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Liebe Leser, diese Ausgabe beschdftigt sich mit der GPC als Relativmethode.
Die ndchste Ausgabe beschiftigt sich mit dem Thema der universellen Kalibrierung.

Autor: Dr. Thorsten Hofe, PSS

Warum ist die GPC eine Relativmethode?

Die Molmassenmittelwerte unterschiedlicher Polyme-

re sollen mittels GPC bestimmt werden. In einem GPC-

Experiment werden zuerst die Retentionszeiten der

Polymere ermittelt. Unterschiedliche Polymere haben
unterschiedliche Retentionszeiten.

Wie erhalt man aus dem Elutionsvolumen bzw. der Re-
tentionszeit die Molmasse bzw. die Molmassen-Vertei-
lungsinformationen der untersuchten Proben?

Die direkt zugdngliche Messgrofie in der GPC ist die

Retentionszeit R, bzw. das Elutionsvolumen V, der

Polymere in Losung. Verantwortlich fiir die Reten-

tionszeit, und somit der eigentliche Trennparameter
der Polymere, ist das hydrodynamische Volumen V,, also der
Raum den ein Polymer in Lsung einnimmt. Diese GroRe ist pro-
portional zur Molmasse:

Vi =[17]><M

V,, = hydrodynamisches Volumen

[n] = intrinsische Viskositdt (reziproke Dichte des Molekiils)
M = Molmasse

In der GPC werden die Polymere nach GroRe separiert. Zuerst
eluieren die groRen Molekiile, zuletzt die kleinsten Molekiile.
Ein entsprechender Detektor (UV oder RI) zeichnet das Ergeb-
nis der Separation auf und liefert das sog. Elugram oder Chro-
matogramm. Um aus der Retentionszeit eines Polymeren auf
die Molmasse und die Molmassenverteilung schlielen zu kon-
nen, muss das System inklusive der Trennsdule zuvor kalibriert
werden. Dazu trennt man Polymere eines Typs mit bekannter
Molmasse auf dem gleichen chromatographischen System und
misst deren Retentionszeit, genauer das Retentionsvolumen v,
am Peakmaximum M,. Wird nun die Molmasse M, gegen das Elu-
tionsvolumen V, abgebildet (log M vs. V,) und durch eine ent-
sprechende Fitfunktion angepasst, so entspricht dies der Kali-
brationskurve einer Sdule oder Sdulenkombination fiir einen
bestimmten Polymertyp. Auf Grundlage dieser Kalibrations-
kurve lassen sich die Molmassenmittelwerte und Molmassen-
verteilung fiir alle Polymere des gleichen Typs genau bestim-
men. Fiir Polymere eines anderen Typs unterscheiden sich die
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1. Werden die hydrodynamischen Volumina
V, (blav und lila) auf die Kalibrationskurve

%‘;{ibr;?;;ersﬂé? (rote Kurve) abgebildet, so konnen die ent-
nen Kalibrations- sprechenden Molmassen auf der Molmas-
Jurven " senachse (links) abgelesen werden. Eine

o entsprechende Summation iiber alle Poly-
schiedlicher Poly- o korten des Elugrams fishrt zu den ge-
mere ineinander

wiinschten Molmasseninformationen. Die
rechte Achse reprisentiert die Signalinten-
sitiit des Elugrams. Diese ist proportional
der Haufigkeit der einzelnen Polymerketten
innerhalb des Chromatogramms.

umgerechnet und
somit die wahren
Molmassen der an-
deren Polymere er-
mittelt  werden.
Unabhdngig von
der Bestimmung der wahren Molmassen gelingt ein qualitati-
ver Vergleich zweier Polymere durch einfache Uberlagerung der
Elugramme. Unterschiede in den hydrodynamischen Volumina
zweier Polymere konnen so direkt detektiert und mit Produkt-
verdnderungen oder Produkteigenschaften korreliert werden.

B Die eigentliche MessgrofRe in der GPC ist das Elu-
tionsvolumen.
B Die GPC trennt Polymere nach hydrodynami-
schem Volumen V, (nicht nach Molmasse).
B Fiir die Molmasseninformationen muss eine entsprechende
Kalibrationskurve zugrunde gelegt werden.
B Die GPC liefert Molmassenmittelwerte und Molmassen-Ver-
teilungsinformationen.
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