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Die Messung der Diehte zur Detekt ion 
in der Gelchromatographie,  2. Mitt.: 

U n t e r s u c h u n g e n  a n  P o l y s t y r o l e n  

Von 

Bernd Trathnigg 
Inst i tut  fftr Organische Chemie, Universiti~t Graz, IDsterreich 

Mit 2 Abbildungen 

( Eingegangen am 14. September 1977) 

Density Measurement as a Method o] Detection in Gel Chromato- 
qraphy, 2: Studies with Polystyrenes 

I t  is shown, that  the density of a polymer solution reflects 
the concentration of the polymer with adequate accuracy 
within a wide range of molecular weight, and is therefore 
suitable for use as a detection variable in GPC. This is 
verified for polystyrenes. 

Wie in einer vorangegangenen Abhandlung 1 am Beispiel der Poly- 
propylenoxide gezeigt werden konnte,  gibt  die Differenz A p zwischen 
der Dichte einer PolymerlSsung p12 und  der des reinen L6sungsmittels ?1 
die Konzent ra t ion  c2 an Polymeren in einem weiten Molekulargewichts- 
bereich mit  ausreichender Genauigkeit  wieder, so dab ein DiehtemeB- 
system mit  geniigend hoher Empfindliehkeit  einen ftir die Gelchromato- 
graphic (GPC) geeigneten, innerhalb einer polymerhomologen Reihe 
universell anwendbaren  Detektor  darstellt. 

Ein  MaB ftir die Empfindl ichkei t  eines Detektors  in der Chromato- 
graphie ist der Responsefaktor  ai, aueh Umsetzungsverh/i l tnis genannt ,  
der einer augenblieklichen Konzent ra t ion  in der MeBzelle c, ein Signal xi 
zuordnet  : 

x~ = al .c~ (1) 

Das Detektorsignal  eines densimetrischen Detektors  ist die Dichte- 
differenz (oder eine ihr proportionale Gr6Be). Wie bereits ausgefiihrt 
wurde 1, h~ngt  diese mit  der Konzent ra t ion  zusammen,  wie durch 
G1. (2) ausgedriiekt : 

A p : p12 - -  pl ~-- C2 �9 (1--V2" �9 pl) (2) 
V~* ist hiebei das scheinbare partielle spezifische Volumen des gel6sten 

Polymeren. 
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Fiir den Responsefaktor ergibt sich somit 

a2 : l - - v 2 *  �9 p1 (3) 

Es ist offensiehtlich, dal~ der Responsefaktor fiber den gesamten 
in Fr~ge kommenden Konzenfr~tionsbereich konst~nt sein muff, wenn 
eine lineare Beziehung zwisehen Mel~wert und Konzentra~ion besfehen 
soil. 

Da man in der GPC nieht mit Gradientenelution arbeite~, ist p1 
aul jeden Fall konstant. Die Frage, inwieweit ~2" konzentrationsabh/~n- 
gig ist, wurde sehon yon Horth, Patterson und Rin/ret 2 eingehend behan- 
delt : Bei kleinen Konzentrationen, wie sie in der GPC in Frage kommen, 
soll keine solehe Abhi~ngigkeit bestehen, was yon uns am Beispiel der 
Poly(propylenoxide) auch b e s ~ i g t  wurde. 

Wenn der Responsefaktor ffir eine bestimmte Polymerfraktion im 
betr~ehteten Konzentrationsbereieh als konstant angesehen werden 
kann, muB welters beriieksiehtigt werden, daI~ das scheinbare p~rtielle 
spezifische Volumen v2* molekulargewichts~bhi~ngig ist, und damit 
aueh der l~esponsefaktor. Schulz und Ho//mann a fanden n~mlich, dal] 
v2* mit dem Molekulargewicht des Polymeren Ms nach G1. (4) zusam- 
menh~ngt: 

v2* = A -Jr K/M2 (4) 

A und K sind Konstanten, deren Bedeutung leieht einzusehen ist. 
Wird ni~mlich M2 sehr groB, so kann das zweite Glied der reehten Seite 
vernachl~ssigt werden, es wird 

~2" = A (5) 
(M~ -> ~) 

Wie stark die Abh~ngigkeit des scheinbaren partiellen spezifischen 
Volumens vom Molekulargewicht ist, wird yon K bestimmt. Es ist often- 
sichtlich, dab die GrSite yon K den EinfluB der Endgruppen wider- 
spiegelt. Eine thermodynamisehe Ableitung fiir die yon Schulz und 
Ho//mann empirisch gefundene Beziehung lieferten Kobataka und 
Inagaki 4: demnach ist A dutch den zweiten Virialkoeffizienten zwischen 
Grundbaustei~ und LSsungsmittel, gebrochen durch die relative Mol- 
masse des Grundbausteins, gegeben; K setzt sieh zusammen aus einem 
temperaturabhi~ngigen Glied, das die isotherme Kompressibilit/~t des 
LSsungsmittels enthglt, und der Differenz der zweiten Viria]koeffi- 
zienten zwischen Grundbaustein bzw. Endgruppe und dem LSsungs- 
mittel. Da das Temperaturglied wegen der sehr kleinen Kompressi- 
bi]it•t der meisten LSsungsmittel kaum ins Gewicht f/~]lt, wird K in 
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erster Linie davon bestimmt, wie sehr sich die Endgruppen yon den 
iibrigen Bausteinen der Kette unterscheiden. 

Ftir die Zweeke der Detektion ist aber vor allem die Molekular- 
gewiehtsabh~ngigkeit des l~esponsefaktors interessant. Durch Ein- 
setzen yon (4) in (3) erh~lt man 

1 
a2 = - - p l K ' M 2 2  + 1 - -  p iA  (6) 

oder, mit - -  0t K = ki und 1 - -  pl A = ke : 

1 
a2 = ]~l" ~ + k~ (7) 

Der l~esponsefaktor zeigt also je nach der Dichte des verwendeten 
LSsungsmittels eine sti~rkere oder schw&ehere Molekulargewiehtsabh/~n- 
gigkeit : 

d a2 1 1 
. . . .  /c~. (8) 

d M~ ~- ~i K '  M22 - -  M22 

Bei der Wahl des LSsungsmittels mul~ also aul~er der LSslichkeit 
des Polymeren und einem ausreiehenden Diehteuntersehied zwisehen 
Polymeren und LSsungsmittel auch noch darauf Riieksieht genommen 
werden, dal~ kl klein genug ist. Dabei wird man umso mehr Wahlfreiheit 
haben, je gr5i~er das 1Ko]ekulargewieht der zu untersuchenden Poiy- 
meren und je kleiner K ist. 

Bei den yon uns bereits untersuehten Poly(propylenoxiden) konnte 
eine Molekulargewichtsabh~ngigkeit des Responsefaktors sowohl in 
einem LSsungsmittel hoher Diehte (CHC18) als aueh in einem solchen 
niedriger Diehte (DMF) bei Molekulargewichten yon 1500 aufw&rts 
nicht gefunden werden, was nur durch einen sehr niedrigen Wert yon 
K erkls werden kann. In  der vorliegenden Arbeit sollte nun untersucht 
werden, ob auch bei Polystyrolen, wie sie als Eichsubstanzen fiir die 
GPC zur Verfiigung stehen, der Responsefaktor schon bei ~hnlich kleinen 
IVfolekulargewichten praktisch als konstant angesehen werden kann, 
und wenn nicht, in welchem Bereich das der Fg]l ist. 

Experimenteller Teil 

Zur Messung der Dichte wurde ein DichtemeBsystem naeh der Biege- 
schwingermethode verwendet, wie es yon Kratky, Leopold und Stabinger 5, 6 
entwickelt wurde. Die MeBanorcbmng wurde bereits in der vorhergehenden 
Arbeit 1 beschrieben; sie bestand aus einer MeBzelle DMA 601 M und dem 
Auswertegeriit DMA 50 der Firma A. Paar I~G, Graz. Alle Messungen wurden 
bei 25,00 ~ durchgeffihrt, die Eichung er~olgte wie bereits beschrieben. 
Die verwendeten LSsungsmittel (CI-ICI~ und Butanon) wurden vor Gebrauch 
destillier~. 
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Die untersuehten Polymeren waren Polystyrole mit  enger Molekular- 
gewiehtsverteilung (Eiehsubstanzen ffir die Gelehromatographie), die naeh 
Angabe des Herstellers (Pressure Chem. Co., Pi t tsburgh,  Pad durehwegs 
mit  Butyl l i thium als Ini t ia tor  hergestellt worden waren 7, 8. 

Molekulargewieht (GPC) und Uneinheitliehkeit  ( M w / M n -  1) wurden fiir 
die einzelnen Polymeren wie folgt angegeben: 800 (4  0,30), 2200 (~< 0,06), 
4000 (4  0,06), 9000 (0,04), 50 000 (~< 0,06), 600 000 (~< 0,10). 

Tabelle 1. Dichtedi//erenz Ap = p l - - p 1 2  zwischen L6sungen von Poly- 
styrolen verschiedenen Molekulargewichts M2 in CItC18 und dem reinen LSsungs- 
mittel (Dichte p~ = 1,47290 g/cm 8) als Funktion der Polymerkonzentration c2 

in Einheiten von 10 -8 g/cm 8 

M~ 

800 c2 0,1116 0,2210 0,5367 1,0245 1,8783 3,7567 
Ap 0,04 0,12 0,23 0,49 0,82 1,62 

2 200 ca 0,1566 0,3102 0,7533 1,4382 2,6367 5,2733 
Ap 0,07 0,15 0,27 0,56 1,01 2,00 

4 000 c2 0,1581 0,3131 0,7605 1,4518 2,6617 5,3233 
Ap 0,10 0,14 0,31 0,59 1,01 1,97 

9 000 e2 0,1569 0,3108 0,7548 1,4409 2,6417 5,2833 
Ap 0,10 0,14 0,29 0,53 0,95 1,91 

50 000 c2 0,1347 0,2667 0,6476 1,2364 2,2667 4,5333 
A 9 0,10 0,18 0,30 0,53 0,84 1,66 

600 000 ca 0,1316 0,2606 0,6329 1,2082 2,2150 4,4300 
Ap 0,10 0,16 0,28 0,49 0,82 1,60 

Von diesen Polymeren wurdon StammlSsungen hergestellt, aus denen 
duroh Verd~nnen for jedes Molekulargewieht 6 L6sungen im Konzen- 
trationsbereieh yon 1 �9 10 .4 bis 7 �9 10 .4 g/era 8 erhalten wurden. Die Diehte- 
differenz zwisehen L6sung und reinem LSsungsmittel wurde gegen die 
Konzentrat ion aufgetragen; die Steigung a2 der so erhaltenen Geraden und 
ihr Korrelat ionsgrad r wurden dureh lineare Regression best immt.  Naeh 
GI. (3) konnte so fiir jedes Molekulargewieht M2 das seheinbare partielle 
spezifisehe Volumen v2* bereehnet werden. Die so erhaltenen Werte  yon v2* 
wurden gem/~g G1. (4) gegen 1/M~ aufgetragen ; ffir die resultierenden Geraden 
wurden dutch lineare Regression der Ordinatenabsehnit t  A = v2* (M2 -+ oo), 
die Steigerung K und der Korrelat ionsgrad ermittel t .  

E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

Die Dichtemessung an  Polys tyro l l5sungen  verschiedener  Konzen-  
t r a t i on  zeigt - -  wie e rwar te t  - -  eine l ineare Abhgngigke i t  der  Dichte-  
differenz zwischen Polymer lSsung  und  re inem L6sungsmi t te l  yon  der  
Konzen t r a t i on  der LSsung. Tab.  1 zeigt  die so e rha l tenen  W e r t e  f~r 
L6sungen in Chloroform, Tab.  2 ffir solche in Butanon .  I m  Gegensatz  
zu den berei ts  un te r such ten  Po]y(propylenoxiden)  wird bier  ~ber eine 
merkl iche  Molekul~rgewichtsabhgngigkei t  des Responsefak tors  a2 (Stei- 
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Tabelle 2. Dichtedi//erenz Ap = p12--pl zwisehen Liisungen yon PoIy- 
styrolen versehiedenen Molekulargewichts M2 in Butanon und dem reinen 
Ldsungsmittel (Dichte 91 = 0,80042 g/cm3) als Funktion der Polymerkon- 

zentration c9. in Einheiten von 10 -8 g/cm a 

M2 

800 c2 0,2096 0,4151 0,8142 1 ,9245  3,5283 6,0486 
Ap 0,05 0,12 0,21 0,50 0,85 1,49 

2 200 e~, 0,2590 0,5081 1 ,2009  2,2017 3,7743 6,6050 
Ap 0,07 0,14 0,32 0,59 0,98 1,73 

4 000 ca 0,2527 0,4958 1 ,1718 2,1483 3,6829 6,4456 
Ap 0,07 0,14 0,32 0,59 1,00 1,73 

9 000 c.z 0,2425 0,4758 1 ,1245 2,0617 3,5343 6,1850 
Ap 0,07 0,12 0,30 0,55 0,96 1,68 

50 000 c2 0,2637 0,5173 1 ,2227 2,2417 3,8429 6,7250 
Ap 0,09 0,14 0,32 0,62 1,05 1,85 

600 000 ca 0,1839 0,3608 0,8527 1 ,5633  2,6800 4,6900 
Ap 0,07 0,11 0,23 0,43 0,73 1,30 

gung der Geraden in Tab. 1 und 2) gefunden : Tab. 3 gibt die Steigung a, 
den Ordinatenabschni~ b und den Korrel~tionsgrad r der l~egressions- 
geraden, sowie das daraus errechnete scheinbare partielle spezifische 
Volumen ve* fiir die lViessungen in Chloroform wieder; Tab. 4 gilt analog 
fiir die in Butanon erhaltenen Werte. 

Tabelle 3. Steigung a, Ordinatenabschnitt b und Korrelationsgrad r der Regres- 
sionsgeraden Ap = a .  e + b liar L6sungen yon Polystyrolen versehiedenen 
Molekulargewichts in CI-ICla (Tab. 1) und daraus naeh (2) erreehnetes schein- 

bares partielles spezi/isches Volumen v2* (in cma/g) 

iV/2 a b r v2* 

800 0,429 0,015 0,99939 0,970 
2 200 0,377 0,013 0,99979 0,935 
4 000 0,363 0,040 0,99985 0,926 
9 000 0,354 0,028 0,99985 0,920 

50 000 0,349 0,073 0,99945 0,916 
600 000 0,347 0,062 0,99991 9,014 

Die Auftragung yon v** gegen 1/M2 gem~tl~ G1. (4) zeigt gute Uber- 
einstimmung der experimentellen Befunde mit der Theorie, wie aus Abb. 1 
ersichtlich ist. Tab. 5 gibt die S~eigung K, den Ordinatenabschnitt A 
und den Korrelationsgrad r der Regressionsgeraden an. 

Die Werte yon A stimmen auch gut mit den in der Literatur ange- 
gebenen iiberein: In  Chloroform fanden Schulz und HoHmann 3 A = 
0,9110, Horth und Mitarbeiter 2 hingegen A = 0,918. In  Butanon ist bei 
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Abb. 1. Scheinbares partielles spezifisches Volumen v2* yon mit  Butyl-  
l i thium hergestelltem Polystyrol  in CHCla (-k) bzw. Butanon ((~)) als Funk-  

tion der reziproken relativen Molmasse M2 des Polymeren 

Tabelle 4. Steigung a, Ordinationsabschnitt b und Korrelationsgrad r der 
Regressionsgeraden Ap ~ a" c Jr- b /i~r LSsungen yon Polystyrolen verschie- 
denen Molet~ulargewichts M2 s Butanon (Tab. 2) und daraus nach (2) 

errechnetes scheinbares partielles spezi/isches Volumen v2* ( in cmS/g) 

M2 a b r v2* 

800 0,244 0,011 0,99965 0,945 
2 200 0,261 0,006 0,99995 0,924 
4 0O0 0,268 0,008 0,99997 0,915 
9 000 0,272 - -  0,005 0,99996 0,909 

50 000 0,274 0,001 0,99987 0,907 
600 000 0,274 0,007 0,99977 0,907 

Schulz  und  H o / ] m a n n  A ~-- 0,9078. F i i r  K f inden sich in der L i t e r a tu r  
keine vergleichb~ren Angaben,  da  Po lys ty ro le  mi t  B u t y l - E n d g r u p p e n  
noch n icht  vermessen worden sind. 

F t i r  die Verwendung eines Dichtemessers  als De tek to r  in der  G P C  
is t  es yon  Bedeutung,  Be t rag  und  Vorzeichen yon  K zu kennen,  da  sich 
daraus  der  Responsefak tor  fiir jedes Molekulargewicht  ergibt .  I s t  das 
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Tabelle 5. Molelculargewichtsabh(tngigkeit des scheinbaren partgellen spezi/i- 
schen Volumens yon mit Butyllithium hergestelltem Polystyrol in CHC13 und 

Butanon g e m ~  Gl. (4) 

Chloroform Butanon 

A 0,9145 0,9069 
K 44,60 31,26 
r 0,9998 0,9954 

f \ 

Abb. 2. 
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Molekulargewiehtsabh/~ngigkeit des Responsefaktors von Poly- 
styrolen bei densimetriseher Detektion: 

• CHCIa 25,00 ~ 
q- BuLi  Butanon 25,00 ~ 
0 Bz202 Athylaee ta t  20,00 ~ 
/k  A I B N  ]kthylacetat  20,00 ~ 3 
[ ]  ]-I2S04/CC14 ~_thylaeetat 20,00 ~ a 

zu un te rsuchende  Po lymere  sehr hoehmolekula r  oder  K sehr klein, k a n n  
der Responsefa.ktor  als k o n s t a n t  angesehen werden;  ob das erfii l l t  ist,  
k a n n  in der im folgenden beschr iebenen Weise i iberpr i i f t  werden.  

31 Monatshefte fiir Chemie, Vol. 109/2 
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Ha t  man K dutch Vorversuehe ermittelt  (oder in der Literatur 
gefunden), kann man naeh (6) die Responsefaktoren fiir einige Mole- 
kulargewichte berechnen. Diese trs man nunmehr gegen den Loga- 
rithmus des Molekulargewichts auf, wie das in Abb. 2 an den Ergebnissen 
dieser Arbeit und einigen aus der Literatur bekannten Werten veran- 
schau]icht ist. Man kann so direkt beurteilen, ob die Abweiehung in dem in 
Frage kommenden Bereieh noch tolerierbar ist. Is t  das nicht der Fall, 
ist unter bestimmten Voraussetzungen eine einfaehe Korrektur  m6g- 
lieh: Erstens muB die yon der ehromatographischen Apparatur  verur- 
saehte Peakverbreitexung vernachls klein sein, da sonst guBerst 
aufwendige gechnungen erforderlich werden 9-n, zweitens mug die 
gesamte Mo]ekulargewichtsverteilung im linearen Teil der chromato- 
graphischen Eiehkurve n 

lg M2 = Kz - -  K2 �9 VE (9) 

liegen. 
Fiir das Molekulargewicht kann man dann in (6) einsetzen; man 

erhs so die Abh~ngigkeit des Responsefaktors yore Elutionsvolumen: 

a2 ~- 1 - - A  "pz -F K . p z  exp{K2.  V E - - K 1 }  (10) 

Die Korrektur  des yore Schreiber aufgezeichneten Chromato- 
gramms kann entweder rechnerisch nach (10) oder graphisch nach 
Abb. 2 vorgenommen werden. 

Zusammenfassend darf gesagt werden, dal~ die Verwendung eiaes 
Dichtemessers als Detektor in der GPC bei vielen Polymeren zu befrie- 
digenden Ergebnissen ftihrt, da in einem geeigneten LSsungsmittel ein 
ausreichend grol~er, in einem weiten Molekulargewichtsbereich kon- 
stanter l~esponsefaktor sehr oft gew~hrleistet ist. In  dieser ]-Iinsicht 
kSnnte sich ein Diehtemesser als dem Differentialrefraktometer iiber- 
legen erweisen, bei dem eine Konstanz des Responsefaktors oft erst bei 
weir hSheren lVlolekulargewichten erreicht wird 12. 
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