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Nationales Vorwort

Dieses Dokument (prENISO 16014-5:2018) wurde vom Technischen Komitee ISO/TC 61 ,Plastics”
Unterkomitee SC5 ,Physical-chemical properties” in Zusammenarbeit mit dem Technischen Komitee
CEN/TC 139 ,Lacke und Anstrichstoffe” erarbeitet, dessen Sekretariat von DIN (Deutschland) gehalten wird.

Das zustdndige nationale Normungsgremium ist der Arbeitskreis NA 002-00-02-03 AK ,Gelpermeations-
chromatographie“ des Arbeitsausschusses NA 002-00-02 AA ,Lackrohstoffe“ im DIN-Normenausschuss
Beschichtungsstoffe und Beschichtungen (NAB).

Um Zweifelsfille in der Ubersetzung auszuschlieflen, ist die englische Originalfassung beigefiigt. Die
Nutzungsbedingungen fiir den deutschen Text des Norm Entwurfes gelten gleichermaflen auch fiir den

englischen Text.

Fiir die in diesem Dokument zitierten Internationalen Normen wird im Folgenden auf die entsprechenden
Deutschen Normen hingewiesen:

1SO 472 sieche DIN EN ISO 472

[SO 5725-1 siehe DINISO 5725-1

[SO 5725-2 siehe DINISO 5725-2

Anderungen

Gegeniiber DIN EN ISO 16014-5:2012-10 wurden folgende Anderungen vorgenommen:
a) Absatz 2 in 5.2 hinzugefiigt;

b) die Norm wurde technisch und redaktionell iiberarbeitet sowie den geltenden Gestaltungsregeln
angepasst.

Nationaler Anhang NA
(informativ)

Literaturhinweise

DIN EN ISO 472, Kunststoffe — Fachwérterverzeichnis

DIN ISO 5725-1, Genauigkeit (Richtigkeit und Prdzision) von Messverfahren und Messergebnissen — Teil 1:
Allgemeine Grundlagen und Begriffe

DIN ISO 5725-2, Genauigkeit (Richtigkeit und Prdzision) von Messverfahren und Messergebnissen — Teil 2:

Grundlegende Methode fiir Ermittlung der Wiederhol- und Vergleichprdzision eines vereinheitlichten
Messverfahrens
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Europaisches Vorwort

Dieses Dokument (prEN ISO 16014-5:2018) wurde vom Technischen Komitee ISO/TC 61 ,Plastics” in
Zusammenarbeit mit dem Technischen Komitee CEN/TC 139 ,Lacke und Anstrichstoffe” erarbeitet, dessen
Sekretariat von DIN gehalten wird.

Dieses Dokument ist derzeit zur parallelen Umfrage vorgelegt.

Dieses Dokument wird EN ISO 16014-5:2012 ersetzen.

Anerkennungsnotiz

Der Text von ISO/DIS 16014-5:2018 wurde von CEN als prENISO 16014-5:2018 ohne irgendeine
Abidnderung genehmigt.
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Vorwort

ISO (die Internationale Organisation fiir Normung) ist eine weltweite Vereinigung von Nationalen
Normungsorganisationen (ISO-Mitgliedsorganisationen). Die Erstellung von Internationalen Normen wird
normalerweise von ISO Technischen Komitees durchgefiihrt. Jede Mitgliedsorganisation, die Interesse an
einem Thema hat, fiir welches ein Technisches Komitee gegriindet wurde, hat das Recht, in diesem Komitee
vertreten zu sein. Internationale Organisationen, staatlich und nicht-staatlich, in Liaison mit ISO, nehmen
ebenfalls an der Arbeit teil. ISO arbeitet eng mit der Internationalen Elektrotechnischen Kommission (IEC)
bei allen elektrotechnischen Themen zusammen.

Internationale Normen werden in Ubereinstimmung mit den Gestaltungsregeln der 1SO/IEC-Direktiven,
Teil 2 erarbeitet.

Die Hauptaufgabe der Technischen Komitees besteht in dem Erarbeiten von Internationalen Normen. Die
von den Technischen Komitees angenommenen Norm-Entwiirfe werden den Mitgliedsorganisationen zur
Umfrage zur Verfiigung gestellt. Fiir eine Verdffentlichung als Internationale Norm wird eine Zustimmung
von mindestens 75 % der Mitgliedsldander, die abgestimmt haben, benétigt.

Es wird auf die Moglichkeit hingewiesen, dass einige Elemente dieses Dokuments Patentrechte beriihren
koénnen. ISO ist nicht dafiir verantwortlich, einige oder alle diesbeziiglichen Patentrechte zu identifizieren.

Dieses Dokument wurde vom Technischen Komitee ISO/TC 61, Plastics, Unterkomitee SC5, Physical-
chemical properties erarbeitet.

Diese zweite Ausgabe ersetzt die erste Ausgabe (ISO 16014-5:2012), die technisch iiberarbeitet wurde.

Eine Auflistung aller Teile der Normenreihe ISO 16014 ist auf der ISO-Internetseite abrufbar.
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1 Anwendungsbereich

Dieses Dokument legt ein allgemeines Verfahren zum Bestimmen der durchschnittlichen Molmasse und der
Molmassenverteilung von Polymeren durch GPC-LS, d. h. Gelpermeationschromatographie (GPC), gekoppelt
mit Messung durch Lichtstreuung (LS), fest. Die durchschnittliche Molmasse und die Molmassenverteilung
werden aus den Daten fiir die Molmasse und die Massenkonzentrationen berechnet, die kontinuierlich mit
der Elutionszeit bestimmt werden. Die Molmasse bei jeder Elutionszeit wird als Absolutwert bestimmt,
indem ein Detektor fiir die Lichtstreuung mit einem Konzentrationsdetektor kombiniert wird. Die GPC-LS
wird deshalb als ein absolutes Verfahren klassifiziert.

Zur Anwendbarkeit des Verfahrens siehe ISO 16014-1:—, Abschnitt A.1.

2 Normative Verweisungen

Die folgenden Dokumente werden im Text in solcher Weise in Bezug genommen, dass einige Teile davon
oder ihr gesamter Inhalt Anforderungen des vorliegenden Dokuments darstellen. Bei datierten
Verweisungen gilt nur die in Bezug genommene Ausgabe. Bei undatierten Verweisungen gilt die letzte
Ausgabe des in Bezug genommenen Dokuments (einschlieflich aller Anderungen).

ISO 472, Plastics — Vocabulary

[SO 16014-1:—, Plastics — Determination of average molecular weight and molecular weight distribution of
polymers using size-exclusion chromatography — Part 1: General principles

IS0 16014-2, Plastics — Determination of average molecular weight and molecular weight distribution of
polymers using size-exclusion chromatography — Part 2: Universal calibration method

[SO 16014-3:—, Plastics — Determination of average molecular weight and molecular weight distribution of
polymers using size-exclusion chromatography — Part 3: Low-temperature method

[SO 16014-4:—, Plastics — Determination of average molecular weight and molecular weight distribution of
polymers using size-exclusion chromatography — Part 4: High-temperature method

3 Begriffe

Fiir die Anwendung dieses Dokuments gelten die Begriffe nach 1SO 472 und ISO 16014-1.

ISO und IEC stellen terminologische Datenbanken fiir die Verwendung in der Normung unter den folgenden
Adressen bereit:

— 1EC Electropedia: unter http://www.electropedia.org/

— IS0 Online Browsing Platform: unter http://www.iso.org/obp

3.1

Lichtstreuungsdetektion

LS-Detektion

Technik zum Bestimmen der Masse oder Grofde von Polymermolekiilen in Lésung durch Messen des
Streulichtes von Polymermolekiilen

3.2

Brechungsindexinkrement

d,/d.

Anderung des Brechungsindexes n einer Polymerldsung als Funktion der Massenkonzentration ¢

Anmerkung 1 zum Begriff:  Er wird in der Literatur auch ,spezifisches Brechungsindexinkrement” genannt.

Anmerkung 2 zum Begriff:  Bei der Lichtstreuung wird allgemein der Grenzwert von d, /d bei der Konzentration null
angewandt.
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3.3

L-Punkt

gemessener Datenpunkt einer niedermolekularen Verbindung auf der Kurve der Molmasse als Funktion der
Elutionszeit, der zur Begriindung der gewahlten Polynomanpassung der Kalibrierkurve und/oder fiir
Erstellung der Kalibrierkurve verwendet wird

Anmerkung 1 zum Begriff: Im niedermolekularen Molmassenbereich ist das LS-Signal zu klein, um Molmassen zu
berechnen. Deshalb ist die Messung des L-Punktes erforderlich, um fiir den gesamten Molmassenbereich die
Kalibrierkurve zu iiberpriifen oder zu erstellen. Der L-Punkt wird durch Messen eines Oligomers des Polymers oder mit
einer organischen Verbindung, die eine dhnliche Struktur wie das Oligomer aufweist, bestimmt.

4 Formelzeichen

Rg Tréagheitsradius eines Polymermolekiils in Losung nm
A, zweiter Virialkoeffizient eines Polymermolekiils in Losung cm3 - mol - g—2
c Massenkonzentration eines Polymers in Losung g-cm™3
d,/d. Brechungsindexinkrement cm-g-1
H; Intensitit des Konzentrationsdetektorsignals bei der i-ten Elutionszeit

Iig; Intensitat des Streulichtsignals bei der i-ten Elutionszeit

Ve eluiertes Volumen wahrend der Datenaufnahme (Intervall) cm3

5 Kurzbeschreibung

5.1 GPC

Zur Gelpermeationschromatographie siehe ISO 16014-1:—, Abschnitt 4.
5.2 Lichtstreuung

Aus GPC-Trennsdulen eluierte Polymermolekiile werden mit einem Strahl monochromatischen sichtbaren
Lichtes gemessen. Das von den Molekiilen gestreute Licht wird kontinuierlich von einem Lichtstreudetektor
aufgenommen. Da das Eluat eine verdiinnte Polymerlésung ist, ist die Intensitidt des gestreuten Lichtes
anndhernd proportional dem Produkt aus Molmasse und Massenkonzentration der Polymermolekiile. Die
Intensitdt des Streulichtes, geteilt durch die Konzentration, ergibt deshalb die Molmasse zu jeder Elutions-
zeit. Die Werte aus Molmasse und Massenkonzentration oder Massenanteil bei jeder Elutionszeit wird zum
Berechnen der Molmassenverteilung und der durchschnittlichen Molmasse des Polymers verwendet.

Es gibt mehrere Verbindungen mit niedriger Molmasse, die verwendet werden kdnnen, zum Beispiel

Ethylenbenzol, wenn Tetrahydrofuran als Elutionsmittel verwendet wird, oder Diethylenglykol, wenn
N,N-Dimethylformamid als Elutionsmittel verwendet wird (siehe Anhang B).

6 Reagenzien
6.1 Elutionsmittel
Allgemeines liber Elutionsmittel siehe 1ISO 16014-1:—, 5.1.

Beispiele fiir Elutionsmittel, die fiir GPC-Messungen bei Temperaturen unter und iiber 60 °C verwendet
werden, siehe ISO 16014-3:—, Anhang B, und ISO 16014-4:—, Anhang B.
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6.2 Reagenzien zur Bewertung von Trennsdulen

Beispiele von Verbindungen mit niedriger Molmasse zur Bewertung von Trennsdulen flir Messungen bei
Temperaturen unter 60 °C siehe SO 16014-3:—, 5.2, und fiir Messungen bei Temperaturen iiber 60 °C
ISO 16014-4:—, 5.2.

6.3 Kalibrierstandards

Da das Rayleigh-Verhdltnis von Toluol und Benzol gut bekannt ist, werden diese Losemittel zum Bestimmen
der Geratekonstante eines Lichtstreudetektors empfohlen (siehe Anhang B, Abschnitt B.2).

Wassrige Losungen von Kaliumchlorid (KCl) oder Natriumchlorid (NaCl) werden zum Bestimmen der
Geratekonstante eines Brechungsindexdetektors verwendet. Die Konzentrationsabhingigkeit der
Brechungsindexdifferenz der Losungen wird zum Berechnen der Konstante angewendet.

Eine niedermolekulare und monodisperse Polymerverbindung wird zum Bestimmen des Signalversatzes
zwischen Lichtstreuungs- und Konzentrationsdetektor verwendet. Diese Verbindung darf auch zum
Kalibrieren der Winkelabhangigkeit der Empfindlichkeit eines Mehrwinkel-Lichtstreudetektors verwendet
werden. Der Tragheitsradius Ry des zur Kalibration der Detektorempfindlichkeit verwendeten Polymers

sollte weniger als 10 nm betragen. Ein Tragheitsradius von weniger als 5 nm ist wiinschenswert. Andere
Verbindungen mit gut bekannten R -Werten diirfen gleichfalls verwendet werden.

Polymerstandards werden zum Kalibrieren in Bereichen der Molmasse von 20 000 bis 50 000 verwendet.

Organische Verbindungen mit niedriger Molmasse oder Oligomere des Polymers in der zu untersuchenden
Probe werden zum Bestimmen des , L-Punktes” verwendet.

6.4 Reagenzzum Markieren des Durchflusses

Nach ISO 16014-1:—, 5.4.

Beispiele von Verbindungen, die als Durchfluss-Markierungssubstanzen fiir Messungen bei Temperaturen
unter 60°C verwendet werden, siehe ISO 16014-3:—, 5.4, und fiir Messungen iiber 60°C siehe
ISO 16014-4:—, 5.4.

6.5 Additive

Nach ISO 16014-1:—, 5.5.

Einige Beispiele von Additiven fiir Messungen unter 60 °C werden in ISO 16014-3:—, 5.5, erwéahnt, solche fiir
Messungen tiber 60 °C in ISO 16014-4:—, 5.5.

7 Gerat
7.1 Allgemeines

Eine schematische Darstellung eines typischen GPC-LS-Systems wird im Bild 1 gezeigt. Diese ist dhnlich der
in 1SO 16014-1:—, Bild 1, abgebildeten. Der Hauptunterschied besteht darin, dass der Lichtstreudetektor
zusatzlich zum Konzentrationsdetektor in Reihe angeordnet ist. Lichtstreudetektor und Konzentrations-
detektor diirfen auch parallel geschaltet werden. Jede Komponente, die die fiir dieses Verfahren festgelegten
Leistungsanforderungen erfiillt, darf verwendet werden.

Jedes im Handel erhaltliche GPC-LS-System oder GPC-LS-Systeme, die im Laboratorium zusammengesetzt

werden, darf/dirfen fiir dieses Verfahren verwendet werden, vorausgesetzt, dass sie das geforderte
Leistungsniveau erfiillen.
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1 Vorratsbehilter fiir Elutionsmittel 5 Trennsaulen 9 Computer
2 Pumpe 6  Lichtstreudetektor 10 Drucker
3 Inline-Filter 7  Konzentrationsdetektor 11 zum Abfluss
4 Injektor 8 Display (Anzeige)

Bild 1 — Typische schematische Darstellung eines GPC-LS-Systems
7.2 Vorratsbehilter fiir Elutionsmittel
Nach ISO 16014-1:—, 6.2 und ISO 16014-3:—, 6.2.
7.3 Pumpensystem
Nach ISO 16014-1:—, 6.3 und I1SO 16014-3:—, 6.3.
7.4 Injektor
Nach ISO 16014-1:—, 6.4 und 1SO 16014-3:—, 6.4.
7.5 Trennsaulen
7.5.1 Allgemeines
Nach ISO 16014-1:—, 6.5.1,1SO 16014-3:—, 6.5 und ISO 16014-4:—, 6.5.
7.5.2 Bestimmung der Zahl der theoretischen B6den
Nach ISO 16014-1:—, 6.5.2.
7.5.3 Bestimmung des Auflosungsfaktors
Nach ISO 16014-1:—, 6.5.3.
7.5.4 Bestimmung des Asymmetriefaktors

Nach ISO 16014-1:—, 6.5.4.
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7.6 Detektor

7.6.1 Konzentrationsdetektor

Nach ISO 16014-1:—, 6.6.

7.6.2 Lichtstreudetektor

Der Detektor muss die Intensitit des Streulichtes, das von dem Elutionsmittel aus den Trennsaulen
abgegeben wird, kontinuierlich aufzeichnen. Im Handel erhéltliche Lichtstreudetektoren, die verwendet
werden diirfen, schliefen Detektoren, die bei einem sehr kleinen Winkel arbeiten, sowie Detektoren mit

zwei oder mehr Winkeln ein.

Um Bandenverbreiterung des Chromatogramms zu vermeiden, sollte das Volumen der Durchflusszelle so
klein wie moglich sein.

7.7 Verbindungen

Nach ISO 16014-1:—, 6.7.

7.8 Temperaturregelung

Nach ISO 16014-1:—, 6.8.

7.9 Schreiber und Plotter

Nach ISO 16014-1:—, 6.9.

7.10 Datenverarbeitungssystem
Nach ISO 16014-1:—, 6.10.

7.11 Andere Komponenten

Nach ISO 16014-1:—, 6.11.

Ein Inline-Filter ist erforderlich, um suspendierte Teilchen zu entfernen, die Rauschen (kurze, steile
Schreiberausschlage) beim Ausgangssignal des Lichtstreudetektors verursachen kénnen.

8 Durchfiihrung
8.1 Herstellen von Kalibrierlésungen

Eine monodisperse Polymerlésung zum Bestimmen des Verzogerungsvolumens zwischen den beiden
Detektoren wird hergestellt. Die Konzentration der Losung muss so sein, dass es im LS- und Konzentrations-
detektor eine ausreichende Signalintensitat fiir die Datenauswertung gibt. Bei Polymerl6sungen kann die im
Folgenden beschriebene Probenherstellung angewendet werden. Die typische Konzentration des Polymers
ist 5 mg/ml bis 10 mg/ml bei Polymeren mit niedriger Molmasse.

Diese Polymerlosungen diirfen gleichfalls zum Korrigieren oder Normieren der Empfindlichkeit von
Lichtstreudetektoren verwendet werden.
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8.2 Herstellen einer Losung zum Bestimmen des L-Punktes

Falls erforderlich, darf eine Losung zum Bestimmen des L-Punktes hergestellt werden, indem geeignete
Oligomere oder niedermolekulare Verbindungen in einem geeigneten Losemittel gelost werden. Die
Konzentration der Losung darf etwa 1 mg/ml bis 5 mg/ml betragen.

8.3 Herstellen der Probenléosung

Nach ISO 16014-3:—, 7.2, fiir Messungen unter 60 °C, und ISO 16014-4:—, 7.2, fiir Messungen {liber 60 °C.
8.4 Herstellen von Losungen fiir die Bewertung der Trennsdulenleistung

Nach ISO 16014-3:—, 7.3.

8.5 Vorbereiten des Gerites

Nach ISO 16014-3:—, 7.4.

8.6 Betriebsparameter

8.6.1 Durchflussgeschwindigkeit

Nach ISO 16014-3:—, 7.5.1.

8.6.2 Injektionsmassen und -volumen

Nach ISO 16014-3:—, 7.5.2.

8.6.3 Trennsdulentemperatur

Nach ISO 16014-3:—, 7.5.3.

8.6.4 Detektorempfindlichkeit

Die Intensitdt des Signals hangt ab von der Menge der injizierten Probe, vom spezifischen Brechungs-
indexinkrement d,/d. des Brechungsindexdetektors, von der Extinktion je Masseneinheit der Konzentration

bei einem UV-Detektor und von der durchschnittlichen Molmasse der Probe bei einem Lichtstreudetektor.
Die Detektorempfindlichkeit muss so eingestellt werden, dass ein starkes Peaksignal fiir die Probe erhalten
wird, um eine korrekte Handhabung der Daten sicherzustellen.

Das lineare Verhaltnis zwischen der Konzentration des geldsten Stoffes und der Peakh6he muss beibehalten
werden, indem die Empfindlichkeitseinstellung gleich gehalten wird. Empfohlene Empfindlichkeiten sind um
1 X 105 bis 9 x 10—* RI-Einheiten bei vollem Skalenausschlag fiir einen Brechungsindexdetektor und etwa
0,1 bis 0,9 Extinktionseinheiten bei vollem Skalenausschlag fiir einen UV-Detektor.

8.7 Anzahl der Bestimmungen

Nach ISO 16014-3:—, 7.6.
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9 Kalibrierung
9.1 Kalibrieren des Konzentrationsdetektors und des Lichtstreudetektors
9.1.1 Allgemeines

Da es sich bei GPC-LS um ein absolutes Verfahren handelt, missen Konzentrations- und Lichtstreu-
detektoren ordnungsgemafd kalibriert werden, damit sie das richtige Rayleigh-Verhaltnis und die
Massenkonzentration bei jeder Elutionszeit ergeben. Wird ein Brechungsindexdetektor als Konzentrations-
detektor verwendet, miissen die Kalibrationskonstanten des Brechungsindexdetektors und des Lichtstreu-
detektors nach einem der folgenden drei Kalibrierverfahren, beschrieben in 9.1.2, 9.1.3 und 9.1.4, bestimmt
werden. Wird ein anderer Typ Konzentrationsdetektor verwendet, z. B. Detektoren fiir UV/sichtbares Licht
oder Infrarotstrahlung, miissen die Kalibrationskonstanten fiir den Konzentrationsdetektor und Lichtstreu-
detektor den in 9.1.3 oder in 9.1.4 beschriebenen Verfahren bestimmt werden. Es sollte auch beachtet
werden, dass die relative Unsicherheit der Kalibrationskonstanten direkt proportional zu der Molmasse bei
jeder Elutionszeit oder den durchschnittlichen Molmassen ist.

9.1.2 Kalibrierverfahren A

In diesem Verfahren wird die Kalibrationskonstante kp; des Brechungsindexdetektors mittels nachfolgender
Gleichung berechnet, wofiir das Ausgangssignal I; des Detektors fiir eine oder mehrere Standardlésung(en),
z. B. eine wassrige NaCl-Losung mit bekanntem d, /d_. und bekannter Konzentration bestimmt werden muss:

dy
kgi = 7 X (¢/Ipp) (1)

Die Kalibrationskonstante des Lichtstreudetektors wird aus dem Verhdltnis des Ausgangssignals des
Detektors fiir eine Kalibrierprobe zu ihrem Rayleigh-Verhaltnis bestimmt. Reines gefiltertes Toluol wird oft
als Kalibrierprobe verwendet, da sein Rayleigh-Verhaltnis gut ist und ein starkes Streusignal gibt.

Wenn die Konstante kp; einmal bestimmt wurde, kann die Massenkonzentration ¢; bei der i-ten Elutionszeit
nach folgender Gleichung berechnet werden:

o = kg
b (dn/do)

Dabei ist

H; (2)

H; die Signalintensitat des Brechungsindexdetektors.

9.1.3 Kalibrierverfahren B

In diesem Verfahren wird die Kalibrierkonstante des Konzentrationsdetektors aus dem Detektorsignal der
injizierten Gesamtmasse mp,, einer Polymerprobe mit bekanntem d, /d,, z. B. einer Losung von Polystyrol in

THF, unter Verwendung folgender Gleichung bestimmt:

Mrot 1
le = V. (dn/dc) Z H. (3)
e it

Dabei ist

H; die Signalintensitdt des Konzentrationsdetektors;

V. das Elutionsvolumen.
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Es ist darauf zu achten, dass eine konstante Durchflussgeschwindigkeit wahrend der Kalibrierung und den
Messungen der Probe sichergestellt wird. Bei diesem Verfahren muss die injizierte Masse vollstindig aus
den Trennsaulen eluiert sein.

Die Kalibrationskonstante fiir die Lichtstreuung wird nach dem gleichen Verfahren bestimmt, wie in dem in
9.1.2 beschriebenen Verfahren (Kalibrierverfahren A).

9.1.4 Kalibrierverfahren C

In diesem Verfahren werden die GPC-Chromatogramme sowohl fiir die Lichtstreuung als auch fiir die
Konzentration einer Standard-Polymerl6sung mit bekannten M,, und d,/d. aufgenommen. Eine kombinierte

Kalibrationskonstante k. wird nach folgender Gleichung berechnet:

d YiHi
k.= <_n) M, — 4
dc zilLS.i )

Dabei ist

I;¢; die Intensitat des Signals eines Lichtstreudetektors fiir die Lichtstreuung.

Die durchschnittliche Molmasse M; bei der i-ten Elutionszeit kann mit dieser Konstante unter Verwendung
folgender Gleichung direkt bestimmt werden:

k [« I Ls,i

"= @ B .

Im Falle eines Zweiwinkel-Lichtstreudetektors ist es mdglich, zum Bestimmen der Molmasse die Winkel-
abhangigkeit zu korrigieren. In diesem Fall kann die Kalibrationskonstante k. des Konzentrationsdetektors

berechnet werden nach:

N

ke = Gnj oW, (©)

Dabei ist

A, die gesamte Peakflache;

¢ die Massenkonzentration der injizierten Probenldsung;

V; das injizierte Volumen;
das Elutionsvolumen.

9.2 Signalversatz (Verzogerungsvolumen)

Der Signalversatz zwischen zwei Detektoren wird bestimmt, indem das Peakmaximum des Lichtstreuungs-
Chromatogramms an das des Konzentrations-Chromatogramms angeglichen wird. Falls das Volumen der
Verbindungskapillare beider Detektoren verdndert wird, muss das Verzogerungsvolumen erneut bestimmt
werden.

9.3 Normieren der Detektorempfindlichkeit

Bei einem Mehrwinkel-Lichtstreudetektor muss die Empfindlichkeit des Detektors bei unterschiedlichen
Winkeln aus jedem Ausgangssignal bestimmt werden, um sicherzustellen, dass sich der gleiche Wert des
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Rayleigh-Verhaltnisses bei identischer Lichtstreuungsintensitiat ergibt. Dazu wird die in 6.3 festgelegte
Probenldsung injiziert und das Ausgangssignal jedes Detektors aufgezeichnet. Das Ausgangssignal jedes
Detektors wird auf einen Standarddetektor normiert. Hierfiir wird oft eine Detektoreinstellung von 90°
gewahlt.

9.4 Brechungsindexinkrement

Bei GPC-LS-Messungen mit Lichtstreuungs- und Brechungsindexdetektoren wird der Wert des
Brechungsindexinkrements d,/d_ benétigt, um die absolute Molmasse zu bestimmen. Der d,/d_-Wert kann

durch Messen oder aus der Literatur erhalten werden (siehe Anhang B, Abschnitt B.3).

In dieser ISO-Norm miissen experimentelle Parameter wie d, /d.-Wert, Typ des verwendeten Brechungs-

indexdetektors, Wellenldnge, Losemittel, Temperatur und angewendetes Verfahren zum Berechnen von
d,/d. angegeben werden. Wenn der d,/d.-Wert einer Polymerprobe durch Verwendung eines Referenz-

materials mit bekanntem d,/d_-Wert bestimmt wird, muss das das Berechnungsverfahren zum Bestimmen
der Molmasse der Polymerprobe angegeben werden.

10 Datenaufnahme und -verarbeitung

10.1 Datenaufnahme

Nach ISO 16014-1:—, 8.1.

10.2 Auswertung von Daten und Korrektur von Chromatogrammen
Nach ISO 16014-1:—, 8.2.

10.3 Datenverarbeitung

10.3.1 Bestimmung der Basislinie

Fiir Konzentrationschromatogramme, siehe ISO 16014-1:—, 8.3.1. Die Basislinie fiir LS-Chromatogramme ist
als eine gerade Linie, beginnend kurz vor dem Peak bis kurz nach dem Peak, anzunehmen.

10.3.2 Bestimmung des Berechnungsbereiches

Flir Konzentrationschromatogramme, siehe 1SO 16014-1:—, 8.3.2. Der Auswertebereich fiir LS-Chromato-
gramme muss derselbe wie der in 10.3.1 beschriebene sein.

10.3.3 Berechnung der Signalintensitit

Nach Bestimmung der Basislinie und des Auswertebereiches (siehe 10.3.1 und 10.3.2), wird die Signal-
intensitdt H; des GPC-Konzentrationschromatogramms und die Signalintensitit I;g; des LS-Chromato-

gramms bei der i-ten Elutionszeit der Polymerprobe berechnet.
10.3.4 Berechnung der Molmasse

Berechne die Molmasse M; an der i-ten Elutionszeit unter Verwendung von H, Iigi der Probenkonzentration,

des Injektionsvolumens, der Flussrate, der Geratekalibrationskonstante, dem Brechungsindexinkrement
d,/d. dem Brechungsindex des Eluenten usw.

Wenn Kalibrierverfahren A oder B verwendet wurde (siehe 9.1.2 und 9.1.3), darf M; nach folgender
Gleichung berechnet werden:
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M; = KcARg (7
Dabei ist

ARg das Rayleighverhaltnis (siehe Anhang B), welches mittels /; g; und der Kalibrationskonstante fir
den Lichtstreudetektor berechnet wurde;

K die optische Konstante, die wie folgt definiert ist:

_4n?nl (dy/d,)?

8)
2N,

Dabei ist
m der Brechungsindex des Eluenten;

Ay die Wellenlange des einfallenden Lichtes in einem Vakuum;
N, die Avogadrokonstante.

Auf Grund der Anderung der Dichte oder des Volumens des Eluenten miissen im Fall von Hochtemperatur-
bestimmungen alle Werte wie Probenkonzentration, Injektionsvolumen, Flussrate, Detektorkalibrations-
konstante, Brechungsindexinkrement d, /d. und der Berechungsindex des Eluents korrigiert oder bei der

entsprechenden Versuchstemperatur bestimmt werden.
10.3.5 Zweiter Virialkoeffizient A,

Zur Bestimmung der Molmasse bei jeder Elutionszeit sollte der zweite Virialkoeffizient A, berticksichtigt
werden (Anhang B, Abschnitt B.1). Da jedoch die Korrektur fiir 4, oft unbedeutend ist, wird die Berechnung
mit A, nicht gefordert. Wenn A, zum Bestimmen der Molmasse verwendet wird, ist der Wert A, anzugeben.

11 Auswertung
11.1 Kalibrierkurve
11.1.1 Allgemeines

Zum Berechnen der durchschnittlichen Molmasse und der Verteilung der Molmasse eines der folgenden
beiden Verfahren zum Konstruieren der Kalibrierkurve oder der Molmasse als Funktion der Elutionszeit
wahlen. Das eine Verfahren ist ein einfaches Berechnungsverfahren, wahrend das andere ein ausfiihrlicheres
und prazieses Berechnungsverfahren darstellt.

11.1.2 Verfahren A

Die Molmasse M; bei der i-ten Elutionszeit aus den Ergebnissen der GPC-Konzentrations- und LS-Chromato-

gramme berechnen. Falls wiinschenswert oder gefordert, eine Kalibrierkurve fiir die Molmasse als Funktion
der Elutionszeit mittels Berechnung der kleinsten Fehlerquadrate (siehe ISO 16014-1:—, 9.1) konstruieren.
Mit der Kalibrierkurve und dem GPC-Konzentrations-Chromatogramm wird der Zahlenmittelwert M, und

der Gewichtsmittelwert M, berechnet, wie in ISO 16014-1:—, 9.2, beschrieben. Wenn die Polydispersitat
M,,/M, gleich oder kleiner als 1,2 ist, nur den Gewichtsmittelwert M, berechnen und angeben. Wenn
M, /M, grofier als 1,2 ist, beide Mittelwerte und die Molekulargewichtsverteilung berechnen und diese
zusammen mit der verwendeten Kalibrierkurve sowie den GPC- und LS-Chromatogrammen angeben.
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11.1.3 Verfahren B

Die Molmasse M; bei der i-ten Elutionszeit aus den Ergebnissen der GPC-Konzentrations- und LS-Chromato-
gramme berechnen. Eine Kalibrierkurve fiir die Molmasse als Funktion der Elutionszeit mittels Berechnung
der kleinsten Fehlerquadrate konstruieren. Wenn der Polydispersitatsindex M,,/M,, gleich oder kleiner als
1,2 ist, nur den Gewichtsmittelwert M, berechnen und angeben.

Wenn M,,/M, grofer als 1,2 ist, priifen, ob der L-Punkt auf der Kalibrierkurve liegt oder nicht. Wenn der

L-Punkt auf der Kalibrierkurve liegt, Molmassenmittelwerte und die Molekulargewichtsverteilung
berechnen und diese zusammen mit der verwendeten Kalibrierkurve, der Abweichung des L-Punktes von
der Kalibrierkurve sowie den GPC- und LS-Chromatogrammen angeben.

ANMERKUNG Die Bestimmung des L-Punktes wird durch Messen von Oligomeren der Polymerprobe oder einer
organischen Verbindung mit dhnlicher chemischer Struktur durchgefiihrt.

Wenn der L-Punkt nicht auf der Kalibrierkurve liegt, eine universelle Kalibrierkurve durch Messen von
Standards erstellen, wie in ISO 16014-2 beschrieben. Wenn der L-Punkt auf der Kalibrierkurve liegt,
Molmassenmittelwerte und die Molekulargewichtsverteilung berechnen und diese zusammen mit der
verwendeten Kalibrierkurve, der Abweichung des L-Punktes von der Kalibrierkurve sowie den GPC- und
LS-Chromatogrammen angeben.

Wenn der L-Punkt nicht auf der universellen Kalibrierkurve liegt, eine andere Kalibrierkurve konstruieren,
die den L-Punkt einschlieft. Mit dieser Kalibrierkurve die Molmassenmittelwerte und die
Molmassenverteilung berechnen und diese zusammen mit der verwendeten Kalibrierkurve, der Abweichung
des L-Punktes von der Kalibrierkurve sowie den GPC- und LS-Chromatogrammen angeben.

ANMERKUNG  In diesem Fall kann die universelle Kalibrierkurve ohne Anwendung der Mark-Houwink-Sakurada-
Gleichung konstruiert werden, weil die Molmassen des Probenpolymers und der Standards fiir die Molmasse bei der
gleichen Elutionszeit bekannt sind.

Diese beiden Moglichkeiten sind als Flussdiagramme in den Bildern 2 und 3 beschrieben.
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