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CONCENTRATION D E P E N D E N C E  I N  G E L  PERMEATION CHROMATOGRAPHY 

S h i  L i a n g - H e ,  Y e  M e i - L i n g ,  Wan9 W e i , D i n g  You-Kang 
I n s t i t u t e  o f  C h e m i s t r y  

B e i j i n g ,  P e o p l e ' s  R e p u b l i c  o f  C h i n a  
A c a d e m i a  S i n i c a  

ABSTRACT 

F o u r  n a r r o w  d i s t r i b u t i o n  g o l y s t y r e n e  s a m p l e s  w i t h  
m o l e c u l a r  w e i g h t s  f r o m  3 . 5  x 1 0  t o  2 . 1  x l o 6  a n d  s i x  
l i n e a r  o r  b r a n c h e d  p o l y v i n y l  a c e t a t e  s a m p l e s  w e r e  u s e d  
i n  t h e  s t u d y .  G P C  e x p e r i m e n t s  w e r e  p e r f o r m e d  i n  t w o  
s o l v e n t s  ( THF a n d  MEK ) ,  t h r e e  c o l u m n  s e t s  ( d i f f e r e n t  
p e r m e a t i o n  l i m i t s  ) a n d  f i v e  d i f f e r e n t  c o n c e n t r a t i o n s  
r a n g i n g  f r o m  0 . 0 5 %  t o  3 % .  

T h e  e l u t i o n  c u r v e s  w e r e  n o r m a l i z e d  w h i l e  a v e r a g e  
r e t e n t i o n  v o l u m e s  a n d  p e a k  w i d t h  w e r e  c a l c u l a t e d .  T h e  
d a t a  o f  t h e  same s a m p l e  w i t h  d i f f e r e n t  c o n c e n t r a t i o n s  
c a n  t h u s  b e  c o m p a r e d  o n  t h e  same g r a p h .  T h e  f o l l o w i n g  
c o n c l u s i o n s  w e r e  d r a w n .  

i n d e p e n d e n t  o f  t h e  c o n c e n t r a t i o n .  On i n c r e a s i n g  t h e  c o n -  
c e n t r a t i o n ,  p e a k  p o s i t i o n s  w e r e  f i r s t  moved t o  l o n g e r  
r e t e n t i o n  v o l u m e s  a n d  t h e n  t h e  w h o l e  c u r v e s  b r o a d e n  a p p -  
r e c i a b l y .  

c r e a s e  i n  m o l e c u l a r  w e i g h t  a n d  g o o d n e s s  o f  t h e  s o l v e n t  
p o w e r .  

t r a t i o n  d e v i a t e  f r o m  l i n e a r i t y .  E x t r a p o l a t i o n  a t  h i g h e r  
c o n c e n t r a t i o n s  i s  n o t  r e l i a b l e .  

b y  t h e  v a r i a n c e  Q i n c r e a s e  w i t h  t h e  i n c r e a s e  o f  c o n -  
c e n t r a t i o n .  

p l o t  o f  t h e  b r a n c h e d  PVAc s a m p l e s  a r e  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  
h y d r o d y n a m i c  v o l u m e s  e x p r e s s e d  a s  L 3 M  o f  t h e  s a m p l e s .  

(1) A t  v e r y  l o w  c o n c e n t r a t i o n ,  e l u t i o n  c u r v e s  w e r e  

( 2 )  C o n c e n t r a t i o n  d e p e n d e n c e  i n c r e a s e s  w i t h  t h e  i n -  

( 3 )  T h e  plots o f  t h e  r e t e n t i o n  v o l u m e  v s  c o n c e n -  

( 4 )  T h e  p e a k  w i d t h s  o f  t h e  e l u t i o n  c u r v e s  e x p r e s s e d  

( 5 )  T h e  i n i t i a l  s l o p e s  o f  t h e  p e a k - c o n c e n t r a t i o n  
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I N T R O D U C T I O N  

SHI ET AL. 

Gel  p e r m e a t i o n  c h r o m a t o g r a p h y  i s  t h e  m o s t  w i d e l y  

u s e d  me thod  f o r  d e t e r m i n i n g  t h e  m o l e c u l a r  w s i g h t  a n d  

m o l e c u l a r  w e i g h t  d i s t r i b u t i o n  o f  h i g h  p o l y m e r s  ( 1 ) .  The  

r e l i a b i l i t y  o f  t h e  r e s u l t s  d e p e n d s  b o t h  o n  t h e  c o r r e c t  

m a n i p u l a t i o n  o f  t h e  e x p e r i m e n t a l  t e c h n i q u e  a n d  o n  t h e  

a p p r o p r i a t e  ways o f  d a t a  t r e a t m e n t s .  Many e x p e r i m e n t a l  

c o n d i t i o n s  s u c h  a s  c o n c e n t r a t i o n ,  r a t e  o f  f l o w ,  i n j e c t i o n  

vo lume  a n d  t e m p e r a t u r e  w i l l  h a v e  s i g n i f i c a n t  e f f e c t s  o n  

t h e  c h r o m a t o g r a m s .  I t  i s  n e c e s s a r y  t o  make p r o p e r  c h o i c e  

and  c o n t r o l  o f  t h e s e  f a c t o r s .  

B e c a u s e  o f  t h e i r  u n i v e r s a l i t y ,  d i f f e r e n t i a l  r e f r a -  

c t i v e  i n d e x  d e t e c t o r s  a r e  commonly u s e d  t o  m o n i t o r  t h e  

c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  p o l y m e r  i n  t h e  e l u a t e .  The  s e n s i b i -  

l i t y  o f  R I  d e t e c t o r ,  h o w e v e r ,  d e p e n d s  s t r o n g l y  o n  O n ,  

t h e  d i f f e r e n c e  i n  r e f r a c t i v e  i n d e x  o f  t h e  p o l y m e r  a n d  t h e  

s o l v e n t s .  I n  c e r t a i n  c a s e s ,  o n l y  a few s o l v e n t s  w i t h  

u n f a v o r a b l e  A n a r e  a v a i l a b l e .  C h r o m a t o g r a p h e r s  h a v e  t o  

u s e  h i g h e r  c o n c e n t r a t i o n s  i n  o r d e r  t o  o b t a i n  l a r g e r  s i g n a l .  

T h e r e f o r e  s t u d i e s  o n  t h e  c o n c e n t r a t i o n  d e p e n d e n c e  i n  G P C  

a r e  e s s e n t i a l  b o t h  f o r  t h e o r e t i c a l  a n d  p r a c t i c a l  r e a s o n s .  

The e x i s t e n c e  o f  c o n c e n t r a t i o n  d e p e n d e n c e  i n  GPC w a s  

a l r e a d y  r e p o r t e d  i n  l i t e r a t u r e  ( 2 ) .  Many e x p e r i m e n t a l  r e -  

s u l t s  showed t h a t  r e t e n t i o n  vo lume  t e n d s  t o  i n c r e a s e  w i t h  

i n c r e a s i n g  c o n c e n t r a t i o n .  The  e f f e c t  i s  more  p r o n o u n c e d  

t h e  h i g h e r  t h e  m o l e c u l a r  w e i g h t  o f  t h e  p o l y m e r  a n d  o n  t h e  

s o l v e n t  g o o d n e s s .  The  o r i g i n  o f  t h e  o c c u r r e n c e  o f  t h e  con-  

c e n t r a t i o n  d e p e n d e n c e  i n  G P C  was e x p l a i n e d  i n  d i f f e r e n t  

ways .  Moore ( 3 )  e x p l a i n e d  it f r o m  a h y d r o d y n a m i c  p o i n t  o f  

v i e w .  S i n c e  t h e r e  i s  a l a r g e  d i f f e r e n c e  i n  v i s c o s i t y  o f  

t h e  s o l u t i o n  a n d  s o l v e n t ,  t h e  p l u g  f l o w  o f  t h e  e l u a t e  w i l l  

b e  p e r t u r b e d  and  d i s t o r t i o n  o f  c h r o m a t o g r a m  s h a p e  a n d  ex -  

c e s s i v e  t a i l i n g  r e s u l t .  J a n c a  ( 4 , 5 )  showed by t h e o r e t i c a l  

c a l c u l a t i o n  a n d  e x p e r i m e n t a l  v e r i f i c a t i o n  t h a t  8 0 - 9 0 %  o f  
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CONCENTRATION DEPENDENCE IN GLC 1853 

t h e  c o n c e n t r a t i o n  e f f e c t  c a n  b e  a t t r i b u t e d  t o  h y d r o d y n a -  

mic  f a c t o r s .  R e c e n t l y  t h e  c o n c e n t r a t i o n  e f f e c t  h a s  b e e n  

e x p l a i n e d  t h e r m o d y n a m i c a l l y  a s  a c o n s e q u e n c e  o f  t h e  r e -  

d u c t i o n  o f  t h e  e f f e c t i v e  h y d r o d y n a m i c  volume o f  t h e  sol- 

v a t e d  p o l y m e r  c o i l  w i t h  i n c r e a s i n g  c o n c e n t r a t i o n  ( 6 , 7 ) .  

B o t h  t h e o r i e s  c a n  e x p l a i n  q u a l i t a t i v e l y  t h e  c o n c e n t r a t i o n  

e f f e c t  i n  GPC. 

I n  t h i s  w o r k ,  G P C  e x p e r i m e n t s  w e r e  p e r f o r m e d  on  4 

n a r r o w  d i s t r i b u t i o n  p o l y s t y r e n e  s a m p l e s  i n  t h r e e  co lumn 

s e t s  w i t h  d i f f e r e n t  p e r m e a t i o n  l i m i t s ,  f i v e  c o n c e n t r a t i o n s  

( 0 . 0 5 %  t o  3% ) a n d  two s o l v e n t s  ( THF a n d  MEK ) r e s p e c -  

t i v e l y .  I n  a d d i t i o n ,  s i x  p o l y v i n y l  a c e t a t e  f r a c t i o n s  

w i t h  d i f f e r e n t  d e g r e e  o f  b r a n c h i n g  w e r e  c a r e f u l l y  s e l e c t e d  

s o  t h a t  t h r e e  o f  them h a v e  n e a r l y  same i n t r i n s i c  v i s c o s i -  

t i e s  a n d  t h e  o t h e r  t h r e e  h a v e  n e a r l y  same % . They w e r e  

c h r o m a t o g r a p h e d  i n  f o u r  d i f f e r e n t  c o n c e n t r a t i o n s  u s i n g  

THF a s  t h e  s o l v e n t .  A l l  t h e  c h r o m a t o g r a m s  t h u s  o b t a i n e d  

w e r e  n o r m a l i z e d  a n d  c o m p a r i s o n s  w e r e  made o n  t h e  same 

s a m p l e  a t  d i f f e r e n t  c o n c e n t r a t i o n s .  The  e f f e c t s  o f  mo le -  

c u l a r  w e i g h t ,  d e g r e e  o f  b r a n c h i n g ,  s o l v e n t ,  co lumn s e t s  

a n d  c o n c e n t r a t i o n  o n  t h e  p e a k  r e t e n t i o n  v o l u m e ,  a v e r a g e  

r e t e n t i o n  v o l u m e s  a n d  p e a k  w i d t h s  w e r e  e x a m i n e d .  

W 

E X P E R I M E N T A L  

S a m p l e s  : 

F o u r  n a r r o w  d i s t r i b u t i o n  p o l y s t y r e n e  s a m p l e s  w i t h  
6 m o l e c u l a r  w e i g h t s  o f  2 . 7  x 1 0  , 6 . 7  x lo5, 2 . 0  x lo5 a n d  

3 . 5  x lo4 w e r e  o b t a i n e d  f r o m  W a t e r s  A s s o c i a t e s  I n c .  S i x  

PVAc f r a c t i o n s  w e r e  p r e p a r e d  a n d  f r a c t i o n a t e d  i n  t h i s  

l a b o r a t o r y .  The  c h a r a c t e r i z a t i o n  d a t a  o f  t h e s e  s i x  PVAc 

s a m p l e s  a r e  l i s t e d  i n  T a b l e  1. 

S o l v e n t s  : 

T H F ,  A n a l y t i c a l  p u r e :  M E K ,  C h e m i c a l  p u r e .  

GPC e q u i p m e n t :  
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1854 SHI ET AL. 

T A B L E  1 

C h a r a c t e r i z a t i o n  D a t a  F o r  S i x  PVAc F r a c t i o n s  ( 8 )  

n * *  - 

W 
S a m p l e  M ~ ~ I O - '  C7.I C o n v e r s i o n , %  G* 

PVAC-1 2 . 1 0  2 8 2  6 5 . 8  0 . 6 7 3  8 . 4 6  

PVAC-2 2 . 0 4  3 1 6  5 1 . 1  0 . 7 6 8  4 . 6 9  

PVAC- 3 2 . 0 7  3 6 1  2 1 . 8  0 . 8 7 1  1 . 7 1  

PVAC-4 0 . 9 2  2 3 0  7 . 0 6  1 0 

PVAC- 5 1 . 1 4  2 3 0  4 3 . 8  0 . 8 4  2 . 2 2  

PVAC-6 1 . 7 8  2 2 9  6 5 . 8  0 . 8 1 5  4 . 9 5  

* *  n c h a r a c t e r i z i n g  t h e  n u m b e r  o f  b r a n c h e s  i n  o n e  mo- 
W 

l e c u l e .  

Waters  LC/GPC M o d e l  2 4 4  c h r o m a t o g r a p h  w a s  u s e d .  Two 

o f  t h e  t h r e e  c o l u m n  s e t s  c o n s i s t i n g  o f  t w o  1 - m e t e r  c o l u m n  

c o n n e c t e d  i n  s e r i e s  e a c h  w e r e  p a c k e d  w i t h  d e a c t i v a t e d  

p o r o u s  s i l i c a  g e l  p r e p a r e d  i n  t h i s  l a b o r a t o r y .  T h e  p e r -  

m e a t i o n  l i m i t s  o f  t h e s e  t w o  s e t s  a r e  2 . 7  x l o 6  a n d  9 . 5  

x l o 5  i n  PS m o l e c u l a r  w e i g h t  r e s p e c t i v e l y .  

lumn i s  a c o m m e r c i a l  o n e  c o n s i s t i n g  o f  o n e  50  c m  S h o d e x -  

P a k  A-80M w i t h  a p e r m e a t i o n  l i m i t  o f  5 x 1 0  . I n  a l l  

c a s e s ,  t h e  f l o w  r a t e  w a s  k e p t  a t  1 m l / m i n .  

D a t a  t r e a t m e n t :  

T h e  t h i r d  c o -  

6 

A l l  t h e  c h r o m a t o g r a m s  w e r e  n o r m a l i z e d  i n  o r d e r  t o  

make  c o m p a r i s o n  o n  t h e  s a m e  g r a p h .  T h e  o r d i n a t e s  of  t h e  

c u r v e s  w e r e  t r a n s f o r m e d  i n t o  h i / Z h i ,  w h e r e  h i  i s  t h e  

h e i g h t  o f  t h e  s p e c i e s  h a v i n g  r e t e n t i o n  v o l u m e  o f  v i .  
F i g u r e  1 t o  F i g u r e  6 a r e  p a r t  o f  t h e  t y p i c a l  c u r v e s  ob -  

t a i n e d .  A v e r a g e  r e t e n t i o n  v o l u m e s  , V , w e r e  c a l c u l a t e d  

a c c o r d i n g  t o  7 = 1 ( h i  Vi / x  h i  ) .  

c u r v e s  w e r e  c h a r a c t e r i z e d  b y  w h i c h  w e r e  c a l c u l a t e d  

- 

T h e  w i d t h s  o f  t h e  
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CONCENTRATION DEPENDENCE IN GLC 1855 

2 - 
a c c o r d i n g  t o  = [ ( h i /  C h i )  ( V i  - V 1 I .  V v s  

c p l o t s  a n d  7 v s  c p l o t s  w e r e  i l l u s t r a t e d  i n  F i g u r e  7 
P 

a n d  o- v s  c p l o t  w a s  shown i n  F i g u r e  8 .  

RESULTS A N D  DISCUSSIONS 

C o n c e n t r a t i o n  D e p e n d e n c e  o f  GPC C h r o m a t o g r a m s :  

Chromatograms  o f  f o u r  PS s a m p l e s  i n  f i v e  d i f f e r e n t  

c o n c e n t r a t i o n s  ( a p p r o x i m a t e l y  0 . 0 5 % ,  O . l % ,  0 . 3 % ,  1% a n d  

3 %  ) w i t h  THF o r  MEK a s  t h e  s o l v e n t  w e r e  i l l u s t r a t e d  i n  

F i g u r e  1 t o  F i g u r e  5. W i t h  t h e  e x c e p t i o n  o f  t h e  PS-3.5 x 

lo4 s a m p l e  w h i c h  h a s  t h e  l o w e s t  m o l e c u l a r  w e i g h t ,  a l l  t h e  

c u r v e s  e x h i b i t  t h r e e  d i f f e r e n t  s t a g e s  o f  v a r i a t i o n  o f  t h e  

s h a p e  on  i n c r e a s i n g  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  sam-p le .  When 

t h e  c o n c e n t r a t i o n s  w e r e  s u f f i c i e n t l y  l o w ,  no  c o n c e n t r a t i o n  

e f f e c t  was s e e n  a n d  t h e  c u r v e s  c o i n c i d e .  T h i s  s i t u a t i o n  

c a n  b e  e a s i l y  e x p l a i n e d  by b o t h  t h e  h y d r o d y n a m i c  o r  t h e  

t h e r m o d y n a m i c  r e a s o n i n g ,  s i n c e  l o w  c o n c e n t r a t i o n  i n d u c e s  

low v i s c o s i t y  d i f f e r e n c e  a n d  l a r g e r  i n t e r - m o l e c u l a r  d i s -  

t a n c e s  i n  t h e  s o l u t i o n .  On i n c r e a s i n g  t h e  c o n c e n t r a t i o n  

t o  a c e r t a i n  l e v e l ,  t h e  c u r v e s  b e g a n  t o  show d i s t o r t i o n  

a n d  t h e  p e a k s  moved t o  l a r g e r  r e t e n t i o n  v o l u m e s .  The  

s p a n s  o f  t h e  c h r o m a t o g r a m s  r e m a i n e d  u n c h a n g e d .  T h i s  

phenomenon c a n  e a s i l y  b e  r e a l i z e d  t h r o u g h  t h e  t h e o r e t i -  

c a l  c o n s i d e r a t i o n  o f  r e d u c t i o n  o f  c o i l  d i m e n s i o n  a t  

f i n i t e  c o n c e n t r a t i o n .  T h e  h i g h e r  m o l e c u l a r  w e i g h t  p o r t i o n  

o f  t h e  s a m p l e  w i l l  e x h i b i t  c o n c e n t r a t i o n  e f f e c t  a t  t h a t  

c o n c e n t r a t i o n  l e v e l  w h i l e  t h e  l o w e r  m o l e c u l a r  w e i g h t  p o r -  

t i o n  d i d  n o t .  A s  a r e s u l t ,  t h e  s p a n  o f  t h e  c h r o m a t o g r a m  

r e m a i n e d  u n c h a n g e d  b u t  t h e  s h a p e  o f  t h e  c u r v e s  d i s t o r t e d .  

E l s d o n  ( 8 )  r e c e n t l y  s t u d i e d  p o l y d i s p e r s e d  s a m p l e s  a n d  r e a -  

c h e d  t h e  same c o n c l u s i o n .  On f u r t h e r  i n c r e a s i n g  t h e  c o n -  

c e n t r a t i o n  o f  t h e  s a m p l e s  , t h e  c u r v e s  w e r e  b r o a d e n e d  s i g -  

n i f i c a n t l y  a l o n g  w i t h  s e v e r e  t a i l i n g .  T h i s  i s  o b v i o u s l y  

c a u s e d  b y  v e r y  l a r g e  d - i f f e r e n c e  i n  v i s c o s i t y  a s  w e l l  a s  
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1856 SHI ET AL. 

20 

16 

12 
N 
0 
4 ,* .d 

r. I; 8 

b 

Ve( count) 

F i g ,  1 Chromatograms of Five Different Concentrations 
of Sample P S - ~ S  x 104 in MEK 

by t h e  f u r t h e r  r e d u c t i o n  o f  c o i l  d i m e n s i o n  a n d  o v e r l o a d i n g  

o f  t h e  c o l u m n .  F i g u r e  6 i s  t h e  r e s u l t  o f  h i g h  p e r f o r -  

mance G P C .  S e r i o u s  c o n c e n t r a t i o n  e f f e c t s  w e r e  o b s e r v e d  

a l o n g  w i t h  a p p r e c i a b l e  t a i l i n g .  

E f f e c t s  o f  M o l e c u l a r  W e i g h t ,  S o l v e n t  a n d  Column Type  o n  

t h e  C o n c e n t r a t i o n  D e p e n d e n c e :  

M o l e c u l a r  w e i g h t  a n d  g o o d n e s s  of  t h e  s o l v e n t  a r e  

f o u n d  t o  b e  c l o s e l y  r e l a t e d  w i t h  t h e  c o n c e n t r a t i o n  d e p e n -  

d e n c e .  From t h e  n o r m a l i z e d  c h r o m a t o g r a m s  o b t a i n e d  f o r  

f o u r  PS s a m p l e s ,  c e r t a i n  c l a s s i f i c a t i o n  c a n  b e  made t o  
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CONCENTRATION DEPENDENCE IN GLC 1857 

14 

12 

10 

Fig. 2 Chromatograms of Five D i f f e r e n t  Concentrat ions 
o f  Sample PS-LO x 105 i n  MEK 

show d i f f e r e n t  b e h a v i o r  i n  c o n c e n t r a t i o n  d e p e n d e n c e  a s  

i l l u s t r a t e d  i n  T a b l e  2 .  I t  was shown t h a t  t h e  c o n c e n -  

t r a t i o n  d e p e n d e n c e  i n c r e a s e s  w i t h  m o l e c u l a r  w e i g h t  a n d  

g o o d n e s s  o f  t h e  s o l v e n t ,  i n  a g r e e m e n t  w i t h  t h o s e  r e p o r t e d  

i n  l i t e r a t u r e  ( 2 ) .  The  t h i r d  a n d  f o u r t h  v e r t i c a l  c o l u m n s  

i n  T a b l e  2 l i s t e d  t h e  c o n c e n t r a t i o n  r e g i o n s  w h i c h  showed 

r e s p e c t i v e l y  ' no  c o n c e n t r a t i o n  e f f e c t  a n d  ' r o u g h l y  

b e g i n n i n g  o f  t h e  c o n c e n t r a t i o n  e f f e c t  I .  The v a l u e s  o f  

t h e  f o u r t h  co lumn s h o u l d  b e  q u i t e  c l o s e  t o  t h e  o v e r l a p -  

p i n g  c o n c e n t r a t i o n  c *  p r o p o s e d  by  d e  Gennes  i n  h i s  s c a l -  

i n g  t r e a t m e n t  o f  t h e  p o l y m e r  s o l u t i o n  ( 9 ) .  G r a e s s l e y  ( 1 0 )  
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1858 SHI ET AL. 

1 2  i 

33 37 41 45 49 
ve (count 1 

Fig, 3 Chromatograms of Five Different Concentrations 
o f  Sample PS-6,7 x lo5 i n  NEK 
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CONCENTRATION DEPENDENCE IN GLC 1859 

31 35 39 43 47 
Ve (count) 

F i g ,  4 Chromatograms of Five Different Concentrations 
of Sample PS-2,7  x lo6 i n  MEK 

V e (  count) 

F i g ,  5 Chromatograms of Five Different Concentrations 
of Sample PS-2,7 x lo6 in THF 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
7
:
0
3
 
2
4
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



1860 SHI ET AL. 

l 2  

ve ( count) 

Fig, 6 Chromatograms o f  Five Different Concentrations 
From 0,OlZ to 3W o f  Sample PS-2,7 x lo6 in 
THF in Shodex-Pak A-30M Column 

TABLE 2 

C o n c e n t r a t i o n  Dependence o f  Four  P S  Samples  

N o  Conc .  D i s t o r t i o n  Broaden  
Sample S o l v e n t  E f f e c t , %  
MW 

Span s a m e r %  T a i l i n g ,  % 

2 . 7 ~ 1 0 ~  THF,MEK 0 . 0 5 ; O . l  0 . 3  1; 3 

6 . 7 ~ 1 0 ~  THF,MEK 0 . 0 5 ,  0 . 1 ,  0 . 3  1 3 

2 . 0 ~ 1 0 ~  T H F  0 . 0 5 ,  0 . 1 ,  0 . 3  1 3 

2 . 0 ~ 1 0 ~  M E K  0 . 0 5 , 0 . 1 , 0 . 3 ,  1 3 

3 . 5 x 1 . 0 ~  THF 0 . 0 5 , 0 . 1 , 0 . 3 ,  1 3 

- 
- 

3 . 5 ~ 1 0 ~  M E K  0 . 0 5 , 0 . 1 , 0 . 3 , 1 ,  3 - - 
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CONCENTRATION DEPENDENCE IN GLC 1861 

T A B L E  3 

c *  V a l u e s  o f  4 PS S a m p l e s  i n  THF a n d  M E K  

2 
c * x  1 0  S a m p l e s  

6 

5 

5 

4 

THF ME K 

PS-2.7 x 10 0.13 0.33 

0.39 0.79 PS-6.7 x 10 

0.98 1.70 PS-2.0 x 10 

PS-3.5 x 10 3.74 5 . 1 0  

p r o p o s e d  a s i m l e  e q u a t i o n  f o r  c a l c u l a t i n g  t h i s  o v e r l a p -  

p i n g  c o n c e n t r a t i o n  c* a s  c* = 0 . 7 7  / C ? j  
i n t e r e s t i n g  t o  s e e  w h e t h e r  o u r  e x p e r i m e n t a l  r e s u l t s  c o r -  

r e s p o n d  w i t h  t h o s e  c a l c u l a t e d  t h e o r e t i c a l l y .  I f  t h e  

f o l l o w i n g  Mark-Houwink e q u a t i o n s  a r e  e m p l o y e d ,  

. I t  w i l l  b e  

-2 0.766 

-2 M0.635 
[y]THF = 0.682 x 10 M 

L d M E K  = 1.95 x 10 

t h e  v a l u e s  o f  c d  c a l c u l a t e d  f o r  t h e  f o u r  P S  s a m p l e s  a r e  

l i s t e d  i n  T a b l e  3. C o m p a r i s o n  o f  t h e  v a - l u e s  o f  t h e  4 t h  

c o l u m n  i n  T a b l e  2 w i t h  t h o s e  i n  T a b l e  3 s h o w  t h a t  t h e  

a g r e e m e n t  i s  g o o d  i n  t h e  c a s e  o f  THF a n d  f a i r  i n  t h e  

c a s e  Of M E K .  

F i g u r e  7 g i v e s  t h e  p l o t  of  V a n d  v a g a i n s t  c o n -  
P 

4 
c e n t r a t i o n  f o r  d i f f e r e n t  m o l e c u l a r  w e i g h t  a n d  d i f f e r e n t  

s o l v e n t s .  O n l y  s a m p l e  PS-3.5 x 1 0  g i v e s  l i n e a r  p l o t .  

P l o t s  o f  o t h e r  s a m p l e s  w i t h  h i g h e r  m o l e c u l a r  w e i g h t  d e -  

v i a t e  f r o m  l i n e a r i t y  i n  h i g h e r  c o n c e n t r a t i o n s .  S u g -  

g e s t i o n s  i n  l i t e r a t u r e  o f  e l i m i n a t i n g  c o n c e n t r a t i o n  d e -  

p e n d e n c e  b y  e x t r a p o l a t i o n  t o  i n f i n i t e  d i l u t i o n  a r e  n o t  

j u s t i f i e d  b y  o u r  d a t a .  T h e  i n f l u e n c e  o f  c o n c e n t r a t i o n  

e f f e c t  o n  t h e  c u r v e  w i d t h  w a s  s h o w n  i n  F i g u r e  8. I n  a l l  

c a s e s ,  t h e  c u r v e  w i d t h  e x p r e s s e d  w i t h  i n c r e a s e s  w i t h  

t h e  i n c r e a s e  o f  c o n c e n t r a t i o n .  
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1862 SHI ET AL. 

u 
c 
0 

1 2 3 

3.5 lo4 
--- 2.0 lo5 

2.1 x 106 

- 
--- 6.1 x 10’ 

I>  

40 

32 

28 

I I I 

1 2 3 

cx103 g/m~ 

F i g ,  7 Vp vs C Plots o f  Four PS Samples i n  THF 
( R i q h t  1 and i n  MEK f L e f t  ) 

C o n c e n t r a t i o n  D e p e n d e n c e  o f  B r a n c h e d  S a m p l e s :  

C o n c e n t r a t i o n  e f f e c t s  o n  t h e  G P C  s t u d i e s  o f  b r a n c h e d  

p o l y m e r s  h a v e  n o t  b e e n  r e p o r t e d  i n  l i t e r a t u r e .  S i n c e  d i -  

f f e r e n c e  i n  d e g r e e  o f  b r a n c h i n g  i n d u c e s  d i f f e r e n c e  i n  s e g -  

m e n t a l  d e n s i t i e s  o f  t h e  s a m p l e s  i n  s o l u t i o n  w h i c h  w i l l  

h a v e  s i g n i f i c a n t  e f f e c t  o n  t h e  c o n c e n t r a t i o n  d e p e n d e n c e  

o f  t h e  G P C  b e h a v i o r .  V v s  c p l o t s  f o r  t h e  t h r e e  b r a n c h e d  

PVAc s a m p l e s  w i t h  n e a r l y  same i n t r i n s i c  v i s c o s i t i e s  a n d  

t h e  o t h e r  t h r e e  w i t h  n e a r l y  s a m e  w e r e  i l l u s t r a t e d  i n  

F i g u r e  9 a n d  F i g u r e  1 0 .  I t  i s  o b v i o u s  t h a t  when t h e  c o n -  

c e n t r a t i o n s  w e r e  b e l o w  0 . 6 % ,  V v s  c p l o t s  w e r e  l i n e a r  

w i t h  d i f f e r e n t  s l o p e s  f o r  d i f f e r e n t  s a m p l e s .  S i n c e  t h e s e  

s i x  s a m p l e s  r e p r e s e n t  d i f f e r e n t  d e g r e e  of  b r a n c h i n g ,  t h e  
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Fig. 9 V,, vs C Plots  o f  Three PVRc Samples With  
Nearly Same C7J 
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2.5 5 . 0  7.5 
t~llMx10-~ 

F ig ,  11 Log ( V-C Islope vs CyJ fib, P lo ts  f o r  
S i x  PVAc Samples With D i f f e r e n t  Declree 
o f  Branching 

2-5- 
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CONCENTRATION DEPENDENCE IN GLC 1865 

c o n c e n t r a t i o n  e f f e c t  s h o u l d  be  d i f f e r e n t .  I f  w e  t a k e  t h e  

s l o p e  o f  t h e  V vs  c p l o t  a s  a n  i n d i c a t i o n  o f  m a g n i t u d e  o f  

c o n c e n t r a t i o n  d e p e n d e n c e ,  w e  f o u n d  t h a t  t h e s e  s l o p e s  d e -  

p e n d  o n  t h e  h y d r o d y n a m i c  v o l u m e s  , [ 7 3 M  , o f  t h e  s a m p l e s .  

F i g u r e  11 i l l u s t r a t e s  t h e  s l o p e  v s  c ]M p l o t s  w h i c h  g i v e s  

a g o o d  s t r a i g h t  l i n e .  From o u r  d a t a ,  i t  c a n  b e  c o n c l u d e d  

t h a t  t h e  c o n c e n t r a t i o n  d e p e n d e n c e  o f  GPC b e h a v i o r  f o r  

b r a n c h e d  s a m p l e s  o f  d i f f e r e n t  d e g r e e  o f  b r a n c h i n g  c a n  s t i l l  

b e  r e a l i z e d  t h r o u g h  t h e  v a r i a t i o n  o f  t h e  h y d r o d y n a m i c  vo- 

l u m e .  
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'I 

( 3 )  
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