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Аннотация 
Полиметилфенилсилоксановая жидкость ПФМС-4 является одной из самых 

высокотемпературных стационарных фаз в газовой хроматографии. Однако разные образцы 
имеют верхний температурный предел от 280 до 350оС. Столь отличное поведение должно 
отражать различие в составе, что и было показано методом ВЭЖХ. Линейные 
метилфенилолигосилоксаны были идентифицированы. 
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The phenyl-substituted polysiloxane fluid PFMS-4 is one of the most thermal stable 

organosilicon stationary phases for gas chromatography. Different samples of fluid PFMS-4 have the 
temperature limits from 280 to 350oC. It was shown that the difference in behavior was a direct 
consequence of the composition of different samples. The difference of composition was founded by High 
Pressure Liquid Chromatography. The linear oligo(methylphenylsiloxan)s have been identified. 
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Введение 

Кремнийорганическая жидкость ПФМС-4 применяется [1,2] как 
высокотемпературный теплоноситель, рабочая жидкость в высоковакуумных 
насосах и высокотемпературная неподвижная фаза в газо-жидкостной 
хроматографии. Однако некоторые образцы дают невоспроизводимые результаты. 
Это связано с физическими и химическими процессами, которые происходят с 
полимером при нагревании его до высокой температуры (300 - 400оС). При 
нагревании происходит испарение легких фракций и продуктов деструкции, а также 
образование сшитых полимеров [3]. При этом особенно важно контролировать состав 
жидкости, однако согласно требованиям ГОСТа оценка данного продукта проводится 
на основе лишь косвенных методов [4]. Поэтому разработка методики анализа 
жидкости ПФМС-4 методом ВЭЖХ приобретает особенно большое значение. 
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Эксперимент 

Анализ проводился на высокоэффективном жидкостном хроматографе фирмы 
“Gilson”, в качестве детектора использовался спектрометр “Gilson 118 UV/Vis”, 
длина волны 254 нм. 

Для идентификации были синтезированы и выделены методом препаративной 
газовой хроматографии индивидуальные линейные олигометилфенилсилоксаны 
(CH3)3Si[О(CH3)(C6H5)Si] nOSi(CH3)3 , где n = 1-4; и метилфенилтетрасилоксан 
[О(CH3)(C6H5)Si]4. Соответствие этих индивидуальных соединений приведенной 
формуле было подтверждено методами масс-спектрометрии и ЯМР. В работе 
использованы колонки 250х4,0 мм, заполненные сферисорбом ОДС 2, сепароном 
ОДС и зорбаксом ОДС. Размер частиц 5 мкм. В качестве подвижной фазы 
использовали 1,4-диоксан, ацетонитрил, метанол. Скорость потока 1.0 мл/мин. 

Обсуждение результатов 

Ранее было показано [5], что полиметилфенилсилоксановые жидкости 
содержат большое число изомеров, для разделения которых требуются колонки с 
высокой селективностью. В качестве такой колонки была выбрана колонка, 
заполненная сферисорбом ОДС 2. 

Из хроматограммы жидкости ПФМС-4, полученной на этой колонке (рис. 1), 
видно хорошее разделение линейных олигометилфенилсилоксанов. 

 

 
Рис.1. Хроматограмма полиметилфенилсилоксановой жидкости ПФМС-4. 

Подвижная фаза - ацетонитрил 
 
 
По литературным данным [1], полиметилфенилсилоксановые жидкости 

содержат значительное количество циклических соединений. Было необходимо 
убедиться, что разработанные условия обеспечивают разделение линейных и 
циклических метилфенилсилоксанов. 

Экспериментально установлено, что время удерживания линейных 
метилфенилтри- и тетра-силоксанов составляет соответственно 3 мин 50 с и 4 мин 57 
с, а время удерживания циклического метилфенилтетрасилоксана равно 4 мин 20 с. 
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Однако из хроматограммы (рис. 1) видно, что группы пиков анализируемых 
веществ отстоят друг от друга на значительное расстояние. Кроме того высокая 
полярность подвижной фазы (ацетонитрила) значительно увеличивает время 
элюирования каждого следующего члена гомологического ряда, что не позволяет 
провести анализ всей жидкости в изократических условиях. 

Это было устранено при использовании метанола в качестве подвижной фазы. 
Из полученной хроматограммы жидкости ПФМС-4 (рис. 2) видно, что сохраняется 
хорошее разделение при элюировании всех полимергомологов в изократическом 
режиме. 

 

 
Рис. 2. Хроматограмма полиметилфенилсилоксановой жидкости ПФМС-4. 

Подвижная фаза – метанол 
 
Идентификацию линейных олигометилфенилсилоксанов проводили с 

помощью графиков зависимости (рис. 3) логарифма фактора емкости от числа 
атомов кремния (номера члена гомологического ряда). Для построения графика 
зависимости использовались индивидуальные линейные 
олигометилфенилсилоксаны. 
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Рис. 3 .Зависимость коэффициента емкости k от номера члена 

гомологического ряда nSi 

 
На рис.2 линейным олигосилоксанам соответствуют пикам с нечетными 

номерами. Можно предположить, что пикам с четными номерами принадлежат 
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циклосилоксанам. Действительно пику с номером 4 соответствует 
метилфенилциклотетрасилоксан. Однако пытаться построить вторую прямую на 
рис.3 лишь по одной точке не представляется возможным. 

Таким образом, подобраны условия и предложена методика анализа 
полиметилфенилсилоксановой жидкости ПФМС-4.  
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