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Chromatografia zelowa/wykluczania (GPC/SEC) jest powszechnie stosowana do wyznaczenia Srednigj
wagowo i liczbowo masy czgsteczkowej i stopnia polidyspersyjnosci.

Zastosowanie
chromatografii zelowej
(chromatografii wykluczania

W BADANIACH POLIMEROW

W charakterystyce polimerow technika GPC/SEC stafa sig
standardowym sposobem okreslania Srednich mas cza-
steczkowych i ich rozkladu. Powszechnie chromatografia
zelowa, znana pod skrotem GPC (ang. Gel Permeation
Chromatography) lub jako chromatografia wykluczania
SEC (ang. Size Exclusion Chromatography), to techni-
ka, ktéra bazuje na rozmiarze czasteczek, wedtug kto-
rego rozdzielane sq molekuly. Technika ta jest odmiang
kolumnowej chromatografii cieczowej, podstawq ktérej
rozdzielanie badanej substancji nastepuje poprzez niejo-
nowy mechanizm sita molekularnego (wykluczanie mole-
kularne) i polega na rozdzieleniu skladnikdw mieszanin na
podstawie rozmiaréw czastek w roztworze. W przypad-
ku polimerow do separacji fancuchow makroczasteczek
dochodzi rowniez na podstawie roznic w ich rozmiarach,
jednakze sam mechanizm rozdzielania wynika z szybkosci
dyfuzji czasteczek polimeru w kolumnie chromalograficz-
nej. Dzieki zastosowaniu kolumn chromatograficznych
z wypelnieniem w postaci ziaren charakteryzujacych sie
okreslonym rozktadem wartoéci objetosci hydrodynamicz-
nych, technika ta znalazta szerokie zastosowanie w bada-
niach roznych polimeréw, w tym polimeréw naturalnych
i syntetycznych, a takze ich pochodnych.

Rozdzielanie

Rozdzielanie czqsteczek zachodzi na podstawie ograni-
czen dostepnoéci molekut do wnikania wewnatrz porow
(0 zroznicowanych Srednicach) ziaren kolumny chro-
matograficznej. Zatem droga i czas dyfuzji czasteczek
o coraz mniejszym rozmiarze bedzie dtuzsza niz wiek-
szych. Dlatego tez czas przebywania czasteczek polimeru
w kolumnie skorelowany jest z ich masg czasteczkowa.
Najwieksze czqsteczki, to jest o duzych masach czastecz-

ANALITYKA - NUMER 1, ROK (XX) 2019

kowych, nie beda w stanie wnikna¢ do wnetrza porbw
zloza kolumny chromatograficznej i bedg szybko trans
portowane przez przestrzen miedzyziarnowa wraz z el &
entem, dlatego tez beda opuszcza¢ kolumne chroms. -
tograficznq jako pierwsze (przy krotkim czasie retengji.

Jednakze, coraz mniejsze czasteczki beda mogly prze-

dostawac sie do poréw wypeinienia (lub tylko do czeld

porow), zatem ich czas przebywania w kolumnie bedzie

sie wydtuzat odwrotnie proporcjonalnie do ich wielkosd,

ze wzgledu na penetracje poréw wypetnienia kolumny |
beda wymywane w pdzniejszym czasie retencji. Nalely

pamietac, ze czas retencji poszczegoinych skladowych]
makroczasteczki i odniesienie do wzorca nie jest tozsame:
z wyznaczeniem wartosci absolutnej masy czasteczkowej
lecz swego rodzaju jej przyblizeniem.

Ze wzgledu na fatwos¢ i szybkos¢ analizy oraz mozliwei
faczenia tej techniki z innymi technikami pomiarowymi
(pomiary refraktometryczne oraz wiskozymetryczne)
technika GPC/SEC wypiera inne techniki, takie jak osmo-
metria (masowa, parowa) czy ultrawirowanie. Wynikiem
pomiaru jest chromatogram przedstawiajacy krzywq roz
rzutu mas czasteczkowych poszczegolnych homologdw
polimerowych.

Analiza chromatograficzna polimerow, w tym oligome
row, niesie za sobg wiele kluczowych pytar dotyczqcyd
sposobu wykonania pomiaru w odniesieniu do dobor
odpowiedniej fazy stacjonarnej i ruchomej (eluent). Obt
fazy powinny by¢ ze sobg kompatybilne, poniewaz m
to wplyw na oddziatywania dyfuzyjne i jednoczesn
na dokladniejsza analize badanego polimeru, co odp
wiednio zwigzane jest z sila elucyjng fazy ruchom
Wypetnienie kolumny stanowi faza stacjonarna, kt6
moze by¢ utworzona z porowatych wewnetrznie zian



Polimer PS, PP PE, PVC, zywice

Tabela 1. Dobdr fazy stacjonarnej i ruchomej w zaleznosci od typu badanych polimeréw

PU, poliimidy, skrobia, PC PEG, PEO

Akrylowa/metakrylowa, poliestrowa Akrylowa

| Faza stacjonarna | SDVB
F THF, toluen, TCB, ksylen, dichlorobenzen

DMF, DMSO, NMP. metanol, acetonitryl | Woda (pH 1,5-13)

PS polistyren, PP — polipropylen, PE — polietylen, PVC — polichlorek winylu, PU — poliuretan, PC - poliweglan, PEG — glikol polietylenowy

PEO — poli(tlenek etylenu)

(tzw. zel), tworzacych pory miedzyziarnowe, przez ktore
plynie eluent transportujacy rozpuszczony w nim analit.
Zazwyczaj jako faze stacjonarng stosuje sig silnie usiecio-
wane kopolimery (kopolimer styrenu i diwinylobenzenu,
SDVB), zel krzemionkowy, szklo porowate, tlenek cyrko-
nu. W przypadku polimerow eluent musi by¢ dobrym
rozpuszczalnikiem polimeru w celu unikniecia efektow
wykluczania. Informacje o doborze fazy stacjonarnej
i ruchomej w zaleznosci od typu badanego polimeru
zestawiono w tabeli 1, natomiast uproszczony schemat
rozkfadu urzadzen wykorzystywanych w technice GPC/
. SEC zaprezentowano na rysunku 1.
Technika GPC/SEC w analizie materiatow polimerowych
E wykorzystywana jest do wyznaczenia Sredniej wagowo
i liczbowo masy czasteczkowej i stopnia polidyspersyj-
! noéci. Sa to kluczowe informacje na etapie planowania
- syntezy polimeru, w tym takze modelowania zespotu
- wihasciwosci uzytkowych wyrobow otrzymywanych z ich
~ udziatem. Praktyczne zastosowanie wynikow badarn
chromatograficznych, w tym sredniej masy czasteczkowe;
oligomeroli, przejawia sie szczegolnie podczas okreslenia
wilasciwosci przetworczych, a tym samym parametrow
procesu i wymagan aparaturowych. Odnoszac sie do
polimeréw, badania chromatograficzne stuzq do okrele-
nia dystrybucji homologicznych tancuchéw makroczaste-
czek, co rowniez zwigzane jest z wlasciwosciami mate-
riatu polimerowego jako cafosci. Mozliwos¢ zastosowa-
nia techniki GPC/SEC skorelowana jest ze zréznicowang
struktura polimeréw (struktura liniowa, rozgateziona lub
usieciowana). Technike te stosuje sie rowniez do ozna-
czenia lub wykrycia dodatkdéw uszlachetniajacych lub
zanieczyszczer polimerdw, badania produktow chemicz-
nej dekompozycji polimerdw, a takze do otrzymywania
frakcji polimerow o mato zréznicowanej lub jednakowe;]
wielkosci (niskodyspersyjnych).

Przyktady detektorow

stosowanych w badaniach polimerow

Polimery ze wzgledu na duzy rozrzut Srednich mas czg-
steczkowych, w tym ztozonos¢ w ich budowie chemicz-
nej, nie naleza do fatwych” analitow. Oprocz doboru
kompatybilnej fazy stacjonarnej i ruchomej kluczowe do
“analizy polimerow jest wybranie odpowiednich detek-
torow. W chromatografii GPC/SEC wykorzystywane s3
rézne detektory, ktore rejestrujq sygnat proporcjonal-
,i'ny zarowno do stezenia badanych skladnikow eluatu,
_:_"ak i do ich masy czasteczkowej. W takim przypadku
:'odpowiodi detektora rejestrujgcego stezenie skladnikow

est okreslana przez stezenie substancji rozpuszczonej
w fazie ruchomej lub wartosci masy molowej substancji
ozpuszczonej i jej stezenia. Jednakze, ich prawidtowosc

pompa C ) detektor 1
dozownik *
detektor 2
eluent '

rejestrator

Rys. 1. Ogolny schemat badawczy zestawu GPC/SEC

zuzyty

eluent

stosowania w przypadku materialow polimerowych jest
czgsto obarczona duzym biedem pomiarowym i sprawia
trudnosci. Do powszechnie stosowanych detektorow
w analityce polimeréw nalezq: detektor refraktometrycz-
ny RID (ang. Refractive Index Detector), detektor UV Vis,
detektor wiskozymetryczny DVD (ang. Differential Visco-
sity Detector) oraz detektor laserowy Swiatta rozproszo-
nego LLSD (ang. Laser Light Scattering Detector). Detek-
tory te w wiekszosci pozwalaja na wyznaczenie wzgled-
nej sredniej masy czasteczkowej z wyjatkiem detektora
LLSD, za pomocaq ktérego wyznaczana jest bezwzgledna
wartos¢ masy czasteczkowej polimeru. LLSD ponadto
stosowany jest w oznaczaniu probek polimerow nieli-
niowych, na przykiad polietylenu niskiej gestosci (LDPE).
Mozna wyréznié nastepujace modyfikacje tego typu
detektoréw laserowych: matokatowe rozpraszanie Swiat-
fa laserowego (LALLS), rozpraszanie Swiatfa laserowego
o wielu katach (MALLS) i rozpraszanie Swiatla laserowe-
go pod katem prostym (RALLS).

Wsrdd wymienionych detektorow w badaniach polimerow
detektor RID jest powszechnie stosowany i umozliwia
wyznaczenie rozrzutu wzglednej masy czasteczkowej
w odniesieniu do uzytych wzorcow kalibracyjnych.
Detektor UV Vis natomiast identyfikuje grupy absor-
bujgce promieniowanie UV w polimerach. Dlatego tez
wykazuje znaczacq przydatnos¢ w badaniach polime-
row zawierajgcych wigzanie podwaojne, w tym miedzy
innymi pierscienie aromatyczne, grupy karbonylowe
lub nitrylowe. W przypadku detektorow lepkosciowych
poprzez pomiar granicznej liczby lepkosciowej poli-
meru wyznaczana jest gestos¢ molekularna polimeru,
ktora jest odwrotnie proporcjonalna do rejestrowanego
parametru. Pomiar lepkosci w GPC/SEC mozna przepro-
wadzi¢ przez rejestracje spadku ciénienia na kapilarze,
ktory jest proporcjonalny do lepkosci ptynnej cieczy.
Najdokiadniejsze wyniki analizy osiggane sq poprzez
zastosowanie pofaczonych szeregowo detektoréw RID,
pomiaru lepkoéci oraz LLSD, co pozwala na unikniecie
koniecznodci stosowania standardow polimerowych i tym
samym wyznaczania krzywych kalibracyjnych, a wyzna-
czana jest bezwzgledna Srednia masa czasteczkowa.

NAUKA

ANALITYKA — NUMER 1, ROK (XX) 2019 27 .




<
N
=
=,
-

Tabela 2. Wyznaczone parametry M., M,, i PD

P M, M, PD
30,14 3440 6542 1,9019

T, max — €285 retencji w maksimum piku

0,034

0,024

0,014

0 10

Czas [min]

Rys. 2. Krzywa kalibracyjna i krzywa rozrzutu mas czasteczkowych
oligoeterolu (PTMG)

A PD=1,0304 B PD=1,6751
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Rys. 3. Chromatogramy polioli o réznym stopniu polidyspersyjnosci.

A — kopolimer blokowo-statystyczny tlenku etylenu i tlenku propylenu
na bazie gliceryny Mn ~3600,

B — «,w-dihydroksyoligo(adypinian etylenowo-butylenowy), Mn ~2000.
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Rys. 4. Chromatogramy glicerolizatu otrzymanego w wyniku dekompozycji
pianki poliuretanowej za pomoca gliceryny technicznej.
A -z zastosowaniem detektora UV-Vis, B — z zastosowaniem detektora RI.

Wyniki badan wiasnych

Na podstawie wynikow z badan wlasnych przeprowa-
dzono analize chromatograficzng polioli komercyjnych
i polioli otrzymywanych w wyniku termochemiczne
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dekompozycji poliuretanow. Na rysunku 2 przedstawio.
no wyniki analizy chromatograficznej oligoeterolu ofi.-
go(oksytetrametyleno)diolu (PTMG, Mn ~ 2000 g/mol), -
wyznaczajgc jego srednig wagowq (M,,) i srednig molowg =
(M,) mase czasteczkowq, a takze stopieri polidyspersyjno- =
Sci (PD) (tab. 2). Poprzedzajac pomiary chromatograficz-
ne, sporzadzono krzywq kalibracyjng (rys. 2) z wykorzy-
staniem wzorcow polistyrenowych. Odpowiedni dobér
wzorca pod wzgledem struktury chemicznej, a takze
masy czasteczkowej, warunkuje doktadnoé¢ w wyzna-
czeniu Sredniej masy czasteczkowej badanej substan-
cji, w tym przypadku oligomerolu. Masa czasteczkowa
standardéw polistyrenowych wynosita odpowiednio:
3150 000 Da, 1 290 000 Da, 552 500 Da, 156 000 Da,
66 000 Da, 11 300 Da, 7000 Da, 5050 Da, 3050 Da,
2960 Da, 1700 Da, 1280 Da, 970 Da, 580 Da. Wyzna-
czony na podstawie krzywej z punktéw kalibracyjnych
wspOtczynnik korelacji wynidst 0,9998.

Na rysunku 3 zestawiono krzywe rozrzutu mas czqstecz-
kowych dwoch powszechnie stosowanych polioli (este-
rowego i eterowego) do syntezy elastomerGw i pianek
poliuretanowych: a,o-dihydroksyoligo(adypinian etyleno- -
wo-butylenowy) i kopolimer blokowo-statystyczny tlenky -
etylenu i tlenku propylenu na bazie gliceryny. Oligome-
role te sq zréznicowane pod katem struktury chemicznej

i sredniej masy czasteczkowej. Na podstawie analizy chro-
matograméw badanych oligomeroli zauwazono roznice
w stopniu polidyspersyjnodci, znacznie wyzszy (1,6751)
jest dla poliolu estrowego. Moze miec to zwigzek z meto-
da otrzymywania a,w-dihydroksyoligo(adypinianu etyle-
nowo-butylenowego), to jest w wyniku polikondensacji-
glikolu etylenowego i butylenowego z kwasem adypino- .
wym. W zwiazku z tym, w probce poliolu moze wystepo- {
wac zawartos¢ frakcji o réznej Sredniej masie czgsteczko-
wej tancuchéw. Na obu chromatogramach widoczne s
niewielkie piki wskazujace na zanieczyszczenia lub $lado-
we ilosci pochodzace od substratow wykorzystywanych
w syntezie. _
Na rysunku 4 przedstawiono r6znice w chromatogra-
mach zwigzane z uzyciem detektorow UV i Rl w anali-
zie glicerolizatu. Pétprodukt otrzymano w wyniku ter- -
mochemicznej dekompozycji pianki poliuretanowe
za pomocq gliceryny technicznej, w stosunku maso-.
wym gliceryny do pianki rownym 3:1 oraz w obec-
noSci katalizatora. Dzieki zastosowaniu detektora UV
mozliwe bylo potwierdzenie obecnosci pierscieni
aromatycznych w strukturze glicerolizatu. Natomiast
na podstawie obu chromatograméw mozna stwier-
dzi¢, ze glicerolizat stanowi mieszanine zwigzkow
0 zroznicowanej masie czasteczkowej. Poszczegolne
piki zinterpretowano jako: pik 1 — odzyskany poliol,
pik 2 — karbaminiany, pik 3 - pochodne aminy, pik
4 - gliceryna.

Chromatografia GPC/SEC, jak juz wspomniano, jest
przydatng technikq w badaniach produktow recyklin®
gu chemicznego poliuretanéw. Na rysunku 5 przed
stawiono chromatogram glicerolizatu otrzymanegd

z elastomeru poliuretanowego poddanego glicerolizie



za pomocy gliceryny technicznej. Stosunek masowy
reagentébw wynosit 6:1, a proces realizowano w obec- )
noéci katalizatora. 2
Na podstawie analizy krzywej rozrzutu érednich mas
- czasteczkowych glicerolizatu stwierdzono heteroge-
niczng strukture glicerolizatu oraz zidentyfikowano
produkty termochemicznej dekompozycji elastomeru
~ poliuretanowego.

Intensywnosc [a.u.]
1
(4]

' Podsumowanie
Chromatografia zelowa/wykluczania (GPC/SEC) jest _ '

powszechnie stosowana do wyznaczenia Sredniej 10 12 14 16 ' 18
wagowo i liczbowo masy czasteczkowej i stopnia poli- Czas [min]

dyspersyjnoéci. Jednakze zastosowanie tej techniki nie-

_ ; _ _ . e 3 Rys. 5. Chromatogram glicerolizatu na bazie elastomeru poliuretanowego
jednokrotnie sprawia trudnos$ci w badaniu polimeréw i gliceryny technicznej. Zaznaczone piki odpowiadaja nastepujacym

P niezn‘anej 5““"‘“_"29- Niezbedne ie"St odpowiednie zwigzkom chemicznym: pik 1 — odzyskany poliol, pik 2 — karbaminiany
dol.)ran'le memfiyk" W tym e'?”"e”m_w kIUC?OWYChf 0 wyzszej masie czasteczkowej, piki 3, 4 — karbaminiany o nizszej masie
takich jak: dob6r fazy ruchomej i stacjonarnej, detek- czasteczkowej (produkty uboczne), pik 5 — aminy, pik 6 — gliceryna.

toréw, a takze prawidtowe przeprowadzenie kalibracji
z mozliwie duzg iloscig wzorcow o waskim rozkladzie
masy czasteczkowej. Przykladowo, dzieki zastoso- Ewa Glowinska*', Patrycja Jutrzenka Trzebiatowska*,
waniu detektorébw MLAS taka analiza obarczona jest Janusz Datta*?, Jacek Namiesnik**

niewielkim procentem btedu. Jak wykazano na przy- *Katedra Technologii Polimerow, Wydziat Chemiczny,

kladzie badan wlasnych, chromatografia GPC/SEC jest  Politechnika Gdariska

niezmiernie przydatna w analizie sktadu chemiczne- **Katedra Chemii Analitycznej, Wydziat Chemiczny,

go oligomeroli stosowanych jako skfadniki poliolowe  Politechnika Gdanska

w syntezie poliuretan6w, a takze w badaniach produk- 'E-mail: ewa.glowinska@pg.edu.pl

tow recyklingu chemicznego. ’E-mail: janusz.datta@pg.edu.pl
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