure at a temperature of 513.2 K 
on the number of carbon atoms in the acid fragment
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Таблица 2. Экспериментальные значения энтальпий сорбции сложных эфиров пентаэритрита

Table 2. Experimental values of enthalpy of sorption of pentaerythritol esters

№
,PC−∆ï

æ
  Дж/(моль K)

vap
liq ,PC−∆   J/(mol K)

Tср, K
Tav, K

cp( ),H T−∆ ñîðá  кДж/моль

sorb av( ),H T−∆  kJ/mol
( )298.2 ,H−∆ ñîðá

  кДж/моль

( )sorb 298.2 ,H−∆   kJ/mol

Моноэфиры
Monoesters

Метаноат
Methanoate

193.0 448.2 49.8 ± 3.9 80.8 ± 6.6

2-Метилпентаноат
2-Methylpentanoate

219.5 538.2 60.1 ± 4.9 112.8 ± 9.2

4-Метилпентаноат
4-Methylpentanoate

219.7 538.2 68.6 ± 0.4 121.4 ± 0.8

2,2-Диметилбутаноат
2,2-Dimethylbutanoate

215.6 518.2 63.6 ± 0.2 111.0 ± 0.3

2-Этилбутаноат
2-Ethylbutanoate

219.7 528.2 62.0 ± 0.7 112.5 ± 1.2

Октаноат
Octanoate

236.1 588.2 76.6 ± 0.5 145.0 ± 0.9

Наноат
Nanoate

243.2 588.2 79.8 ± 1.3 150.3 ± 2.6

Диэфиры
Diesters

Метаноат
Methanoate

180.1 448.2 54.8 ± 2.7 81.8 ± 4.1

2-Метилпентаноат
2-Methylpentanoate

224.4 528.2 75.6 ± 1.0 127.2 ± 1.6

4-Метилпентаноат
4-Methylpentanoate

224.9 538.2 76.2 ± 0.7 130.1 ± 1.2

2,2-Диметилбутаноат
2,2-Dimethylbutanoate

217.3 523.2 69.9 ± 0.4 118.8 ± 0.6

2-Этилбутаноат
2-Ethylbutanoate

224.8 528.2 72.3 ± 0.6 124.0 ± 1.0

Октаноат
Octanoate

253.3 588.2 81.8 ± 0.6 155.3 ± 1.3

Наноат
Nanoate

265.9 588.2 85.7 ± 1.2 162.8 ± 2.4

Деканоат
Decanoate

278.7 598.2 85.8 169.4

Триэфиры
Triesters

Метаноат
Methanoate

167.2 448.2 57.5 ± 3.1 82.6 ± 4.5

2-Метилпентаноат
2-Methylpentanoate

224.7 528.2 86.2 ± 0.8 137.9 ± 1.2

4-Метилпентаноат
4-Methylpentanoate

225.4 538.2 86.0 ± 0.6 140.1 ± 1.0

2,2-Диметилбутаноат
2,2-Dimethylbutanoate

214.3 518.2 80.6 ± 0.1 127.8 ± 0.1

2-Этилбутаноат
2-Ethylbutanoate

225.2 528.2 83.9 ± 0.8 135.6 ± 1.2



Determination of the enthalpy of evaporation of pentaerythritol esters  
of various structures using gas chromatographic retention characteristics

Yulia F. Ivanova, 
et al.

210 Tonkie Khimicheskie Tekhnologii = Fine Chemical Technologies. 2025;20(3):203–214

№
,PC−∆ï

æ
  Дж/(моль K)

vap
liq ,PC−∆   J/(mol K)

Tср, K
Tav, K

cp( ),H T−∆ ñîðá  кДж/моль

sorb av( ),H T−∆  kJ/mol
( )298.2 ,H−∆ ñîðá

  кДж/моль

( )sorb 298.2 ,H−∆   kJ/mol

Октаноат
Octanoate

265.5 588.2 98.2 ± 0.9 175.2 ± 1.7

Наноат
Nanoate

283.4 588.2 103.6 ± 1.1 185.8 ± 2.1

Деканоат
Decanoate

301.8 598.2 103.7 194.3

Тетраэфиры
Tetraesters

Метаноат
Methanoate

154.2 448.2 60.0 ± 2.9 83.1 ± 4.1

2-Метилпентаноат
2-Methylpentanoate

221.8 530.7 93.2 ± 0.7 144.7 ± 1.1

4-Метилпентаноат
4-Methylpentanoate

222.8 538.2 96.7 ± 0.7 150.2 ± 1.1

2,2-Диметилбутаноат
2,2-Dimethylbutanoate

208.3 518.2 89.1 ± 0.1 134.9 ± 0.2

2-Этилбутаноат
2-Ethylbutanoate

222.6 528.2 93.4 ± 0.6 144.6 ± 0.9

Октаноат
Octanoate

274.4 588.2 112.9 ± 0.9 192.5 ± 1.6

Наноат
Nanoate

297.7 588.2 120.6 ± 1.6 206.9 ± 2.9

Деканоат
Decanoate

321.5 598.2 130.5 ± 1.9 227.0 ± 3.4

Таблица 2. Продолжение

Table 2. Сontinued

Общее уравнение (за исключением метаноатов), 
описывающее взаимосвязь индекса удерживания, 
приведенного к единой температуре, и энтальпии  
сорбции имеет вид:

( )

( )2
513.2

298.2

6.682 0.047 40.371, 0.965 ,i

H

N I R

−∆ =

= − + + =

ñîðá


 (6)

где Ni — число замещенных гидроксильных групп 
в молекуле пентаэритрита для соединения i: моно-
эфир (N = 1); диэфир (N = 2); триэфир (N = 3);  
тетраэфир (N = 4); характеристики прогнозирующей 
способности по полученному уравнению: максималь-
ное отклонение — 14.3; средняя погрешность прогно-
зируемых значений — 4.1; стандартное отклонение 
погрешности — 3.9.

Определение энтальпий испарения возможно пу-
тем линейных корреляций относительно хроматогра-
фических параметров удерживания:

( ) ( )298 ,TH f I∆ =èñï


( ) ( )( )298 298.2 ,H f H∆ = −∆èñï ñîðá
 

где IT — индекс удерживания соединения при опре-
деленной температуре T, K.

Используя приведенные в литературе значения 
по энтальпиям испарения и энтальпиям сорбции 
для некоторых тетраэфиров пентаэритрита [17, 18], 
мы получили следующие корреляционные уравне-
ния (7, 8):

( )
( )2

513.2

298

0.0367 43.387,  0.991 ,

H

I R

∆ =

= + =
èñï


 (7)

( )
( ) ( )2

298

0.824 298 27.055,  0.994 .

H

H R

∆ =

= − ∆ + =
èñï

ñîðá





 (8)

В табл. 3 значения энтальпий испарения тетра-
эфиров пентаэритрита сравнили со значения-
ми, спрогнозированными по методу Quantitative 
Structure-Property Relationship (QSPR) [19].

Полученные значения энтальпии испарения нахо-
дятся на уровне, приемлемом для технических рас-
четов. Отклонения относительно QSPR метода и ли-
тературных данных по тетраэфирам пентаэритрита 
составляют 3–6%.
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Таблица 3. Значения энтальпии испарения тетраэфиров пентаэритрита, полученные разными методами

Table 3. Values of the enthalpies of evaporation of pentaerythritol tetraesters, obtained by various methods

Компонент
Component

( )298 ,H∆ èñï
  кДж/моль

( )evap 298 ,H∆   kJ/mol

Полученные в работе
This work Литературные данные

Literature data

Аддитивный метод
QSPR [21]

Additive method 
QSPR [21](7) (8)

Метаноат
Methanoate

100.3 ± 2.0 95.5 ± 1.6 – 102.2 ± 2.8

Этаноат
Ethanoate

105.4 ± 0.8 105.0 ± 1.7 106.9 ± 1.8 [18] 106.6 ± 3.0

Пропионат
Propionate

118.1 ± 0.9 117.6 ± 1.9 115.0 ± 2.1 [18] 115.7 ± 3.2

Бутаноат
Butanoate

129.8 ± 1.0 129.9 ± 2.1 129.8 ± 2.3 [18] 127.4 ± 3.6

2-Метилпропаноат
2-Methylpropanoate

123.2 ± 1.0 123.7 ± 2.0 122.8 ± 2.5 [18] 121.8 ± 3.4

Пентаноат
Pentanoate

142.9 ± 1.1 143.5 ± 2.4
144.2 ± 2.3 [18]
134.0 ± 1.9 [18]

141.1 ± 4.0

3-Метилбутаноат
3-Methylbutanoate

135.7 ± 1.1 135.0 ± 2.2 137.4 ± 2.4 [18] 135.7 ± 3.8

2,2-Диметилпропионат
2,2-Dimethylpropionate

125.1 ± 1.0 126.2 ± 2.1 125.2 ± 2.5 [18] 125.9 ± 3.5

Капроат
Caproate

156.4 ± 1.3 155.0 ± 2.6 155.4 ± 3.0 [18] 155.1 ± 4.3

2-Метилпентаноат
2-Methylpentanoate

144.4 ± 2.8 146.2 ± 2.4 – 149.4 ± 4.2

4-Метилпентаноат
4-Methylpentanoate

149.3 ± 2.9 150.7 ± 2.5 – 150.1 ± 4.2

2,2-Диметилбутаноат
2,2-Dimethylbutanoate

139.6 ± 2.7 138.1 ± 2.3 – 139.9 ± 3.9

2-Этилбутаноат
2-Ethylbutanoate

140.7 ± 2.8 146.1 ± 2.4 – 149.9 ± 4.2

Гептаноат
Heptanoate

168.5 ± 1.6 169.2 ± 2.8
168.5 ± 2.8 [18]
167.5 ± 2.3 [20]

170.3 ± 4.8

Октаноат
Octanoate

181.6 ± 3.6 185.6 ± 3.1 – 186.2 ± 5.2

Наноат
Nanoate

195.0 ± 3.8 197.4 ± 3.3 193.6 ± 2.0 [20] 202.4 ± 5.7

Деканоат
Decanoate

207.2 ± 4.1 214.0 ± 3.5 – 219.1 ± 6.1

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Экспериментально определены значения индексов 
удерживания Ковача и оценены энтальпии сорбции 
для 31 сложного эфира пентаэритрита различной 
структуры. Значения индексов удерживания пред-
ставляют собой линейные зависимости с высокой 
степенью корреляции (R2 > 0.99) в исследованном 

температурном диапазоне (433.2–603.2 K). На ос-
новании корреляционных уравнений оценены эн-
тальпии испарения для тетраэфиров пентаэри-
трита (для 7 из них данные получены впервые). 
Рассчитанные энтальпии испарения в пределах по-
грешности корреляционных уравнений совпадают 
с литературными и прогнозируемыми по QSPR ме-
тоду значениями. Полученные данные могут быть 
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использованы для проектирования узлов разделения 
многокомпонентных смесей и идентификации дан-
ных соединений.
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