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Moderne Hochleistungskunststoffe ersetzen heute imielen Bereichen herkémmliche
Werkstoffe. Der Vorteil dieser modernen Materialien die Eigenschaften des Kunststoffs
lassen sich in der Synthese gezielt beeinflussen. inE solch steuerbarer
Syntheseparameter ist z. B. der Verzweigungsgrad rees Makromolekiils, der durch
definierte Zugaben von Vernetzungsreagenzien eingefit werden kann. Ein héherer
Verzweigungsgrad der Polymermolekile fihrt beispiedweise bei Polyolefinen
(Polyethylen, Polypropylen) zu einer geringeren Kistallisierbarkeit der Molektle und
somit zu veranderten Materialeigenschaften (Reil3féigkeit, Dehnbarkeit, ...) im
Vergleich zu Produkten die aus linearen Polyethylenund Polypropylen-Molekilen
aufgebaut sind. Eine moderne Polymeranalytik mussnider Lage sein, diese Parameter
zuverlassig zu bestimmen. Anhand von linearen und evzweigten Polycarbonat-
Molekulen wird im Folgenden aufgezeigt wie eine sche Verzweigungsanalyse mit der
GPC/SEC mit Dreifachdetektion (Detektion der Lichtdreuung, Viskositatsdetektion

und Brechungsindexdetektion) durchgefiuhrt werden kan

Einleitung

Seit einigen Jahrzehnten ist die Gelpermeationscaiographie (GPC) oder
GroRRenausschlusschromatographie (SEC= Size ExoluSidiromatography) eine der
wichtigsten Analysemethoden fur alle Arten von natien und synthetischen
makromolekularen Stoffen. Durch den Einsatz vonekgargewichtssensitiven Detektoren
wie Viskositatsdetektoren und Lichtstreudetektorekbnnen nicht nur absolute
Molekulargewichte sondern auch Strukturinformationgvie Verzweigungsgrade oder

Kettenflexibilitaten erhalten werden [1,2]. Die gikalische Grundlage fur die Struktur- oder



Verzweigungsanalyse in der GPC/SEC ist die Anderdeg molekularen Dichte der
verzweigten Probe im Vergleich zur linearen Prolee ¢feichem Molekulargewicht. In

Abbildung 1 ist dieser Zusammenhang anschaulichesaellt.

Abbildung 1: Verzweigungen innerhalb eines Molekiittsen im Vergleich zum linearen
Molekdl (links im Bild) bei gleichem Molekulargewizu einer Verringerung des
hydrodynamischen Volumens und somit zu einer hiH2iehte.

Die gleichzeitige Messung der Molekulargewichtseituing einer Probe sowie die Verteilung
der molekularen Dichte Uber die intrinsischen V&kiten bildet die Basis. Im Folgenden
wird anhand eines Beispiels aufgezeigt, wie ausetieMesswerten mittels der Zimm-
Stockmayer-Theorie [3] der Verzweigungsgrad einaakmmolekularen Probe ermittelt

werden kann.

Strukturbestimmung durch Dreifachdetektion

Ein modernes, fur die Strukturbestimmung geeignéte€/SEC-System enthalt neben einem
Brechungsindexdetektor (RI) auch einen Lichtstréekter (LS) sowie einen Viskositéats-
detektor. Abbildung 2 zeigt ein mit einem solchegst8m aufgenommenes Dreifach-
Chromatogramm fir eine Polycarbonatprobe. Aus daohtétreudetektor resultiert das
absolute Molekulargewicht der Probe, der Viskosdétektor ermittelt die intrinsische
Viskositat und der Brechungsindexdetektor bestinth® Probenkonzentration an jedem
Punkt der Verteilung.

Der erste Schritt hin zu einer Analyse des Verzwegggrades einer Polymerprobe ist nun
die jeweils logarithmische Auftragung der Intrirdien Viskositdten Uber das
Molekulargewicht (sog. Mark-Houwink-Plot, siehe Al). Die Mark-Houwink Beziehung
besagt, dass sich im Fall eines linearen Polymearkiitsd in diesem Plot eine Gerade mit der
Steigung a und dem Achsenabschnitt log k ergebessnwie dies fur die Polycarbonatprobe

1 (blaue Kurve in Abb. 3) auch gefunden wird.



Data File: NBS706 (3-1.vdt) Method:

52,71

42,573

32,43

22,295

12,153

2,015

e N

8135

Viscometer DP Response (mV)

-18,27

28,413

-38,54

-48,68_3

T [T T T O T [T T [T T I T T [T T[T T T [T T [TTTT777T]
5,62 741 9,19 10,98 12,77 14,56 16,34 18,13 19,92 21,71 23,49
Retention Volume (mL)

Abbildung 2: Dreifachchromatogramm einer verzweaigdolycarbonat-Probe
(Mw =63.300 D, IV = 0,719 dl/g,R= 8,24 nm).
Rot: Brechungsindexchromatogramm / Grun: Lichtstteomatogramm
Blau: Viskositatschromatogramm
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Abbildung 3: Mark-Houwink-Plots fiir 2 Polycarbonatpen (blau=lineare Probe,
rot=verzweigte Probe) und eine Polystyrol-Probeh(sarz)

Probe 2 hingegen (rote Kurve in Abb. 3) zeigt zindrén Molekulargewichten hin einen
geringeren Anstieg der Intrinsischen Viskositateras qualitativ zunachst auf eine hoéhere
Dichte der Polymermolekile und somit bei gleichleernischer Struktur der beiden Proben

auf eine mit dem Molekulargewicht wachsenden ZahWarzweigungen schliel3en lasst.



Quantitativ kann nun im nachsten Schritt aus deskd&itaten der linearen Probe und der

verzweigten Probe an jedem Punkt der Verteilungydiaktor berechnet werden:

/e
Gleichung 1 9= ([’7] bM J

Der Strukturfaktore im Exponent von Gleichung 1 kann fir verschied®uwdymere der
Literatur entnommen werden; fur Polystyrol in THEttagt er 0,75, ebenso wie z. B. fir
Dextrane in wassrigem Laufmittel.

Der in Gleichung 1 ermittelte g-Faktor kann nun delum mittels Gleichungen aus der
Zimm-Stockmayer Theorie mit der Verzweigungszahl iBs Verhaltnis gesetzt werden.
Hierzu muss aber zunachst geklart werden ob masteinformiges Polymer untersucht und
als Antwort auf die Verzweigungsanalyse eine Anzaml Armen erhalt oder ob man ein
willkirlich verzweigtes Polymer analysiert und sbmals Antwort eine Anzahl an
Verzweigungen erhalt. Beide Falle flihren physikdliszu demselben Effekt: einer
Verringerung der Intrinsischen Viskositat bei gegetm Molekulargewicht; daher kann die
Technik alleine diese Falle nicht unterscheideresBiAufgabe obliegt dem Anwender.

Hat man sich fir eine Verzweigungsart entschieddsmn kann die Berechnung des

Verzweigungsgrades mit verschiedenen Gleichungechdefihrt werden:
Gleichung 2 (sternformige Verzweigungen; f = Anzdét Arme):
g=3f2)/f

Gleichung 3 (willkirliche Verzweigungen, trifunktial, monodispers; Bn = Anzahl der

Verzweigungen):
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Gleichung 4 (willkarliche Verzweigungen, trifunktial, polydispers):
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In Abb. 4 ist das Ergebnis einer solchen Verzweggamalyse abgebildet. Es handelt sich um
eine verzweigte Polycarbonatprobe; zur Auswertungde Gleichung 4 flr polydisperse

Proben gewahlt. Deutlich ist in Abb. 4a zu erkenrdass die Anzahl an Verzweigungen mit

steigendem Molekulargewicht der Probe zunimmt.
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Abbildung 4: Verzweigungsanalyse flr Polycarbonaltgr Nr. 2
a: Verzweigungszahlen uber Verteilung der Molekgygavichte
b: Verzweigungsfrequenz tber Verteilung der Molzigdwichte

Bezieht man die Anzahl der Verzweigungen nun nadleae Wiederholfrequenz, dann kann

noch eine Verzweigungsfrequehtir die Probe ermittelt werden.

Gleichung 5 A(M)=RB,/M



Als Wiederholfrequenz ist z. B. das 1000-fache Muolargewicht der monomeren Einheit
sinnvoll, dann resultiert als Ergebnis eine Anzadh Verzweigungen pro 1000
Monomereinheiten.

Abb. 4b zeigt die Verzweigungsfrequenz fur die Bahlponatprobe. Interessant ist, dass die
Verzweigungsfrequenz bei dieser Probe nicht migetelem Molekulargewicht zu- sondern
abnimmt, was quasi bedeutet dass die Polycarboteltiie mit steigendem
Molekulargewicht zwar absolut gesehen mehr Verzumggn ausbilden, allerdings ist das
lineare Kettenwachstum starker als das WachstumVeezweigungen, deshalb sinkt die
Verzweigungsfrequenz mit steigendem Molekulargetwich

Zusammenfassung

Mit der Technik der GPC/SEC mit Dreifachdetektioank der Verzweigungsgrad einer
Polymer- oder Biopolymerprobe zuverlassig bestimvatden. Durch die Auftrennung der

Probe nach dem hydrodynamischen Volumen der eiereéfolymermolekile kann nicht nur

ein Mittelwert flr den Verzweigungsgrad sondern\d&teilung der Verzweigungen Uber das
Molekulargewicht ermittelt werden. Bezlglich der ndestgrol3e der messbaren
Polymermolekiile unterliegt diese Technik weitestgehkeinen Begrenzungen wie dies z. B.
im Fall der Mehrwinkel-Lichtstreuung gilt, wo diediekile mindestens eine Tragheitsradius
von ca. 1/20 der verwendeten Laserwellenlange asémemuissen (was fur Polystyrol

immerhin einem Molekulargewicht von ca. 100.000ribspricht). Dies ist besonders flr den
Bereich der technischen Polymere (Polycarbonatel, FEolyurethane, Polyamide, ...)

wichtig, da diese Polymere oft in diesen kritiscwmlekulargewichtsbereich fallen.
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