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SUMMARY 

Some applications of a viscosimetric detector in gel permeation chromatography 

In this paper a detector which permits direct measurement.of the viscosity of 
theeluate, leading to a more quantitative use of gel permeation chromatography, is 
described. 

If the elution volume and the concentration of polymer (determined by re- 
fractometry) are known, it is possible, with the use of a gel permeation chromato- 
graphy universal calibration curve, to determine the molecular weight of each frac- 
tion, thus giving rapid, complete and accurate characterization of an unknown polymer. 
This technique has been applied to: 

(1) the study of linear polymers and the relation between viscosity and molec- 
ular weight; 

(2) the characterization of branched polymers and the determination of the 
degree of branching as a function of molecular weight; 

(3) the study of copolymers of different composition. 
Here the composition of each fraction .was determined with the aid of a third 

detector, allowing evaluation of polydispersity in weight as well as in composition of 
the copolymers. 

INTRODUCTION 

La chromatographie de partage en phase liquide est devenue, ces dernieres 
annees, un outil indispensable et puissant pour la caract&isation et 1’6tude des poly- 
m&es synth&.iques. Son utilisation s’est consid&ablement rdpandue dans de nombreux 
laboratoires de recherche universitaires et industriels, mais elle est souvent rest&e un 
instrument beaucoup plus qualitatif que quantitatif. 11 faut, en effet, lorsqu’on sup- 
pose r8gl6s tous les probl&mes de sensibilitd et de reproductibilit6, relier le temps de 
retention ou le volume d’6lution V, aux grandeurs mol&ulaires caract&isant l’&hnn- 
tillon utilis& Ce probleme est beaucoup plus important que celui que l’on a & rt5soudre 
dans le cas d’esptices chimiques bien dbfinies; en effet, supposons que vous ayez & 
analyser un 6chantillon de polystyr&ne pi$par& par voie radicalaire. Les mol&ules 
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auront toutes la mQme structure chimique (si on nr5glige les bouts de chaine) et ne 
diff&eront que par le degr6 de polym&isation et dans certains cas par leur structure 
(prkence de ramifications). On obtiendra done, dak les conditions de r&solution 
habituelles, un chromatogramme relativement large dont il s’agit de tirer parti. 

Le cas le plus simple est celui dans lequel on 6tudie une skie de polymer-es 
dont on est stir qu’ils sont lineaires et pour lesquels on a pu &ablir un etalonnage, 
c’est-h-dire la loi reliant V, h la masse molkulaire. Dans ce cas, connaissant par le 
chromatogramme la quantitd de polym&re correspondant 2t un volume d’6lution don& 
done A une masse mokulaire bien d&ink, on peut calculer la courbe de distribution 
en masse moleculaire et de ce fait toutes les masses moyennes intkessantes. En fait, le 
probleme est un peu plus delicat que nous ne venons de le signaler, car il faut tenir 
compte de la largeur du pit obtenu pour un produit monodispers& et de dkonvoluer la 
courbe experimentale. De nombreuses techniques mathematiquesl ont 6te mises au 
point pour rdsoudre ce probleme; elles sont difficiles Zt mettre en oeuvre, nous ne 
les exposerons pas. 

ETALONNAGEUNLVERSEL 

Pour essayer de donner une relation quantitative entre le volume d’elution et 
les caracteristiques de l’eluat, nous avions sugger@, il y a quelques an&es, d’ad- 
mettre une relation univoque entre ce volume et le rayon hydrodynamique molkulaire 
tel qu’on le determine par viscosimetrie. En d’autres termes, nous avons propose 
d’6crire la relation universelle 

v, = f (hl W 

oh f est une fonction dependant du type de colonnes choisi et des conditions expdri- 
mentales. Dans cette expression, [q] est ce qu’on appelle la viscosit6 intrindque ou I’in- 
dice viscosimetrique limite et M la masse mokulaire du solute. La validit de cette 
6quation a 6te soumise 2t. de nombreuses critiques et le nombre des travaux qui ont 
montrk qu’elle Qtait justifide depasse celui de ceux qui ont montrd qu’clle bait in- 
exacte. La grande difficult6 de cette etude consiste B mesurer de facon prkise, non pas 
le volume d’6lution, mais la masse moleculaire et a tenir compte de la polydispersite 
des khantillons. Nous n’entrerons pas dans les d&ails de cette discussion renvoyant 
& des auteurs, peut-btre plus impartiaux que nous, et admettrons qu’en premiere 
approximation cette loi peut servir de guide, quitte peut-btre a I’amrYiorer si cela 
s’avere nCcessaire. 

Si done nous admettons la validit de cette loi, nous voyons qu’aprQs con- 
struction d’une courbe d’&alonnage, la mesure du volume d%lution fournit le pro- 
duit [q] M. 11 s’en suit que la mesure de I’un des deux facteurs de ce produit conduit 
A la connaissance de I’autre. Ceci a conduit un certain nombre d’auteurs4- iI. envisager 
un ddtecteur viscosim&rique qui permet la mesure sur l’bluat du coefficient [r]. 
Nous voudrions ddcrire ici rapidement le detecteur viscosimbtrique que nous avons 
realisc au laboratoire et montrer quelques unes des applications de cc dispositif. Ce 
d6tecteur ayant 6t15 ddcrit en details dans une publication recentea, nous n’en rappel- 
lerons que le principe. 
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DETECTEUR VISCOSIM~TRIQUE 

L’appareil de Waters comporte, apres le detecteur refractometrique classique, 
un syphon de 5 ml qui permet de &parer les differentes fractions. Nous avons simple- 
ment place a la sortie de cc) syphon, un viscosimetre a ecoulement libre de type Ub- 
belohde. Ce viscosimetre comporte un capillaire de 0.5 mm de diametre et de 200 mm 
de long. Le temps d’ecoulement est enregistre grQe a un hot-loge a quartz qui fait 
partie d’un viscosimbtre automatiqueg commercialise par Fica. II est 6vident que, vu 
les concentrations des solutions, il faut une temperature absolument constante pour 
que le temps d’ecoulement du solvant soit reproductible. Dans les conditions experi- 
mentales que nous avons r&alistSes, ils le sont a mieux de 0.01 sec. On peut done ap- 
prkier facilement des diff&ences de 0.1 set entre le temps d’ecoulement de la solution 
et celui du solvant. ,& partir de cette diffdrence, on calcule la viscosite spkifique 

t 
rlev = - -1 

to 

puis la viscosite reduite en divisant par la concentration. Cctte derniere est obtenue 
par integration de l’aire du chromatogramme. Nous n’entrerons pas dans l’analyse 
des differentes precautions & prendre pour obtenir des rdsultats significatifs et nous 
montrerons simplement quelques unes des applications possibles de ce type de detec- 
teur. 

CAS DES COPOLYMBRES 

Rappelons qu’un copolym&re est forme par la polymerisation de deux types 
de monomeres. Suivant leur repartition dans In chaine, on parle, dans le cas de copo- 
lymeres lindaires, de copolymeres statistiques ou de copolymeres sequences. L’etude 
de ce type de polymere est difficile car, A c&6 de la polydispersite en poids mol&x- 
laire, il faut tenir compte de la polydispersite en composition. De plus, leurs propri&ds 
ne sont pas additives, le volume occupe par un copolymere est en general plus grand 
que celui qu’occupe l’ensemblc des deux sequences. On ne connait done en gendral 
pas la relation entre masse et viscositd, car elle depend de la composition et aussi 
de la structure. 

II nous a done semblB interessant d’utiliser pour ce type de polymere le detec- 
teur viscosim&rique qui donne une methode rapide et peut dtre efhcace de mesure de 
la masse moldculaire, de sa polydispersitd ainsi que de la polydispersite en compo- 
sition. 

Les khantillons Studies ont et0 prepan% par polymerisation anionique -il 
s’agissait de polystyr&ne-polyisopr&ne (PS-PIP) et de polystyrene-polymethacrylate 
de methyle (PS-PMM) tri- et bisequenc&s, 

Nous utilisons cinq colonnes de styragel de porosite respective lo’, 10s, 104, 
250 et SO-80 A; le solvant dtait le tdtrahydrofuranne et la vitesse d’blution de 1 ml/ 
min. 

En sortie de colonne Qtaient places le detecteur refractometrique puis le d&ec- 
teur viscosim&rique et en6n un collecteur de fraction qui permettait de recueillir les 
fractions dont on mesurait ensuite la composition par spectroscopic d’absorption. 

Grlce B cette technique, nous disposions d’une dizaine de fractions pour chaque 
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TABLEAU I 

COMPARAISON DES VISCOSlTl% ET DES MASSES MOLBCULAlRES OBTENUES PAR 
LES MeTWODES CLASSIQUES AUX MESURES DE VISCOSITI% DES COPOLYMBRES 
FAR CWROMATOGRAPI-IIE 

PS-PIP-1 11.0 101,ooo 95,800 104.ooo 8,4,tJo 1% 75 
PIP-PS-2 52.7 159,000 137,700 167,500 136,200 100 
PS-PIP-3 53.8 1074,ooo - 1147,000 375,200 414 371 
PIP-PS-4 93.4 114,000 88,100 124~.500 89,000 57 54 
PS-PMM-5 49.7 . 404,ooo 345,ooo 442,000 268,900 101 104 
PS-PIP-PS-6 75.3 119,ooo 107,600 132,000 105,000 64.0 60.7 
PS-PIP-PS-7 77.4 69,000 61,100 74,000 59,ooo 42.0 39.7 

echantillon btudi& Chaque fraction dtait caracterisee par son volume d’elution, sa 
viscosite intrinseque et sa composition. II etait done possible de tracer des courbes 
de distribution et de mesurer des valeurs moyennes. Le Tableau I donne a titre indi- 
catif quelques rdsultats obtenus sur une s&ie d’echantillons. 

Les masses .ATwDDL et AT,, osm, sont les masses moyennes en poids et en nombre 
mesurees respectivement par diffusion de la lumiere et pression osmotique. II faut a 
ce sujet remarquer que la determination de la masse en poids par diffusion de la lu- 
m&e n’est pas immediate car elle necessite, St cause de la polydispersite en composi- 
tion, des mesures dans plusieurs solvants. Enfin, dans les deux dernieres colonnes 
figurent la valeur de la viscosite mesuree sur l’echantillon avant fractionnement et 
celle que l’on calcule par integration sur les viscosites des differentcs fractions 

lr3 = arlll G /w 

Un dernier test de la validite de cette methode consiste A caracteriser I’h&&o- 
geneit en composition lo. Pour ce faire, nous avons introduit deux parametres 

P = xc, M, (x1-xoycc, 

Q = .X1 Ml (x, --A-~)~ / CC, 

TABLEAU II 

VALEURS DE P ET Q 

Rtifirctrce P Q 
__---___-__ ..__, _- 

DDL GPC DDL GPC 
---- -.-. ----_- -.---- -.. . .--.. --_- . .._ _ 

PS-PMMJ 3,4* 103 -7.9*103 3.1.103 6.2.102 
-6,7* 105 l 9.1’ 103 * 

PS-PIP-3 284, 10s 1.1*105 7.9.104 2.4~104 
PS-PIP-2 3,8# lo5 --1.3*10* 4.4.103 1.0*104 

* Ckulh h partir des Equations: 

P=x(l - x) d - M:-- (M: - M:)] 

Q =x(1 - XI [(I - XI (MC - M$ -I- x(M: - A$. 
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dans lesquelles xl est la composition en poids de la i&me fraction de masse Ml et 
de concentration C, et x0 est la composition moyenne de I’echantillon. Ces para- 
m&es peuvent Qtre determink par diffusion de la lumike; ils peuvent aussi dtre 
calculrSs 51 partir des donndes rassembl&es sur les fractions. Le Tableau II donne les 
r&ultats de cette comparaison sur quelques Bchantillons. On voit que les valeurs ob- 
tenues par chromatographie d’exclusion en phase liquide (GPC) sont infdrieures a 
celles que I’on determine par diffusion de la lumi&e. Ce fait n’a rien de surprenant, car 
on sait? que la diffusion de la lumiere fournit toujours des valeurs par exces. 

Bien que la m&hode que nous venons d’esquisser fournisse des resultats en- 
courageants, il faut dtre t&s prudent dans son application. II est possible en effet 
qu’a un mdme volume d’elution correspondent des polymeres de composition tr&s 
diffkente; aussi une m&.hode g6nkale devrait pr&oir un deuxi&me fractionnement 
en composition pour determiner completement la fonction de distribution en masse 
et en composition. 

Jusqu’b present, nous avons admis que les mokules en chaine que nous &u- 
dions dtaient linbaires. Or, dans certains types de polymkisation, il existe des r&actions 
secondaires qui conduisent h. la presence dans 1’8chantillon de chaines ramifiees. Ces 
chaines modifient assez fortement les propri&& des materiaux; il faut done pouvoir 
les dliminer et pour ce faire, Qtre capable de les mettre en evidence. 

Un des effets des ramifications est de diminuer les dimensions moyennes d’une 
molkule; celle-ci a done a masse &gale des dimensions inferieures it la molrkule li- 
nQaire correspondante. On caractkise les ramifications par le rapport 

oh [q]b, et [r]r sont respectivcment les viscositk intrinseques d’un polymere ramifi6 
et d’un polymke lindaire de mdme nature et de &me masse dans un solvant don& 

Grhe au detecteur viscosim&rique, on dispose du volume d’elution et de la 
viscosit6 intrinseque; on peut done calculer la masse mokulaire en supposant, ce 
qui semble v6rifiQ exp&imentalement que l’&alonnage universe1 s’applique aux 
polymkes ramifies. Connaissant la masse, on peut lorsqu’on connait la relation entre 
masse moleculaire et viscosite intrins&que des polym6res lineaires, calculer la visco- 
sit6 du polymere lindaire de mQme masse et determiner ainsi le facteur g’. 

Cette m&hode a 6t6 appliqu6e avec succes h 1’6tude des polyethylenes dans le 
cadre d’un groupe de travail de la Division de Chimie Macromolkulaire de I’IUPAC. 

Nous aimerions reporter ici un travail effect& sur des polym&res modeles 
que nous appelons polymkes “en Btoile”. Ces polymkes (il s’agit de polyisopr&nes) 
sont prepares de la man&e suivante. Par polymerisation anionique, on prepare un 
polym&re ayant une extr6mitt5 r&active. En ajoutant un faible pourcentage de divinyl- 
benzene, on provoque une r&iculation puisque ce monomere est difonctionnel. De 
ce fait, la masse du polym&re augmente considckablement. Ainsi, partant d’un poly- 
m&e de masse 15,000, on obtient un khantillon de masse 350,000, ce qui fait (en 
n6gligeant la masse du divinylbenz&ne qui est tr6s faible) un nombre de branches sup& 
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rieur 21 la vingtaine. 11 est dvident, vu la mdthode de prtSparation utili&e, que ce nom- 
bre est loin d’stre le mQme pour toutes les mol&xles ct que I’on obtient un pit relative- 
ment large. 

En utilisant notre d&ecteur viscosim&rique et la technique que nous avons 
prkonisbe, on peut calculer pour chaque fraction sa viscositr2, sa masse moltkulaire 
done le nombre des branches et la viscosit6 du polym&re lindaire de m&me masse done 
g’. 

Les polym&res “en Btoile” &ant un modHe relativement simple, il est possible 
de relier g’ au nombre de branches. 11 a &, en effet, dcSmontrP~13 que 

g’ = ( JJ’n; 2>* 

oti n cst le nombre de branches. 
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Fig. I. Variation dc g’ en fonction du nombrc dc branches pour un polyisoprcnc “en ciloile”. 

Sur la Fig. 1, nous avons report6 les vslleurs deg ’ en fonction de n telles qu’elles 
dkoulent des kultats de chromatographic ainsi que la courbe theorique repr6sentCe 
par 1’Bquation pr6cCdente. 

L’accord n’est pas t&s satisfaisant, ce qui s’explique par le fait que le poly- 
m&e n’a cStB utilis6 qu’un certain temps apr&s sa prdparation. De ce fait, il s’6tait 
lbgerement d6gradtS et sa constitution ne correspondait pas exactement i celle qu’exi- 
geait sa m&hode de prdparation. 
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DfiTERMINATION DE LA LOI DE VISCOSITti 

Si l’on part d’un 6chantillon de polym6re lindaire relativement polydispers8, 
on peut par chromatographie le s&parer en fractions dont on connait la viscosit6 
intrinsbque et la masse par I’Btalonnage universel. On dispose done de tout ce qu’il 
faut pour tracer la droite de Mark Houwink Sakurada en portant log [v] en fonction 
de log M, c’est-&-dire pour ddterminer les coefficients K et ar de la loi 

[qj = KMQ! 

Ce pro&de a BttS utilis6 par Goedhatt et OpschoorS mais quand nous avons voulu 
r6p&er des experiences similaires, nous nous sommes heurt& A des difficult& et nous 
n’avons pas retrouvd sur des polym6res classiques les valeurs de K et de (y: obtenues 
par les m&hodes conventionnelles. Cette difficule6 est Me au pouvoir sdparateur de 
I’appareil. Jusqu’B p&sent, en effet, dans toutes les analyses que nous avons p&en- 
t&es, nous avons admis implicitement que ce pouvoir sbparateur 6tait infini. Or, mal- 
gr6 tout le soin que I’on peut apporter au remplissage des colonnes, on obtient 
toujours, mQme pour un t5chantillon parfaitement bien d&f%, un pit qui a une largeur 
non nt5gligeable. II est clair que cette largeur aura une influence importante sur la 
valeur du coefficient a. En effet, prenons le cas extreme d’un Bchantillon caract&ist5 
par une seule masse molBculaire M. Les diff&entes fractions que I’on en extraira par 
chromatographie sortant & des volumes d’dlution diff&ents auront l’air d’avoir des 
masses mol6culaires diffdrentes; elles auront par contre toutes la mQme viscosit6 
intrinseque, ce qui conduira ~3 une valeur nulle de a: ce qui est manifestement erronb. 

Une correction qualitative a 6t6 propos6e par Heynz14, De notre cbt.6, nous 
avons effect& un calcul simple base sur les hypoth&ses suivantes: 

(1) On suppose que le pit correspondant A une esp&ce pure est gaussien et que 
sa largeur t ne depend pas du volume d’Blution; 

(2) On suppose que la distribution des poids mol&culaires est gaussienne en 
log M et que la courbe d’&alonnage log M = f(V,) est lindaire. 

Grace & ces hypoth&ses, on peut pousser les calculs jusqu’au bout et montrer 
qu’entre Ies valeurs K et a~ exact;es et les valeurs K’ et a’ dCterminCes exp&imentale- 
ment existent les relations: 

a’ = 
a 

1+ 
73 

Ml” u2 log - 
M” 

Dans ces expressions, M,,/M, reprdsente le rapport de la masse en poids B la masse 
en nombre de I’dchantillon ueilisd et MO sa masse la plus probable; a est la pente de 
la drdite d’6talonnage 
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On retrouve bien sur ces expressions le cas particulier que nous avions envisage; 
lorsque la distribution se resserre, M,, tend vers M,,, t2/a2 log (MJM,,) devient tres 
grand et a’ tend vers zero. 

Nous avons essay6 de verifier ces bquations. Utilisant un echantillon de poly- 
styrene dont on connaissait bien les diffkentes masses moyennes et un jeu de colonnes 
calibr6es pour lesquelles on connaissait t et a, on a determind a' puis applique la 
correction indiquee pour obtenir a. 

Les resultats sont rassembles dans le Tableau 111. 11s fournissent pour (11 la 
valeur 0.709 alors que la valeur que l’on considere actuellement comme stlre est de 
I’ordre de 0.7. 

TABLEAU I11 

VALEURS DE a ET a’ DE POLYSTYRi?NES LINBAIRES 

PS No. 24 1.24 73,000 1.15 0.106 0.440 0.709 
PS No. 25 1.38 49,oQo 1 so 0.1553 0.478 0.709 

CONCLUSION 

Dans cet expose, nous avons essay6 de montrer les possibilites qu’offre la 
chromatographie de partage en phase liquide lorsqu’elle est utilisee avec un detecteur 
permettant la mesure des viscosites. II est evident qu’il s’agit encore de mesures preli- 
minaires et que des ameliorations de l’appareil sont necessaires pour augmenter la 
precision des mesures. 

Peut-Qtre que le principe d’un viscosimetre continu comme celui que propose 
OuanoG donnera des resultats plus satisfaisants. 

De toute fagon, il est stir que vu la rapidite de ces mdthodes, elles remplaceront 
sfirement le travail long et fastidieux que necessitait la caracterisation d’un poly- 
mere et permettront d’obtenir plus vite des resultats plus stirs. 

Dans cet article, on decrit un ddtecteur qui permet la mesure instantanee de 
la viscosite de l’eluat, et on montre comment ce nouveau detecteur permet une utili- 
sation plus quantitative de la chromatographie d’exclusion en phase liquide. 

En effet, si l’on admet la validit de I’etalonnage universel, la connaissance du 
volume d’elution, de la concentration en polymere par le detecteur refractometrique 
et de la viscositd intrinseque permet d’obtenir la masse molkulaire de chacune des 
fractions. Ces resultats permettent une caractdrisation rapide, compl&e et precise 
des caracteristiques d’un polymere inconnu. 

Cette technique a &tS appliqube: 
(I) it l’dtude des polymeres lindaires et B la determination de la relation entre 

viscosite et masse moleculaire; 
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(2) a la caracterisation des polymkes ramifies et a la determination du degr6 
dc ramification en fonction de la masse mokulaire; 

(3) A l’etude de copolymer-es de composition variable. En determinant B 
l’aide d’un troisi&me detecteur la composition de chaque fraction, on caracterise aussi 
bien la polydispersit6 en masse qu’en composition des copolymeres form& a partir 
de deux monomeres, mQme si’ils ont le mdme indice de refraction. 
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