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Термическая стабильность поли-[1-(триметилсилил)-1-пропина] исследована путем прогрева ка-
пиллярной колонки, содержащей полимер в качестве стационарной фазы, и систематическим раз-
делением на колонке тестовой смеси легких углеводородов. Показано, что прогрев колонки до
130°С не вызывает изменения ее эффективности и времени удерживания сорбатов. Дальнейшее по-
вышение температуры вызывает уменьшение как эффективности колонки, так и времени удержи-
вания сорбатов. Однако, если ослабление удерживания сорбатов полимером протекает симбатно
для всех исследованных углеводородов, то снижение эффективности колонки у метана и этана
практически не наблюдается до начала химического разложения полимера, но выражено достаточ-
но резко у С3–С4 углеводородов. Особенно большое снижение эффективности отмечено у изобута-
на, для которого зависимость эффективности колонки от температуры прогрева имеет двухступен-
чатый характер. Рассчитаны коэффициенты диффузии сорбатов в полимерной фазе и показано рез-
кое их уменьшение при прогреве колонки. В то же время уменьшение коэффициентов диффузии
для метана и этана при прогреве колонки не коррелирует с сохранением эффективности колонки
по этим сорбатам.
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Поли[1-(триметилсилил)-1-пропин] (ПТМСП)
– жесткоцепной стеклообразный полимер, при-
надлежащий к классу полиацетиленов [1–4].
Этот полимер, на сегодняшний день, демонстри-
рует самую высокую проницаемость среди всех
мембранных полимеров [1, 3], которая, однако,
снижается со временем. Высокую проницаемость
ПТМСП связывают с высоким свободным объе-
мом этого полимера (0.29 по данным работы [5]),
который, как полагают, является следствием
разупорядоченной упаковки жестких полимер-
ных цепей [6]. Снижение проницаемости во вре-
мени типично для многих стеклообразных поли-
меров. Этот процесс называют физическим ста-
рением, и он является следствием постепенного
уменьшения неравновесного свободного объема
за счет релаксации полимерных цепей [7–14].
С практической точки зрения физическое старе-
ние – нежелательный процесс и были предпри-
няты многочисленные исследования, имевшие
целью стабилизировать структуру ПТМСП [15].

Березкин и др. [15] предложили использовать
ПТМСП в качестве стационарной фазы в капил-
лярной газовой хроматографии (ГХ). Полимер-

ные стационарные фазы широко распространены
в ГХ, но в основном это представители всего двух
классов полимеров: непористые стеклообразные
и кристаллические полимеры с низкой темпера-
турой стеклования (или температурой плавле-
ния), например, полисилоксаны и полиэтилен-
гликоли, или сильно сшитые, жесткие макро- и
мезопористые полимеры, например, Порапаки и
т.д. Стеклообразные полимеры с высокими тем-
пературами стеклования не находили примене-
ния в ГХ поскольку приводили к колонкам с пло-
хими динамическими и сорбционными свойства-
ми. Использование ПТМСП впервые позволило
показать, что и микропористые полимеры могут
служить эффективными стационарными фазами
в ГХ [15, 16]. В дальнейшем были найдены и дру-
гие представители подобных полимеров – они
относятся к классу мембранных полимеров, ко-
торые могут успешно применяться в ГХ [17]. Од-
новременно, эти исследования позволили эф-
фективно дифференцировать исследуемые мем-
бранные полимеры, хотя по своим мембранным
характеристикам они и были очень близки.
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Хроматографические методы уже достаточно
давно применяются при исследовании полиме-
ров [18] и применение ПТМСП в ГХ позволило
обнаружить определенные фазовые изменения
этой стационарной фазы в ходе ее эксплуатации
[19]. Эти изменения обычно связывают с извест-
ным из мембранной химии физическим старени-
ем ПТМСП [20] и для стабилизации стационар-
ной фазы были предложены те же методы [19],
которые известны в химии мембран [21]. В то же
время исследование самого процесса старения с
использованием хроматографических методов до
сих пор проведено не было, и данная статья имеет
своей целью восполнить этот пробел.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Хроматографические измерения выполняли

на хроматографе Шимадзу модель GC-17А с га-
зом-носителем гелием и пламенно-ионизацион-
ным детектором. Величина газообразной пробы
составляла 5–10 мкл при концентрации компо-
нентов от 2 до 3 об. %. Деление потока 1 : 50. Сбор
данных и их первичную обработку проводили с
помощью программного обеспечения GC Solu-
tion фирмы Шимадзу (Япония). Аппроксимацию
экспериментальных точек теоретической моде-
лью проводили с помощью программы Origin
2015 фирмы OriginLab (Великобритания).

Капиллярные колонки готовили методом ди-
намического нанесения, как это описано нами
ранее [17]. Все колонки получены на основе квар-
цевого капилляра с внутренним диаметром dc =

0.165 мм и длиной L = 15 м. Для расчета парамет-
ров колонок использовали значения вязкости ге-
лия при 60°C η60 = 2.14 × 10–10 атм с. Проницае-
мость колонок KV рассчитывали по соотноше-

нию  = 8.51 × 10–10 м2 [22].
Синтез ПТМСП проводили по методике, опи-

санной ранее [23], с использованием ниобиевого
катализатора. Молекулярная масса ПТМСП со-
ставила 200 000 Да при полидисперсности 1.2.

Для определения термостабильности стацио-
нарной фазы на основе ПТМСП, колонку нагре-
вали при заданной температуре в течение 1 ч, за-
тем охлаждали и проводили на ней разделение
модельной смеси пяти легких углеводородов в
стандартных условиях (50° и 100 кПа). После опе-
рацию по прогреву колонки повторяли, подняв
температуру прогрева на 10–20°С. Таким образом
температурная стабильность колонки была ис-
следована в интервале температур 50–260°С. Для
каждого аналита определяли время выхода tR и
эффективность колонки N (число теоретических
тарелок). По найденным значениям tR и N строи-
ли график зависимости от температуры прогрева
(рис. 1 и 2).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Исходные данные, получаемые в аналитиче-

ском хроматографическом эксперименте, – это
время удерживания аналита и ширина профиля
его элюирования (пика элюирования). Из по-
следней величины рассчитывают число теорети-

= 2
  /32V cK d

Рис. 1. Зависимости времени удерживания легких углеводородов на капиллярной колонке со стационарной фазой на
основе ПТМСП от температуры прогрева; 1 – метан, 2 – этан, 3 – пропан, 4 – изобутан, 5 – н-бутан.
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ческих тарелок, характеризующее эффективность
колонки при разделении аналитов. Как правило,
и эффективность колонки, и время удерживания
аналита должны оставаться постоянными при
постоянных условиях анализа. Изменение этих
параметров при постоянстве других условий
обычно свидетельствует об изменениях, происхо-
дящих в стационарной фазе колонки, например,
фазовых переходах в полимерах. На рис. 1 и 2 по-
казано изменение времени удерживания и эф-
фективности разделения тестовой смеси легких
углеводородов при прогреве капиллярной колон-
ки со стационарной фазой на основе ПТМСП,
как это описано выше.

Из рис. 1 видно, что прогрев колонки в тече-
нии часа при температурах до 400 К не вызывает
заметного изменения времен удерживания сорба-
тов. Следовательно, с хроматографической точки
зрения, ПТМСП при температурах до ~400 К не
претерпевает каких-либо преобразований в своей
структуре, которые могли бы вызвать изменение
сорбционных характеристик. Более того, рис. 2
показывает, что до температуры ~ 400 К в стацио-
нарной фазе не происходят какие-либо измене-
ния, которые могли бы осложнить и кинетику
сорбции, поскольку эффективность колонки по
всем сорбатам остается на том же уровне, как она
наблюдалась для не прогретой колонки.

Изменения в структуре стационарной фазы
начинают проявляться лишь при превышении
температуры в 400 К и сказываются они по-раз-
ному на удерживании сорбатов и на эффективно-
сти колонки. Время удерживания сорбатов при
превышении температуры в 400 К начинает мо-
нотонно снижаться и это снижение можно опи-
сать S-образной функцией Больцмана [24]:

(1)

где A1 и A2 – максимальное и минимальное значе-
ния tR в исследуемом интервале температуры,
Tо – значение в средней точке S-образной зави-
симости и dT – угол наклона касательной в сред-
ней точке S-образной зависимости, т.е. скорость
изменения tR в этой точке А2 принималась равной
времени удерживания метана, поскольку его вре-
мя удерживания оставалось постоянным в иссле-
дованном интервале температур. Параметры A1,
То и dT находили аппроксимацией эксперимен-
тальных точек уравнением (1) и найденные вели-
чины представлены в таблице 1. Значение темпе-
ратуры в средней точке То и скорость изменения
tR в этой точке оказываются близкими у всех сор-
батов (То = 590 К, dT = 53 теор.т./К) несмотря на
их различные размеры (диаметр молекулы метана
составляет 3.8 Å, а молекулы изобутана 5.6 Å). Это
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Рис. 2. Зависимость и эффективности капиллярной колонки со стационарной фазой на основе ПТМСП от темпера-
туры прогрева. Обозначение сорбатов см. рис. 1.
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можно интерпретировать как указание на то, что
ослабление взаимодействия сорбатов с ПТМСП
при прогреве колонки происходит не селективно
и затрагивает и большие, и малые поры. В прин-
ципе, время удерживания в хроматографии, в ви-
де фактора удерживания k = (tR – to)/to (to – время
элюирования несорбируемого компонента), пря-
мо связано с константой распределения сорбата
между подвижной и неподвижными фазами и от-
ражает термодинамику процесса сорбции. Опре-
деление термодинамических параметров сорбции
и их изменения при прогреве колонки может дать
дополнительную информацию об изменениях,
происходящих в структуре ПТМСП.

Изменения в эффективности колонки при ее
прогреве (и соответственно полимерной стацио-
нарной фазы) связаны с размером молекулы сор-
бата. Так, для метана изменения эффективности
колонки на наблюдались во всем исследованном
интервале температур прогрева (рис. 2) и поэтому
аппроксимация экспериментальных точек урав-
нением Больцмана для него не проводилась. Для
этана наблюдается лишь небольшое уменьшение
эффективности колонки после прогрева при тем-
пературах до 533 К и параметры уравнения
Больцмана могли быть определены только с боль-
шой ошибкой (таблица 1).

Теоретически, температуру прогрева колонки
можно было бы поднять и выше 533 К, но этому
препятствует появление сильного фонового сиг-
нала (рис. 3), свидетельствующего о химическом
разложении стационарной фазы. Термостабиль-
ность ПТМСП, особенно в окислительной среде,
была исследована довольно широко [19, 25, 26] и
температура деструкции ПТМСП, по данным
различных авторов [19], находилась в пределах
272–304°С. Более низкая температура деструк-
ции ПТМСП, находимая хроматографическими
методами, связана с более высокой чувствитель-
ностью хроматографических детекторов к появ-
лению продуктов распада полимерной стацио-
нарной фазы, чем это известно для гравиметриче-
ских приборов (например, термогравиметрия).

Изменение эффективности колонки при ее
прогреве для сорбатов пропана и н-бутана проис-
ходит в широком интервале значений эффектив-
ности колонки (рис. 2) и позволяет надежно
определить параметры модели Больцмана (табли-
ца 1). В отличие от параметров уравнения Больц-
мана по времени удерживания сорбатов, которые
оказались достаточно близкими для исследован-
ных сорбатов, параметры уравнения Больцмана
по изменению эффективности колонки отчетли-
во снижаются от этана к н-бутану, подчеркивая
значение размера молекулы для эффективной
сорбции на пористой стационарной фазе на ос-
нове ПТМСП. Эффект размера молекулы осо-
бенно отчетливо проявляется на примере изобу-
тана – самого большого из исследованных нами
сорбатов. Для этого сорбата снижение эффектив-
ности колонки при ее прогреве описывается двух-
ступенчатой S-образной кривой (рис. 2), что по-
требовало для ее аппроксимации применения
двойной функции Больцмана. Найденные пара-
метры функции Больцмана представлены в таб-
лице 1. Температура средней точки То и скорость
потери эффективности колонки dT оказались ни-
же, чем у других сорбатов, что скорее всего связа-
но с низким значением исходной эффективности
колонки по этому сорбату. В то же время само по-
явление двухступенчатой зависимости снижения
эффективности колонки по этому сорбату указы-
вает на многостадийность процесса изменения
пористой структуры ПТМСП при повышении
температуры.

Как известно, эффективность капиллярной
хроматографической колонки отражает в первую
очередь кинетику взаимодействия аналита со ста-
ционарной фазой. Изменение структуры стацио-
нарной фазы, особенно когда оно сопровождает-
ся изменением доступной для сорбции внутрен-
ней поверхности сорбента, должно находить свое
отражение, как в термодинамике процесса сорб-
ции, так и в кинетике сорбции, которую можно
оценить, определив эффективный коэффициент
диффузии исследуемых сорбатов в ПТМСП фазе

Таблица 1. Параметры уравнения Больцмана для зависимости времени удерживания, фактора удерживания или
эффективности колонки от температуры прогрева

* См. текст.

Аналит

То dT To dT DS × 1012, м2/с

по tR по N до прогрева после прогрева
при 260°С

Этан 594 ± 4 54 ± 4 696 ± 54 61 ± 23 6.0 ± 0.3 (5.0 ± 0.2) × 10–3

Пропан 591 ± 2 52 ± 2 528 ± 2 53 ± 2 14.0 ± 0.7 (5.4 ± 0.3) × 10–3

Изо-бутан 585 ± 2 55 ± 2 437 ± 4*
510 ± 40

14 ± 5*
33 ± 16

2.3 ± 0.1 (4.5 ± 0.2) × 10–4

н-Бутан 591 ± 2 56 ± 2 491 ± 2 44 ± 2 10.0 ± 0.5 (2.9 ± 0.1) × 10–3
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до и после прогрева колонки. С этой целью, для
исследуемой колонки до и посте прогрева были
измерены зависимости ван Деемтера, приведен-
ные для н-бутана (рис. 3). Прогрев колонки при
температурах выше 130°С приводит, как это отме-
чалось выше, к снижению эффективности колон-
ки, но и, кроме того, как видно из рисунка, он вы-
зывает смещение оптимального входного давле-
ния на колонке в сторону более низких значений,
т.е. в сторону снижения скорости потока подвиж-
ной фазы. Это можно интерпретировать как ука-
зание на замедление кинетики взаимодействия
сорбат/сорбент, но количественно этот эффект
можно оценить, определив коэффициенты диф-
фузии сорбатов в стационарной фазе до и после
прогрева. Определение коэффициентов диффу-
зии из хроматографических данных является ру-
тинной операцией в ГХ и основывается на анали-
зе коэффициентов уравнения ван Деемтера [17,
22]. Учитывая сжимаемость подвижной фазы, в
ГХ используется расширенное уравнение ван Де-
емтера, которое в преобразованном виде показы-
вает зависимость высоты теоретической тарелки
от давления на входе pi и выходе po колонки [27]:

(2)

Коэффициент А1 для полых капиллярных коло-
нок равен 0, а коэффициенты В1 и С1M могут быть
рассчитаны по известным соотношениям [17, 22,

− − −= + +
− −

− − −+ +
− −

4 4 2 2 4 4

1 13 3 2 3 3 2

4 4 2 2 2 2 2 2

1 13 3 2 3 3

( )( ) ( )
( ) ( )

( )( ) ( ) .
( ) ( )

i o i o i o

i o i o

i o i o i o
M S

i o i o

p p p p p pH A B
p p p p

p p p p p pC C
p p p p

27]. Таким образом, аппроксимация эксперимен-
тальных точек зависимости ван Деемтера (рис. 4)
уравнением (2) приводит к определению коэф-
фициента С1S, который связан с коэффициентом
диффузии сорбата в стационарной фазе DS [27]:

(3)

Найденные значения коэффициентов диффузии
легких углеводородов на непрогретой и прогре-
той колонках приведены в таблица 1. Как следует
из полученных данных, термическая обработка
стационарной фазы на основе ПТМСП приводит
к резкому снижению коэффициентов диффузии
всех сорбатов, но особенно сильно для изобутана.
Коэффициент диффузии для этого сорбата почти
на порядок ниже, чем у других исследованных уг-
леводородов и это объясняет низкую эффектив-
ность колонки по этому сорбату. В то же время
именно этот сорбат оказывается наиболее чув-
ствительным к структурным перестройкам в
ПТМСП, вызываемых прогревом колонки. На-
блюдаемое по этому сорбату двухступенчатое из-
менение эффективности колонки не обнаружи-
вается по другим углеводородам и предполагает
более углубленное изучение процесса сорбции, в
особенности его термодинамики.

Работа выполнена в ИНХС РАН (№ 79) в рам-
ках Госзадания.
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Рис. 3. Разделение 12-компонентной модельной смеси аналитов на капиллярной колонке со стационарной фазой на
основе ПТМСП в режиме программирования температуры. Условия разделения: газ-носитель гелий, давление на вхо-
де в колонку 100 кПа, начальная температура колонки 50°С, затем линейное программирование температуры со ско-
ростью 10 К/мин до 260°С. Аналиты: 1 – н-гексан, 2 – бензол, 3 – н-гептан, 4 – толуол, 5 – н-октан, 6 – этилбензол,
7 – м + п-ксилолы, 8 – о-ксилол, 9 – н-нонан, 10 – н-декан.
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Рис. 4. Зависимости ван Деемтера для капиллярной
колонки со стационарной фазой на основе ПТМСП
до (1)) и после (2) прогрева при температуре 260°С.
Сорбат – н-бутан, размеры колонки: длина 15 м, вн.
диаметр 0.165 мм; газ-носитель гелий, температура
колонки 60°С.
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