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Chromatographie

Albert KUHN und Pascal SALINA, Bern

1 Was ist Chromatographie

Das Prinzip der Chromatographie kann anhand eines an-
schaulichen Modells erklart werden:

Angenommen, eine Anzahl motorloser Boote startet
gleichzeitig fur eine Aarefahrt von Thun nach Bern. Die
Insassen eines Bootes haben es eilig und lassen sich
deshalb ohne anzuhalten nach Bern treiben. Dieses Boot
bewegt sich mit der Flussgeschwindigkeit der Aare und
kommt als erstes in Bern an. Die librigen Boote legen je-
doch gelegentlich am Ufer an. Die einen nur wenige
Male, die andern sehr haufig. So kommt es, dass die an-
fangliche Bootsansammlung stark auseinandergezogen
wird. Wie das erste Boot in Bern eintrifft, ist das letzte,
dessen Insassen gerne an Land zechen, noch nicht weit
Uber Thun hinausgekommen. In Bern steht ein Beobach-
ter, der jedes ankommende Boot und seine Ankunftszeit
notiert (Fig. 1).

Die Aufsplitterung der Bootsansammlung in die einzel-
nen Boote bezeichnen wir nun als chromatographische
Trennung. In der Chromatographie entsprechen die ein-
zelnen Boote chemischen Substanzen, die vorerst als
unbekanntes Gemisch vorliegen. Die Aare ist die mobile
Phase und alle in Frage kommenden Bootsanlegeplatze
stellen die stationdre Phase dar. Die Zeit, die der Beob-
achter in Bern fir die einzelnen Boote misst, ist die Re-
tentionszeit (Ruckhaltezeit). Der Beobachter selbst ist
der Detektor.

Hier taucht die Frage auf, warum sich der Beobachter
nicht direkt zum Startplatz nach Thun begibt, um die
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Fig. 1 Prinzip der chromatographischen Trennung, dar-
gestellt als «Boots-Chromatographie» — Principe
de la séparation chromatographique représentée
en tant que «Chromatographie a bateaux»

1 Qu'est-ce que la
chromatographie?

Le principe de la chromatographie peut étre expliqué a
I'aide d'un modele:

Imaginons qu’un certain nombre de bateaux sans mo-
teur partent en méme temps pour une excursion sur
I’Aar entre Thoune et Berne. Les passagers d’'un bateau
sont pressés et se laissent descendre sans s'arréter
jusqu’a Berne. Ce bateau se déplace a la vitesse du cou-
rant et arrive le premier a Berne. Les autres bateaux
s’arrétent a I'occasion sur la rive. Les uns plus rarement,
les autres plus fréequemment. Ainsi, les bateaux qui
étaient groupés au départ s'étirent tout le long du par-
cours. Alors que le premier bateau arrive a Berne le der-
nier, dont les occupants s’arrétent volontiers au bord du
fleuve, n'est pas encore tres éloigné de Thoune. Un ob-
servateur & Berne examine chaque bateau arrivant et
note I'heure de son arrivée (fig. 1).

La dispersion du groupe de bateaux en bateaux isolés
est appelée séparation chromatographique. En chroma-
tographie, les bateaux isolés correspondent a des subs-
tances chimiques qui existaient avant sous forme d’un
meélange inconnu. L'Aar représente la phase mobile et
toutes les places d'accostage des bateaux représentent
la phase stationnaire. Le temps de parcours mesuré
pour chacun des bateaux par |I'observateur a Berne et le
temps de rétention (temps de retenue). L'observateur
est le détecteur.

On peut se demander pour quelle raison |'observateur
ne se rend pas directement a la place de départ a
Thoune pour examiner et enregistrer les bateaux. Cela
n'est malheureusement pas possible parce que les ba-
teaux — considérés du point de vue chimique — ne peu-
vent pas étre différenciés les uns des autres. Les ba-
teaux, c’'est-a-dire les substances chimiques, ne se tra-
hissent que par leurs comportements chimiques, dans
ce cas par le temps de rétention. A la différence des ba-
teaux réels, les substances chimiques se comportent
toujours de la méme maniére; lorsque les conditions de
mesure restent les mémes, les temps de rétention ne
changent pas. Il est possible de déterminer les temps de
rétention a I'aide de substances pures connues. Il est
également intéressant de connaitre la quantité d'une
substance en présence, respectivement le nombre de
bateaux d'un type déterminé qui se déplacent en méme
temps avec des occupants au comportement semblable.
Pour I'observateur, cela n’est pas un probleme; il peut
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Fig. 2 «Boots-Chromatographie» als Modell fir die Pa-

pier- und Dinnschichtchromatographie nach er-
folgter Trennung — «Chromatographie a bateauxy
en tant que modeéle pour la chromatographie sur
papier et la chromatographie a couche mince,
apres la séparation

Boote dort zu besichtigen und zu registrieren. Das geht
leider nicht, weil er die Boote — chemisch gesehen —
nicht voneinander unterscheiden kann. Die Boote, das
heisst chemischen Substanzen, verraten sich nur durch
ihr chemisches Verhalten, in diesem Fall durch die Re-
tentionszeit. Im Unterschied zu realen Booten verhalten
sich chemische Substanzen aber immer genau gleich;
bei unveranderten Messbedingungen bleiben also auch
die Retentionszeiten gleich. Mit bekannten Reinsubstan-
zen lassen sich die Retentionszeiten bestimmen. Von In-
teresse ware auch, wieviel von einer Substanz vorhan-
den ist bzw. wie viele Boote eines bestimmten Typs oder
mit ahnlich gesinnten Insassen gleichzeitig vorbei-
schwimmen. Fir den Beobachter ist das kein Problem;
er kann die Boote zahlen. Auf der Ebene der Molekdle
funktioniert das weniger gut. Chromatographische De-
tektoren erfassen in der Regel eine makroskopische Ei-
genschaft, wie etwa die elektrische Leitfahigkeit oder
die Lichtabsorption bei einer gegebenen Wellenléange.
Die Mengenbestimmung ist aber dennoch méglich nach
Eichen des Detektors. Dies geschieht mit Substanzen
bekannter Menge bzw. Konzentration. Die unbekannten
Konzentrationen der interessierenden Substanzen las-
sen sich dann rechnerisch ermitteln.

Es gibt auch chromatographische Verfahren ohne De-
tektor der beschriebenen Art (z.B. Papier- und Dinn-
schichtchromatographie). Bei diesen Verfahren wird
nach Auftrennung des Substanzgemisches die statio-
nare Phase von der mobilen getrennt. Bezogen auf die
Bootsfahrt wiirde das heissen, dass man die Aare, so-
bald das erste Boot in Bern angekommen ist, stoppen
und «auslaufeny» liesse. Jedes Boot wiirde an seinem
momentanen Standort auf Grund laufen. Der zurlickge-
legte Weg der aufs Trockene gesetzten Boote konnte
sodann in aller Ruhe erfasst werden (Fig. 2). Genauso
wird es bei der Papier- und Dunnschichtchromatogra-
phie gemacht, indem die Laufstrecken der einzelnen
Substanzflecken auf dem Chromatogramm gemessen
werden.

compter les bateaux. Au niveau des molécules cela
fonctionne moins bien. Les détecteurs chromatographi-
ques saisissent en régle générale une propriété macro-
scopique, telle que la conductivité électrique ou I'ab-
sorption de lumiére a une longueur d’ondes donnée. La
détermination de la quantité est toutefois encore possi-
ble apres étalonnage du détecteur. Cela se fait avec des
substances dont la quantité ou la concentration est
connue. Les concentrations inconnues des substances
qui nous intéressent sont ensuite déterminées par cal-
cul.

Il existe aussi des procédés chromatographiques sans
détecteur du genre décrit (p.ex. chromatographie sur
papier et chromatographie @ couche mince). Dans ces
procédeés, la phase stationnaire est séparée de la phase
mobile apres la subdivision du mélange des substances.
Par rapport a I'excursion en bateau, cela signifierait que
I'on interromprait le courant de I’Aar des que le premier
bateau est arrivé a Berne et que |'on laisserait le lit du
fleuve se vider. Ainsi, chaque bateau s’enliserait a I'en-
droit ou il se trouve au moment de la disparition de
I'eau. Le chemin parcouru par les bateaux jusqu’a leur
enlisement pourrait alors étre mesuré en toute tranquil-
lité¢ (fig. 2). C'est exactement ce qui se passe avec la
chromatographie sur papier et la chromatographie a
couche mince, en ce sens que les distances de parcours
des taches de chacune des substances sont mesurées
sur le chromatogramme.

2  Procédeé de chromatographie,
appareil et méthode utilises

La premiére séparation chromatographique a été réali-
sée par la botaniste russe M. Tswett qui a également in-
troduit le terme de «chromatographie» (écriture en cou-
leur). Il a séparé le colorant des feuilles vertes avec du
carbonate de chaux (Chaux) en tant que phase station-
naire et de I'éther de pétrole en tant que phase mobile,
avec une méthode que |'on désigne par chromatogra-
phie sur colonne. A cet effet on utilise un tube remplit
de la phase stationnaire en tant que colonne. L'analogie
avec l'excursion en bateau sur I’Aar a montré que la sé-
paration chromatographique repose sur l'affinité diffe-
rente de substances par rapport a une phase station-
naire et a une phase mobile. Une particule de colorant
dans la colonne échangeuse est entrainée par la phase
mobile et se dépose pour un certain temps sur la phase
stationnaire, c’est-a-dire qu'il est adsorbé, puis a nou-
veau entraing, etc. Ainsi, la particule est freinée par rap-
port a la vitesse d'écoulement de la phase mobile et cela
d’autant plus que cette particule recherche la phase sta-
tionnaire. Ainsi sont séparées des particules dont I'affi-
nité a I'égard des deux phases ne se différencie que fai-
blement. Vu que les particules sont adsorbées temporai-
rement par la phase stationnaire, c'est-a-dire sont liees
a la surface de cette phase, on désigne également cette
méthode par chromatographie par adsorption.

La fixation des particules a la phase stationnaire peut
également se faire par d'autres mécanismes. Dans la
chromatographie par répartition, la phase stationnaire
est constituée par un liquide (le plus souvent de I'eau)
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2  \Verfahren und apparative
Methoden der Chromatographie

Die erste chromatographische Trennung fuhrte 1903 der
russische Botaniker M. Tswett aus, der auch den Namen
«Chromatographie» (wortlich: Farbschreibung) ein-
fuhrte. Er trennte den Farbstoff griner Blatter mit Cal-
ciumcarbonat (Kalk) als stationédre Phase und Petrol-
ather als mobile Phase, und zwar mit einer Methode, die
man als Sdulenchromatographie bezeichnet. Dabei wird
ein mit der stationaren Phase gefllltes Rohr als Trenn-
sdule verwendet. Die Analogie mit der Aarebootsfahrt
hat gezeigt, dass die chromatographische Trennung auf
der unterschiedlichen Affinitat von Stoffen zu einer sta-
tionaren und einer mobilen Phase beruht. Ein Farbstoff-
teilchen in der Trennsdule wird von der mobilen Phase
mitgenommen, setzt sich fir eine gewisse Zeit auf der
stationaren Phase fest, d.h. wird adsorbiert, und wird
wieder mitgenommen usw. Dadurch wird das Teilchen
im Vergleich zur Laufgeschwindigkeit der mobilen Phase
gebremst, und zwar um so mehr, je mehr es im Durch-
schnitt die stationare Phase bevorzugt aufsucht. So wer-
den auch Teilchen getrennt, die sich in ihrer Affinitat zu
den beiden Phasen nur schwach unterscheiden. Weil die
Teilchen an der stationaren Phase temporar adsorbiert,
d.h. an der Oberflache gebunden werden, bezeichnet
man diese Art auch als Adsorptionschromatographie.

Fir die Bindung der Teilchen an die stationare Phase
gibt es aber auch noch andere Mechanismen. Bei der
Verteilungschromatographie besteht die stationare
Phase aus einer Flissigkeit (meist Wasser), die an einem
festen Tréger (z.B. Papier, Kieselgel) anhaftet. Die in der
mobilen Phase (organisches Losungsmittel) anféanglich
gelosten Stoffe verteilen sich dann je nach Loslichkeit in
den beiden flissigen Phasen. Der Effekt ist der gleiche
wie bei der Adsorptionschromatographie: Teilchen, die
sich langer in der stationaren, flissigen Phase aufhalten,
werden gegenlber der mobilen Losungsmittelfront ent-
sprechend starker gebremst. Weitere gebrauchliche
chromatographische Verfahren sind die /onenaus-
tausch-Chromatographie und die Gel- oder Ausschluss-
chromatographie. In der lonenaustausch-Chromatogra-
phie verwendet man stationare Phasen mit positiv oder
negativ geladenen Gruppen. Sie eignet sich zur Tren-
nung positiv oder negativ geladener lonen. Die Aus-
schlusschromatographie trennt Stoffe nach der Mole-
kilgrosse. Es werden Gele als stationare Phasen einge-
setzt, die definierte Hohlraume verschiedener Grosse
aufweisen.

Bezlglich der mobilen Phase kennt man zwei sehr ver-
schiedenartige, gangige Verfahren: Die mobile Phase
kann entweder flissig oder gasformig sein. Demgemass
unterscheidet man zwischen Flissigchromatographie
und Gaschromatographie. In der Gaschromatographie
werden die zu trennenden Stoffe von einem Tragergas
als mobile Phase mitgetragen. Der chromatographische
Trennprozess unterscheidet sich aber nicht grundlegend
von der Flissigchromatographie. Gaschromatographie
wird bei den PTT-Betrieben nicht angewendet; es wer-
den daher nur flissigchromatographische Methoden
beschrieben.

qui adhére a un support solide (p.ex. du papier ou un gel
de silice). Les corps tout d'abord dissous dans la phase
mobile (solvant organique) se répartissent ensuite selon
leurs solubilités dans les deux phases liquides. L'effet
est le méme que dans la chromatographie par adsorp-
tion: les particules qui restent plus longtemps dans la
phase liquide stationnaire sont freinées plus fortement
par rapport au front mobile du solvant. D'autres proceé-
dés courants de chromatographie sont la chromatogra-
phie par échange d’ions et la chromatographie par per-
méation sur gel ou par exclusion de tailles. Dans la chro-
matographie par échange d’ions on utilise des phases
stationnaires avec des groupes chargés positivement ou
négativement. Ce procédé convient pour la séparation
d’ions chargés positivement ou négativement. La chro-
matographie par exclusion sépare les substances selon
la grandeur des molécules. En tant que phases station-
naires on utilise des gels qui présentent des cavités défi-
nies de grandeurs différentes.

En ce qui concerne la phase mobile, on connait deux
procédés usuels tres différents: la phase mobile peut
étre soit un liquide soit un gaz. On distingue alors entre
la chromatographie en phase liquide et la chromatogra-
phie en phase gazeuse. Dans la chromatographie en
phase gazeuse les substances a séparer sont portées
par un gaz en tant que phase mobile. Le procéde de sé-
paration chromatographique ne se différencie cepen-
dant pas de maniere fondamentale de celui de la chro-
matographie en phase liquide. La chromatographie en
phase gazeuse n’est pas utilisée par |'Entreprise des
PTT; c’est pourquoi seules les méthodes de chromato-
graphie en phase liquide sont décrites. Vu que dans la
chromatographie a colonne, le procédé de séparation a
lieu dans une colonne fermée, on parle aussi de chroma-
tographie en systeme fermé. La faculté de séparation
(faculté de séparer les composants les uns des autres)
de la chromatographie a colonne classique est toutefois
relativement faible. C’est pourquoi les systemes ouverts
et plus simples développés plus tard, a savoir la chroma-
tographie sur papier et la chromatographie a couche
mince ont détroné dans une large mesure la chromato-
graphie a colonne. Dans la chromatographie sur papier,
le papier est utilisé en tant que phase stationnaire. Les
échantillons sont plongés en partie dans la phase mobile
appelée aussi liquide porteur, aprés qu’elles aient été re-
portées sur le papier. C'est ainsi que se produit la sépa-
ration des composants (fig. 3).

La chromatographie sur papier est une chromatographie
de répartition entre la phase mobile et I'eau fixée sur la
cellulose du papier. La chromatographie a couche mince
fonctionne comme la chromatographie sur papier a I'ex-
ception du fait que I'on reporte sur des plaques de verre
des couches minces de gel de silice, d'oydes d’alumi-
nium, etc. qui servent de phases stationnaires. Au-
jourd’hui, la chromatographie sur papier perd de plus en
plus d'importance au profit de la chromatographie a
couche mince. Cela est d au fait qu'on a réussi a créér
des couches toujours meilleures offrant une capacité de
séparation toujours plus élevée. En outre, la chromato-
graphie a couche mince constitue un bon complément
aux méthodes modernes de chromatographie a colonne
échangeuse. Les PTT utilisent, par exemple, la chroma-
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Fig. 3 Papierchromatographie — Chromatographie sur
papier
Halteklammer — Pince de maintien
Laufmittelfront — Front de liquide
Filtrierpapierstreifen — Bande de papier filtre
Glaszylinder — Cylindre de verre
Startfleck — Tache de départ
Laufmittel — Liquide

Weil bei der Saulenchromatographie der Trennvorgang
in einer geschlossenen Saule stattfindet, redet man
auch von Chromatographie in einem geschlossenen Sy-
stem. Die Trennleistung (Fahigkeit, einzelne Komponen-
ten voneinander zu trennen) der klassischen Saulen-
chromatographie ist allerdings ziemlich schlecht. Die
spater entwickelten, offenen und einfacheren Systeme,
namlich die Papier-und die Ddnnschichtchromatogra-
phie verdrangten deshalb die S&aulenchromatographie
weitgehend. Bei der Papierchromatographie wird Papier
als stationare Phase verwendet. Die Probe wird nach
dem Auftragen durch teilweises Eintauchen des Papier-
streifens in die mobile Phase, auch Laufmittel genannt,
in die einzelnen Komponenten aufgetrennt (Fig. 3).

Die Papierchromatographie ist eine Verteilungschroma-
tographie zwischen der mobilen Phase und dem an die
Papierzellulose gebundenen Wasser. Die Dunnschicht-
chromatographie funktioniert gleich wie die Papierchro-
matographie, nur dass hier auf Glasplatten aufgetra-
gene dunne Schichten von Kieselgel, Aluminiumoxid
usw. als stationare Phasen dienen. Wahrend die Papier-
chromatographie heute auf verlorenem Posten steht, hat
sich die Dinnschichtchromatographie behaupten kon-
nen. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass es gelang, im-
mer bessere Schichten mit hoherer Trennleistung herzu-
stellen. Ausserdem stellt die Dunnschichtchromatogra-
phie eine gute Ergdnzung zu den modernen Saulenchro-
matographie-Methoden dar. Bei den PTT-Betrieben
kommt sie beispielsweise zur Anwendung, um die Zu-
sammensetzung von Tinten zu untersuchen.

Anfangs der siebziger Jahre erlebte die Saulenchroma-
tographie eine Renaissance, hauptsachlich dank der
Ubertragung von Erkenntnissen der ausgereifteren Gas-
chromatographie auf die Flissigchromatographie. Der
wesentlichste Fortschritt ergab sich mit der Einfihrung
sehr kleiner Partikelgrossen fur die stationaren Phasen
(etwa 5...10 um). Diese verbesserte Methode der Flis-
sigchromatographie wurde als Hochleistungs-Flissig-
chromatographie (engl.: High Performance Liquid Chro-
matography, HPLC) bezeichnet. Weil die eng gepackten

tographie a couche mince pour déterminer la composi-
tion d'encres.

Au début des années 70, la chromatographie a colonne a
vécu une renaissance, principalement par le fait du
transfert de connaissances de la chromatographie en
phase gazeuse plus évoluée vers la chromatographie en
phase liquide. Le progres le plus important a été I'intro-
duction de particules tres petites pour les phases sta-
tionnaires (environ 5...10 um). Cette méthode améliorée
de chromatographie en phase liquide a été désignée par
chromatographie en phase liquide de haute perfor-
mance (en anglais: High Performance Liquid Chromato-
graphy, HPLC). Etant donné que des colonnes trés com-
pactes exigent une pression élevée pour le transport de
la phase mobile, on a donné également a ce procédé le
nom de «High Pressure Liquid Chromatography»
(HPLC), soit de chromatographie en phase liquide a
haute pression. La capacité de séparation des colonnes
HPLC est environ 100 fois plus élevée que celle de sys-
témes de séparation classique. Il convient de relever que

le développement de détecteurs sensibles a été d'une
grande signification pour la mise en évidence des diffe-
rentes substances dans cette méthode.

La figure 4 montre la structure d'un appareillage HPLC.
Des exigences tres élevées sont posées a la pompe. Elle
doit délivrer un débit constant sous des pressions de
travail élevées (plusieurs centaines de bars), vue que la
vitesse du liquide de la phase mobile est un parametre
important pour la précision et la reproductivité des me-
sures. Lors de la construction, il faut particulierement
veiller qu’aucun volume mort ne puisse se former dans
les parties de I'appareillage HPLC conduisant du liquide.
Cela signifie que le liquide doit toujours étre transporté
sur toute la section. Cette exigence est valable dés que
la solution a I'essai se trouve dans la phase mobile, mais
avant tout apres la colonne. Un mélange de liquides
apreés la colonne rendrait le procédé de séparation inef-
ficace. Le choix du détecteur dépend des propriétés chi-
miques des échantillons examinés. Ainsi, on utilise un
détecteur a rayons ultraviolets pour les substances qui
absorbent la lumiére ultraviolette, pour les substances
conductrices un détecteur de conductibilité et pour les
composants électro-actifs un détecteur électro-chimi-
que. Celui-ci ne doit pas seulement étre tres sensible, il
doit également posséder un pouvoir de résolution éleve,
afin de séparer les différents signaux de maniére pré-
cise. Le volume de la cellule de mesure ne doit donc étre
que de quelques microlitres.

L'Entreprise des PTT utilise deux méthodes de chroma-
tographie en phase liquide de performance élevée, a sa-
voir la chromatographie par échange d’ions et la chro-
matographie par exclusion de tailles.

3  Chromatographie par echange
d’ions

371 Principe

Dans la chromatographie par échange d’ions la phase
stationnaire porte des groupes chargés en surface. Ces
groupes ioniques fixes sont neutralisés par les ions de
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Fig. 4 Aufbau einer HPLC-Apparatur — Constitution
d’un appareillage HPLC
Eluentenvorrat (mobile Phase) — Réserve d’éluant (phase mo-
bile)
Pumpe — Pompe
Probenaufgabe — Introduction de I'échantillon
Trennsaule — Colonne
Detektor — Détecteur

Saulen zwangslaufig einen erhéhten Druck zum Fordern
der mobilen Phase verlangen, wurde der Ausdruck HPLC
auch mit «High Pressure Liquid Chromatography»
(Hochdruck-Flissigchromatographie) gleichgesetzt. Die
Trennleistung moderner HPLC-S&ulen ist etwa 100mal
grosser als jene von klassischen Trennsystemen. Von
Bedeutung fir diese Methode war auch die Entwicklung
empfindlicher Detektoren zum Nachweis der Probesub-
stanzen.

Den prinzipiellen Aufbau einer HPLC-Apparatur zeigt Fi-
gur 4. Sehr hohe Anforderungen werden an die Pumpe
gestellt. Sie muss bei hohen Arbeitsdriicken (mehrere
hundert bar) einen konstanten Fluss liefern, denn die
Flussgeschwindigkeit der mobilen Phase ist ein wichti-
ger Parameter fur die Genauigkeit und Reproduzierbar-
keit der Messungen. Bei der Konstruktion ist besonders
zu beachten, dass sich bei den flussigkeitsfihrenden
Teilen einer HPLC-Apparatur keine Totvolumen bilden
konnen. Das bedeutet, dass Flissigkeit immer im ge-
samten Querschnitt transportiert werden muss. Diese
Anforderung gilt, sobald sich die Probelosung in der mo-
bilen Phase befindet, vor allem aber nach der Trenn-
saule. Eine Flussigkeitsdurchmischung nach der Trenn-
saule wiirde die Trennprozedur wieder zunichte machen.
Die Wahl des Detektors richtet sich nach den chemi-
schen Eigenschaften der Probesubstanzen. So verwen-
det man einen Ultraviolettdetektor fiir Stoffe, die Ultra-
violettlicht absorbieren, fur leitfahige einen Leitfahig-
keitsdetektor und fur elektroaktive Komponenten einen
elektrochemischen Detektor. Dieser muss nicht nur sehr
empfindlich sein, sondern auch eine hohe Auflosung be-
sitzen, damit er die einzelnen Signale scharf trennt. Das
Volumen der Messzelle darf deshalb nur wenige Mikroli-
ter betragen.

Zwei Methoden der Hochleistungs-Flissigchromatogra-
phie, die lonenaustausch- und die Ausschlusschromato-
graphie kommen bei den PTT-Betrieben zur Anwendung.

OH OH OH H H H

N}R 3 N!Fz3 N‘R 5 SO3 S‘Oa S‘O3
Anionen- Kationen-
austauscher- austauscher-
Harz Harz

Fig. 5 Ausschnitt aus einem Anionen- und einem Katio-
nenaustauscher — Coupe d‘un échangeur a
anions et a cations

Anionenaustauscher — Echangeur a anions
Kationenaustauscher — Echangeur a cations
Harz — Résine

polarité inverse en mouvement. Les ions a séparer (par-
ticules chargées) dans la phase mobile sont en concur-
rence pour trouver une place a la surface de la phase
stationnaire. Pour la séparation d’anions (particules
chargées négativement) on utilise des échangeurs
d’anions et pour la séparation de cations (particules
chargées positivement) des échangeurs de cations
(fig. 5).

Comme dans toutes les applications HPLC, la structure
de la phase stationnaire, en particulier le diamétre des
particules et la disposition des groupes chargés, sont
d’importance capitale pour la capacité de séparation du
systéme. Les échangeurs d’'ions pour lesquels chaque
particule est constituée d'un noyau inerte non poreux et
stable dont la surface est dotée de microspheéres du ma-
tériel actif sont particulierement performants (fig. 6).

L'échange d’ions a lieu sur les microspheres. Ce disposi-
tif a I'avantage de présenter une capacité d’échange
élevée pour les ions, malgré les parcours de diffusion
courts.

Le déroulement global d'une séparation ionique chro-
matographique pour un systéme a anions et a cations
est illustre par la figure 7.

Expliquons de maniere un peu plus précise la fonction
de I'éluant (fig. 7). Il contient les mémes anions, ou ca-
tions, que la résine de la colonne qui, avant I'essai, est
rincée avec |’éluant. Les ions dans la solution aqueuse
soumis a I'essai échangent leur place avec les ions pré-
sents dans la colonne. Si I'éluant n’était composé que
d’eau pure, il ne serait pas en mesure de transporter les
ions de I'échantillon fixés dans la résine. Les ions de
I’éluant sont cependant en concurrence avec ceux de
I’échantillon pour occuper les places existantes et, vu
qgue le courant de I'éluant apporte en permenance
d’autres ions, tous les ions de I’échantillon sont chassés
plus ou moins rapidement et éliminés avec I'éluant
(éluer = rincer).
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3  lonenaustausch-
Chromatographie

31 Grundsatzliches

In der lonenaustausch-Chromatographie tragt die sta-
tiondre Phase geladene Gruppen an der Oberflache.
Diese fixierten, ionischen Gruppen sind durch bewegli-
che Gegenionen neutralisiert. Die zu trennenden lonen
(geladene Teilchen) in der mobilen Phase konkurrieren
um einen Platz an der Oberflache der stationaren Phase.
Zur Trennung von Anionen (negativ geladene Teilchen)
verwendet man Anionenaustauscher und zur Trennung
von Kationen (positiv geladene Teilchen) Kationenaus-
tauscher (Fig. 5).

Wie bei allen HPLC-Anwendungen ist auch hier die Be-
schaffenheit der stationaren Phase, besonders der Teil-
chendurchmesser und die Anordnung der geladenen
Gruppen fiur die Trennleistung von ausschlaggebender
Bedeutung. Besonders leistungsfahig sind lonenaustau-
scher, bei denen die einzelnen Partikel aus einem iner-
ten, unporosen und stabilen Kern bestehen, dessen
Oberflache mit Mikrokugeln des aktiven Materials verse-
hen ist (Fig. 6).

An den Mikrokugeln findet der lonenaustausch statt.
Dieser Aufbau hat den Vorteil, dass er trotz kurzer Diffu-
sionswege eine hohe Austauschkapazitat fur die lonen
aufweist.

Den gesamten Ablauf einer ionenchromatographischen
Trennung fur ein Anionen- und ein Kationensystem zeigt
Figur 7.

Die Funktion des Eluenten (Fig.7) soll noch etwas ge-
nauer erlautert werden. Er enthélt die gleichen Anionen
bzw. Kationen wie das Harz der Trennsaule, die vor der
Probenaufgabe mit dem Eluenten gespllt wird. Die lo-
nen in der wasserigen Probelosung tauschen in der
Trennsaule den Platz mit den vorhandenen lonen. Be-
stiinde der Eluent nur aus reinem Wasser, so ware er
nicht in der Lage, die an das Harz gebundenen Probe-lo-
nen mitzutransportieren. Die lonen des Eluenten konkur-
rieren nun aber mit jenen der Probe um die vorhandenen
Platze, und weil der Eluentenstrom standig weitere lo-
nen nachliefert, werden friher oder spater alle lonen der

Fig. 6 lonenaustauscher-Partikel — Particule de I'échan-
geur d’ions
Durchmesser — Diametre

Aprés la colonne, les ions sont séparés et peuvent étre
mis en évidence a l'aide d'un détecteur. Etant donné la
conductibilité des ions, il est judicieux d’utiliser un dé-
tecteur de conductibilité. La conductibilité électrique
mesurée est proportionnelle a la concentration des ions.
Malheureusement, on a affaire a une superposition de la
conductibilité ionique de I'échantillon avec la conducti-
bilité de base relativement élevée de I'éluant. Pour mai-
triser ce probléme, la maison Dionex a développé un
suppresseur. L'éluant s'écoule a travers des petits tubes
a micromembranes dans le suppresseur (fig. 8).

Dans le systeme a anions il s'agit d'une membrane
d’échangeur de cations qui échange tous les cations en
circulation contre des ions d’hydrogéne (H*). La micro-
membrane mince est régénérée en permanence de |'ex-
terieur par un flux d'une solution d’acide sulfurique.
L'échange d'ions dans I'éluant a pour conséquence que
la conductibilité de base de I'éluant est éliminée par une
réaction chimique (protonisation OH~ + H* > H,0) ou -
dans le cas du carbonate/carbonate d’hydrogene — nota-
blement réduite. En méme temps, la conductibilité des
substances de |'échantillon est augmentée, vu que les
cations concernés sont remplacés par des ions d’hydro-
géne meilleurs conducteurs (p.ex. Nacl > Hcl). On ob-
tient ainsi une conductibilité plus élevée des substances
a déterminer dans une conductibilité de base plus
basse. Une suppression chimique semblable est utilisée
dans la séparation des cations. Grace a elle, la sensibi-
lité de detection de la chromatographie par échange
d'ions a pu étre notablement améliorée.

32 Chromatographie par échange
d’ions aux PTT

Le groupe chimie de la Division de la technique du ma-
tériel et du contréle de la Direction générale des PTT
possede depuis une année environ un systéme de chro-

Anionen-System [ . Kationen-System
Waéssriger

NaOH Eluent
Naz COs /NaHCOs ;etc. UM~ i, ete.
Anionen A~ Probe Kationen K*
Harz-OH™ + A- Harz - H* + K*

v A Trennséule v A
Harz-A~ +OH" Harz -K* + Ht

Fig. 7 Ablauf einer ionenchromatographischen Tren-
nung — Déroulement d’une séparation chromato-
graphique d’ions
Anionen-System — Systéeme a anions
Kationen-System — Systeme a cations
Anionen — Anions
Kationen — Cations
Harz — Résine
Wassriger Eluent — Eluant aqueux
Probe - Echantillon
Trennsaule — Colonne
Suppressor — Suppresseur
Detektor — Détecteur
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+ +
Na H
5042-
Polymeres
Membran-
Material
Fig. 8 Dionex-Mikromembransuppressor — Suppres-

seur @ micromembranes Dionex
Polymeres Membran-Material — Matériel pour membranes po-
lymére

Probe verdrangt und mit dem Eluenten herausgespult
(eluieren = ausspilen).

Nach der Trennsaule sind die lonen getrennt und kénnen
mit einem Detektor nachgewiesen werden. Wegen der
vorhandenen lonenleitfahigkeit ist ein Leitfahigkeitsde-
tektor geeignet. Die gemessene elektrische Leitfahigkeit
ist proportional zur lonenkonzentration. Leider gibt es
eine Uberlagerung der Probe-lonenleitfahigkeit mit der
verhaltnismassig hohen Grundleitfahigkeit des Eluenten.
Um diesem Ubel abzuhelfen, hat die Firma Dionex einen
Suppressor (= Unterdriicker) entwickelt. Im Suppressor
fliesst das Eluat durch Mikromembranréhrchen (Fig. 8).

Beim Anionensystem handelt es sich um eine Kationen-
austauscher-Membran, die alle vorbeistromenden Katio-
nen gegen Wasserstoffionen (H*) austauscht. Die
dinne Mikromembran wird von der Aussenseite her
durch eine vorbeistromende Schwefelsdurelésung dau-
ernd regeneriert. Der lonenaustausch im Eluat bewirkt,
dass die Grundleitfahigkeit des Eluenten durch eine che-
mische Reaktion (Protonierung) eliminiert (OH- +
H* > H,0) oder — im Falle von Carbonat/Hydrogencar-
bonat — stark verringert wird. Gleichzeitig wird die Leit-
fahigkeit der Probesubstanzen erhoht, weil die beteilig-
ten Kationen durch besser leitende Wasserstoffionen er-
setzt werden (z.B. NaCl > HCI). So erhalt man eine er-
hohte Leitfahigkeit der zu bestimmenden Substanzen in
einer niedrigeren Untergrundleitfahigkeit. Eine sinnge-
masse chemische Suppression wird bei der Kationen-
trennung angewandt. Dank dieser konnte die Nachweis-
empfindlichkeit der lonenchromatographie betrachtlich
gesteigert werden.

32 lonenaustausch-Chromato-
graphie bei den PTT

Die Gruppe Chemie der Abteilung Materialtechnik und
Prifwesen der Generaldirektion PTT besitzt seit etwa ei-
nem Jahr ein Gradienten-lonenchromatographie- und
HPLC-System 4500i von Dionex (Fig. 9 und 10).

Gradienten-
Pumpe

Eluenten-
vorrat

Proben- Vor-
aufgabe-  séule
System

Trennsaule

Suppressor 0

Auto-
sampler

Detektor

Interface

Fig. 9 Aufbauschema des Dionex-HPLC-Systems -

Schéma d’installation du systeme HPLC Dionex
Eluentenvorrat — Réserve d'éluant

Gradienten-Pumpe — Pompe a gradient
Probenaufgabe-System — Systéme d’introduction de I'échantil-
lon

Vorsaule — Colonne préliminaire

Trennsaule — Colonne

Autosampler — Echantillonneur automatique

Suppressor — Suppresseur

Detektor — Détecteur

matographie par échange d’ions a gradient et un sys-
teme HPLC 4500i de Dionex (fig. 9 et 10).

Tous les composants de |'appareillage qui doivent étre
commandés ou qui livrent des valeurs de mesure sont
reliés a un PC par l'intermédiaire d'une interface. Le lo-
giciel est fourni par la méme maison et travaille sous
MS-Windows.

L'appareillage est doté d'une pompe a gradient qui est
en mesure de mélanger les différents éluants dans un
rapport donné et variable dans le temps.

L'échantillon est introduit a I'aide d'une boucle d’échan-
tillonnage par le biais d'une vanne a plusieurs voies. La
boucle est constitué d’un tuyau mince de téflon d'un vo-
lume défini de 20 um, par exemple. La solution de

Fig. 10 lonenaustausch-Chromatograph — Chromatogra-
phe a échange d’ions
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Alle Komponenten der Apparatur, die gesteuert werden
mussen oder Messwerte liefern, sind Uber eine Schnitt-
stelle mit einem PC verbunden. Die Software stammt
von der gleichen Firma und arbeitet mit der Oberflache
MS-Windows.

Die Apparatur ist mit einer Gradientenpumpe ausgeru-
stet, die verschiedene Eluenten in einem vorgegebenen,
zeitlich variablen Verhaltnis mischen kann.

Die Probe wird Uber ein Mehrwegventil mit einer Probe-
schleife aufgegeben. Die Schleife besteht aus einem
dinnen Teflonschlauch mit einem definierten Volumen
von beispielsweise 20 um. Die Probelosung wird in der
Ventilstellung Fillen in die Schleife gegeben, wobei
diese durchspilt wird. In der Stellung Messen wird die
Schleife in den Strémungsgang des Eluenten gebracht,
und die Probelosung wird in Richtung Saule transpor-
tiert. Bei stark verdinnten Probeldsungen verwendet
man anstelle der Probeschleife eine Aufkonzentrier-
sdule, die die Probesubstanz aus einer verhaltnismassig
grossen Wassermenge anreichert. Mit ihrer Hilfe kann
man lonenkonzentrationen noch im Spurenbereich,
selbst in hochreinem Wasser, messen. Die Probenauf-
gabe kann automatisiert werden. Dazu dient der Auto-
sampler.

Die Funktionen der Trennsdule und des Suppressors
wurden bereits beschrieben. Vor der Trennsaule ist noch
eine kleine Vorsaule eingebaut, die die genau gleiche
Saulenfilllung besitzt wie die Trennsaule. Die Vorsaule
schitzt die viel teurere Trennsaule vor unbeabsichtigten
Verschmutzungen.

In den PTT-Laboratorien stehen zwei Trennsaulen zur
Verfugung, eine fir Anionen und die andere fir Katio-
nen. Die Anionensaule dient hauptsachlich zur Erfas-
sung folgender Komponenten:

Fluorid (F~), Chlorid (CI~), Bromid (Br~), Nitrat (NO;~),
Nitrit (NO,~), Phosphat (PO,*~) und Sulfat (SO427).

Mit der Kationensaule lassen sich nachstehende Kom-
ponenten trennen:

Lithium (Li*), Natrium (Na*), Kalium*(K*), Magnesium
(Mg?*), Calcium (Ca?*), Strontium (Sr?*), Barium (Ba?*),
Ammonium (NH,;*) und organische Amine.

In einem Durchgang misst man entweder alle interessie-
renden Anionen oder Kationen. Die eigentliche Prozedur
dauert nur wenige Minuten. Figur 11 zeigt ein typisches
Anionen- und Figur 12 ein Kationenchromatogramm.

101 9

us

T 1
o] 8 12
Minuten

I’échantillon est introduite dans la boucle lorsque la
vanne est en position remplissage. Dans la position me-
sure la boucle est insérée dans le courant de I'éluant et
la solution de I’échantillon est transportée en direction
de la colonne. Pour les solutions d’échantillons haute-
ment diluées, on utilise a la place de la boucle une co-
lonne de concentration qui enrichit la substance de
I’échantillon d’'une quantité relativement élevée d’eau. Il
est ainsi possible de mesurer des concentrations d’ions
se présentant sous forme de traces dans de I'eau haute-
ment pure. L'introduction de I'echantillon peut étre auto-
matisée a l'aide d'un échantillonneur automatique
(Autosampler).

Les fonctions de la colonne et du suppresseur ont déja
été décrites. Une petite colonne préliminaire est insérée
avant la colonne. Son contenu est le méme que celui de
la colonne échangeuse. La colonne préliminaire protege
la colonne échangeuse beaucoup plus chére contre les
pollutions fortuites.

Deux colonnes sont disponibles dans les laboratoires
des PTT, I'une pour les échanges d’anions et |'autre pour
les échanges de cations. La colonne a anions sert princi-
palement a déterminer les composants suivants:

Fluorures (F), chlorures (CI), bromures (Br’), nitrates
(NOy), nitrites (NOy), phosphates (PO,*) et sulfates
(8042-).

Avec la colonne a cations il est possible de séparer les
éléments suivants:

Lithium (Li*), sodium (Na*), potassium (K*), magné-
sium (Mg?*), calcium (Ca?*), strontium (Sr2*), barium
(Ba2*), ammonium (NH,*) et les amines organiques.

En un passage, on mesure soit tous les anions, soit tous
les cations. La procédure proprement dite ne dure que
quelques minutes. La figure 77 montre un chromato-
gramme typique d’anions et la figure 12 un chromato-
gramme typique de cations.

Les utilisations principales sont les suivantes:

Analyses d’eau

— Eau potable de stations PTT qui ne sont pas, ou pas
directement, raccordées au réseau public d'alimenta-
tion

— eau de chauffage

— eau de circuits de refroidissement

— eau d’installations de climatisation (dispositifs de la-
vage d'air).

Fig. 11 Anionen-Chromatogramm — Chromatogramme
d’anions
Minuten — Minutes
Probevolumen: 25 ul — Volume d’échantillon: 25 ul

1 Fluorid — Fluorure 1,0 mg/l)
2 Chlorid — Chlorure 1,5 mg/l)
3 Nitrit — Nitrite 7,5 mg/l)

(
|
4 Bromid — Bromure (16,0 mg/l)
(
(
(
(

5 Nitrat — Nitrate 15,0 mg/I)
6 Phosphat — Phosphate 20,0 mg/I)
7 Sulfat — Sulfate 25,0 mg/l)
8 Oxalat — Oxalate 25,0 mg/l)
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Minuten

Fig. 12 Kationen-Chromatogramm - Chromatogramme

de cations
Minuten — Minutes
Probevolumen: 10 ul — Volume d’échantillon: 10 ul

1 Natrium — Sodium (5 mg/1)
2 Ammonium (5 mg/l)
3 Kalium — Potassium (5 mg/l)

4 Magnesium — Magnésium (10 mg/I)
5 Calcium — Calcium (10 mg/l)

Folgende Anwendungen stehen im Vordergrund:

Wasseranalysen

— Trinkwasser von PTT-Stationen, die nicht oder nicht
direkt an die offentliche Wasserversorgung ange-
schlossen sind

— Heizungswasser

— Wasser aus Kuhlkreislaufen

— Wasser aus Klimaanlagen (Luftwéscher).

Bei diesen Wasseranalysen geht es haufig um Korro-
sionsprobleme oder um Probleme von unerwiinschten
Ablagerungen. Die ionale Zusammensetzung des Trink-
wassers interessiert aber auch wegen seiner Verwen-
dung als Lebensmittel. Figur 13 zeigt das Anionenchro-
matogramm eines Trinkwassers, das die Anforderungen
des Schweizer Lebensmittelbuches infolge zu hohen Ni-
tratgehalts (Linie 2) nicht erfiillt.

Analysen von Feststoffen

— Unbekannte storende Beldage und Ablagerungen

— Korrosionsprodukte (beteiligte Anionen)

- Bodenproben (Korrosivitat durch Anionen)

Erfassung der Brandgasverseuchung nach Branden
mit PVC-haltigen Materialien.

Die Feststoffe werden vor der Analyse in eine wasserige
Lésung Uberflihrt. Bei der Erfassung der Brandgasver-
seuchung geht es darum, die Verbreitung der aus dem
verbrannten PVC freigesetzten und wieder kondensier-
ten Salzsaure zu bestimmen. Dazu muss die Belegung
von Chlorid und weiteren Anionen an vielen Stellen im
betroffenen Raum bzw. in den Raumen gemessen wer-
den.

30 T
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Fig. 13 Anionen-Chromatogramm eines Trinkwassers —

Chromatogramme d’anions d’une eau potable
Minuten — Minutes
Probevolumen: 33 ul — Volume d’échantillon: 33 ul

1 Chlorid — Chlorure (24,7 mg/1)
2 Nitrat — Nitrate (52,2 mg/1)
3 Sulfat — Sulfate (20,8 mg/I)

Ces analyses d'eau ont pour but le plus souvent de ré-
soudre des problémes de corrosions ou de dépobts indé-
sirables. La composition ionique de |'eau potable est
également intéressante, vu qu'elle est utilisée en tant
gue denrée alimentaire. La figure 13 montre le chroma-
togramme d’anions d’une eau potable qui ne répond pas
aux exigences du manuel suisse des denrés alimen-
taires, a cause de sa teneur en nitrates trop élevée
(ligne 2).

Analyses de corps solides

— Revétements et dépots perturbateurs inconnus

— produits de corrosion (anions entrants en ligne de
compte)

— échantillons de sols (corrosivité par les anions)

— détections de pollution par les gaz aprés des incen-
dies dans lesquels des matériaux contenant du PVC
entrent en jeu.

Les corps solides sont introduits dans une solution
aqueuse avant |'analyse. Lors de la détermination de la
pollution par gaz d'incendies, il y a lieu de définir la pro-
pagation de |'acide chlorhydrique libéré par la combus-
tion du PVC et a nouveau concentré. |l s’agit de déceler
la présence de chlorures et d'autres anions en de nom-
breux endroits du local ou des locaux touchés.

4  Chromatographie par
perméabilité sur gel (GPC)

41 Introduction

Lorsqu’on veut analyser des matériaux ou des compo-
sants constitués de molécules avec une masse molécu-
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4  Gel-Chromatographie
41

Will man Werkstoffe oder Komponenten untersuchen,
deren Molekile eine molare Masse Uber 3000 g/mol ha-
ben, ein Wert, der in der herkdbmmlichen analytischen
Chemie im allgemeinen wenig gelaufig ist, so braucht es
besondere Trennverfahren, wie die Gel-Chromatogra-
phie. Dieses Verfahren, auch Gelpermeations-Chroma-
tographie (GPC) genannt, unterscheidet sich insofern
von den anderen Verfahren, als man es hier nicht mit
chemischen Wechselwirkungen zwischen der stationa-
ren Phase und der Probe, sondern allein mit einer Auf-
trennung nach der Molekulgrésse zu tun hat.

Einleitung

Die Makromolekiile, um die es hier geht, sind Polymere,
im Volksmund wegen ihrer ausgepragten Verformbarkeit
Plastik genannt. Plastik findet in der Technik immer h&u-
figer Verwendung, weil es sich billig herstellen und sehr
vielseitig einsetzen lasst. Diese Polymere setzen sich
aus mehreren Einheiten oder Monomeren zusammen,
die bei der Herstellung miteinander zu Ketten verbunden
(polymerisiert) werden. Sie konnen linear, als mit Sei-
tenketten oder Verzweigungen ausgestattete Knéuel
oder, wie in Figur 14, als dreidimensionale, steife und
unauflosliche Gitter angeordnet sein. Weil in der Gel-
Chromatographie mit Losungen gearbeitet wird, konnen
diese Gitter mit diesem Verfahren nicht analysiert wer-
den.

linear oder kettenformig

Bt REE

a) kurze Ketten ) lange Ketten

verzweigt

raumlich
vernetzt

Fig. 14 Gestalt der Makromolekiile — Organisation de la

macromolécule

Linear oder kettenférmig — Linéaire ou en forme de chaines
Kurze Ketten — Chaines courtes

Lange Ketten — Chaines longues

Verzweigt — Ramifiée

Raumlich vernetzt — En réseau spatial

laire de plus de 3000 grammes par mole — valeur peu
courante en chimie analytique traditionnelle ou les
échantillons ont une masse moléculaire de quelques
grammes par mole — il faut utiliser d’autres techniques
de séparation comme la perméabilité sur gel. Cette
technique se différencie fondamentalement des autres
méthodes de chromatographie, en ce sens que |'on a
pas ici d'interactions quelconques entre la phase fixe et
I’échantillon a analyser, mais simplement une classifica-
tion selon la grosseur des molécules.

Les grosses molécules ou macromolécules sont /es po-
lyméres, communément appelés «plastiques» par allu-
sion a leur capacité élevée de déformation, que I'on uti-
lise de plus en plus dans la technique en raison de leurs
faibles colts de production et de leurs propriétés spéci-
fiques trés intéressantes. Ces polymeres sont formés de
plusieurs unités ou monomeéres liées en chaines lors des
procédés de production. lls peuvent étre linéaires, ra-
massés en pelotes, avec parfois des chaines latérales
appelées embranchements ou encore exister sous
forme de réseaux tridimensionnels rigides et insolubles,
comme le montre la figure 14. Parce que |'on travaille
avec des solutions, ces réseaux ne sont pas analysables
par la méthode décrite dans cet article.

Les plus connus des procédés de production de poly-
meéres, la polyaddition et la polycondensation, regroupés
sous le terme générique de polymérisation, sont donc
des operations qui ont pour effet de créer de longues
chaines d’atomes dont le poids augmente avec /e degré
de polymérisation, soit avec le nombre d’unités qui for-
ment les chaines.

Ainsi, des polymeéres courants, désignés par leurs ini-
tiales dans la littérature professionnelle comme le polyé-
thylene (PE) ou le polychlorure de vinyle (PVC), sont
constitués de maillons d'éthyléne ou de chlorure de vi-
nyle répétés plusieurs fois et assemblés dans des chai-
nes de difféerentes longueurs. Ce qui est remarquable,
c’est que I'on donne le nom de polyéthyléne a un poly-
mere formé aussi bien de chaines a 1000 maillons
d’éthylene que de chaines a 10 000 maillons, la raison
etant que les propriétés physico-chimiques sont quasi-
ment indiscernables entre les grandes et les petites
chaines. En revanche, les propriétés mécaniques pour-
ront varier d'une maniére importante: trés schématique-
ment, un produit contenant de longues chaines
d'atomes sera grosso modo rigide et dur alors qu’un
produit constitué de chaines plus courtes apparaitra
plus flexible. Ces propriétés liées a la longueur des chai-
nes sont dues essentiellement a des liaisons physiques
secondaires appelées liaisons de Van der Waals et a des
enchevétrements des chaines entre elles bloquant leurs
mouvements et empéchant toute déformation du maté-
riau.

Malheureusement, une longueur uniforme des chaines
de polymere est, pour des raisons techniques, extréme-
ment difficile a obtenir, si ce n'est en laboratoire. Il est
alors courant de trouver sur le marché des plastiques in-
dustriels vendus comme PVC ou PE, mais dont la micro-
structure sera formée d'un mélange de chaines de diffé-
rentes longueurs. Ces longueurs sont réparties autour
d’une valeur moyenne (1000 ou 10 000 maillons p.ex.) qui
est en géneéral publiée dans les notices techniques sous
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Die gangigsten Verfahren zur Herstellung von Polyme-
ren, die Polyaddition und die Polykondensation, werden
im Oberbegriff der Polymerisation zusammengefasst.
Die langen Atomketten, die hierbei entstehen, nehmen
an Masse zu, je hoher der Polymerisationsgrad ist, der
nichts anderes ausdriickt als die mittlere Anzahl Glieder
(Monomere) je Kette.

Die Polymere werden in der Fachliteratur mit ihren An-
fangsbuchstaben des englischen Ausdrucks bezeichnet.
Beispiele hierfirr sind PE (Polyathylen, englisch Polyethy-
lene) und PVC (Polyvinylchlorid), die sich aus mehrmals
wiederholten und zu Ketten unterschiedlicher Lange ver-
einten Athylen- bzw. Vinylchloridgliedern zusammenset-
zen. Bemerkenswert ist nun aber, dass vom Namen her
kein Unterschied zwischen einer Kette aus tausend
Athylengliedern und einer Kette aus zehntausend Athy-
lengliedern besteht: Beide werden als Polyathylen be-
zeichnet. Dies ist damit zu erklaren, dass sich die kurzen
und die langen Ketten chemisch kaum voneinander un-
terscheiden. Sehr wohl unterscheiden sie sich jedoch
hinsichtlich ihrer mechanischen Eigenschaften. So ist
ein Polymer, das sich aus sehr langen Atomketten zu-
sammensetzt, mehr oder weniger steif und hart, sein
Gegenteil aber biegsam und weich. Diese Erscheinung
beruht in erster Linie auf zwischenmolekularen Kraften,
Van-der-Waals-Krafte genannt, und auf Verwicklungen
der Ketten selbst, die ihre Beweglichkeit einschranken
und eine Verformung des gefertigten Werkstoffs verhin-
dern.

Leider sind Polymerketten gleicher Lange nur im Labor
zu gewinnen. So erklart sich, dass die im Handel erhaltli-
chen industriellen Kunststoffe wie PVC oder PE keinen
einheitlichen Polymerisationsgrad aufweisen. Ihr Mittel-
wert, der bei tausend oder zehntausend Gliedern liegen
mag, wird in den technischen Beschreibungen als mole-
kulare Masse MW angegeben, weil jedem Glied eine be-
stimmte Masse entspricht. Die Verteilung der Kettenlan-
gen oder — gleichbedeutend — der molekularen Massen
ist also ein entscheidendes Kriterium, wenn es darum
geht, die Beschaffenheit der Polymere und ihre kurz-
oder langzeitigen mechanischen Eigenschaften wie
etwa die Festigkeit, den Elastizitatsmodul, die Harte und
die Dehnung zu veranschlagen.

42 Trennungsvorgang

Die Gel-Chromatographie ist eine Technik, die es er-
laubt, die Molekule der Polymere aufgrund der unter-
schiedlichen Molekiilgrosse zu trennen. Ein anderer
Name ist Ausschlusschromatographie, (englisch: Size
Exclusion Chromatography, SEC). Das Prinzip der Gel-
Chromatographie lasst sich mit dem Modell der Boots-
fahrt wie folgt veranschaulichen: Das Substanzgemisch
stellt auch hier eine Ansammlung von Booten verschie-
dener Grosse dar, die sich treiben lassen. Statt der Aare
stellen wir uns aber einen Fluss mit vielen, verschieden
breiten Verzweigungen vor, die schliesslich wieder in
den Hauptstrom minden. Die ganz grossen Boote blei-
ben auf dem Hauptstrom, weil alle Seitenarme fir sie zu
schmal sind. Mittlere Boote konnen die breiteren Seiten-
arme passieren und werden deshalb gegenuber den
ganz grossen zeitlich etwas verzogert. Die kleinsten

forme d'une masse moléculaire M, puisqu’'a chaque
élément de la chaine correspond une masse précise.

La répartition des longueurs des chaines ou, de maniere
équivalente, des masses moléculaires autour d'une va-
leur moyenne est donc un aspect trés important pour la
connaissance des caractéristiques des polymeéeres et
pour I'évaluation de leurs propriétés mécaniques a court
et a long terme, telles que la résistance, le module
d’élasticité, la dureté et I'allongement.

42 Chromatographie par
perméabilité sur gel (GPC)

Il faut alors mettre en évidence cette distribution de
masses moléculaires des polymeéres.

Il existe pour ce faire, parmi les diverses techniques de
chromatographie, un procédé particulier qui permet de
séparer les masses moléculaires différentes et qui est
connu sous des noms plus ou moins descriptifs, mais
tous équivalents. Ainsi, on parle de chromatographie par
perméabilité sur gel (en anglais: Gel Permeation Chro-
matographie ou GPC) ou encore de chromatographie
par exclusion de taille (SEC en anglais pour Size Exclu-
sion Chromatographie ou Ausschlusschromatographie
en allemand). Le premier terme (GPC) est le plus connu
et sera utilisé pour la suite de cet article.

Le principe de séparation est contenu dans les noms: en
effet, le polymére va traverser (perméabilité) une co-
lonne contenant un gel fait de particules poreuses et
ressortir fractionné en ses composants de masses diffé-
rentes. En d’autres termes, le polymére va étre trans-
porté en solution par la phase mobile qui va passer au
travers et autour des particules poreuses du gel formant
la phase fixe. Les molécules de grande taille ne traver-
sent pas les pores mais restent avec le solvant qui
contourne les particules (size exclusion) tandis que les
molécules de taille inférieure vont pouvoir pénétrer dans
les pores et étre retardées dans leur cheminement
(fig. 15). Ces pores ayant des dimensions comprises
dans une certaine plage de grandeurs, on deétectera
donc au sortir de la colonne des chaines moléculaires de
masse décroissante, les fractions lourdes apparaissant
en premier. On a ainsi pu, en retardant de plus en plus
les molécules de tailles décroissantes, étaler dans le
temps le passage des composants dans le détecteur,
c'est-a-dire séparer le mélange.

L'appareillage nécessaire a I'analyse par GPC des poly-
meres est constitué tout a fait classiquement de
pompes, d'un injecteur, d'une ou de plusieurs colonnes
en série et d'un détecteur. Les solvants organiques dans
lesquels les polymeéres sont solubles permettent de s'af-
franchir des liaisons de Van der Waals et des enchevé-
trements moléculaires. Ces mémes solvants servent en
outre de phase mobile. Les colonnes contiennent la
phase fixe, un gel de fines particules poreuses, et leur
choix est essentiel pour effectuer une bonne séparation:
les masses moléculaires a séparer doivent étre com-
prises entre les limites d’exclusion totale et de perméa-
bilité totale de la colonne. On a toutefois la possibilité
d’utiliser des colonnes remplies de gel a porosités diffé-
rentes que |I'on place en série sur le parcours de la solu-
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Substanzgemisch

nach
Molekdl-
grosse
getrennte
Kompo-
nenten

vergrosserte Partikel der Saulenfiillung

Fig. 15 Prinzip des Trennvorgangs bei der Gel-Chroma-
tographie — Mécanisme de séparation de la chro-

matographie sur gel

Substanzgemisch — Mélange de substance

Vergrosserte Partikel der Saulenfiillung — Particule agrandie du
contenu de la colonne

Nach Molekiilgrosse getrennte Komponenten — Composants
séparés selon la grandeur moléculaire

Boote schiesslich gelangen bis in die schmalsten Sei-
tenarme und erleiden deshalb die grosste Verzogerung.

Beim Trennvorgang durchdringt also das in Lésung vor-
liegende Polymer eine Saule mit Gel aus pordsen Parti-
keln und wird dabei in einzelne Massenfraktionen aufge-
trennt. Die Trennung geschieht, indem das im Laufmittel
geloste Polymer durch die und entlang der porosen Gel-
partikel (stationdre Phase) befordert wird. Wéhrend die
kleineren Molekile in die Poren (Flussseitenarme) ein-
dringen und dadurch in ihrem Lauf gebremst werden
(Fig. 15), verbleiben die grossen Molekiile im Fliessmit-
tel, das an den Partikeln vorbeifliesst (Size Exclusion).

Die Poren sind den Molekilgrossen angepasst. Aus der
Gelsaule treten die Molekilketten mit abnehmender
Grosse bzw. Masse aus. Die grosseren machen den An-
fang, weil die Molekile um so starker zurlickgehalten
werden, je kleiner sie sind. In der Saule wird das Poly-
merengemisch also aufgetrennt, und im Detektor wer-
den die einzelnen Massenfraktionen nachgewiesen.

Die Apparatur zur Gel-Chromatographie besteht aus ei-
ner Pumpe, einem Injektor, aus einer oder mehreren in
Serie angeordneten Saulen und einem Detektor. Das or-
ganische Losungsmittel, in dem das Polymerengemisch
geldst wird, bewirkt die Aufhebung der zwischenmole-
kularen Krafte (Van-der-Waals-Kréfte) und der Verwick-
lungen der Molekiilketten und dient zugleich als mobile
Phase. Die Saulen enthalten als stationare Phase ein Gel
aus feinen pordsen Partikeln, dessen Auswahl Uber die
Gute der Trehnung entscheidet, denn die zu trennenden
molekularen Massen missen zwischen der Totalaus-
schlussgrenze und der Totalpermeabilitatsgrenze der
Séaule liegen. Es lassen sich auch Saulen mit Gel unter-
schiedlicher Porositat verwenden, indem man sie nach-
einender anordnet. Dadurch konnen auch Proben, be-
stehend aus einem breiten Spektrum weit auseinander-
liegender molekularer Massen untersucht werden.

Da die Gel-Chromatographie keine absolute Messme-
thode ist, miissen die Saulen zuerst geeicht werden, da-
mit zwischen den Retentionszeiten der Molekile und
den Molekulargewichten der analysierten Probe eine Be-

Eichstandards mit bekannter
molarer Masse

Eichkurve

unbekannte Probe

Vv
E

Fig. 16 Ermittlung der Molekularmassenverteilung -
Courbe de calibration servant a determiner la

distribution des masses moléculaires
Eichstandards mit bekannter molarer Masse — Standards d’éta-
lonnage avec masse moléculaire connue

Eichkurve — Courbe d’étalonnage

Unbekannte Probe — Echantillon inconnu

tion afin d’augmenter la séparation et pouvoir faire face
a des échantillons tres dispersés, constitués d'un large
spectre de masses moléculaires.

La GPC n’étant pas une méthode absolue de caractéri-
sation, on devra d'abord effectuer un étalonnage des
colonnes afin de donner une relation quantitative entre
le temps de rétention des molécules et le poids molécu-
laire de I’échantillon analysé. Il y a plusieurs maniéres de
calibrer les colonnes, la plus courante étant d'utiliser
des polymeres de poids moléculaire connu, appelés
standards, que I'on injecte normalement et dont on me-
sure tres facilement les temps de rétention (fig. 16, en
haut). Ces standards sont préparés en laboratoire par
polymérisation contrélée et ont un poids moléculaire
unique, c'est-a-dire qu’ils sont formés de chaines de
longueurs uniformes. En revanche, les échantillons des
matériaux sont constitués en général de molécules qui
peuvent étre distribuées autour d'un degré de poly-
meérisation moyen. C’est pourquoi le chromatogramme
montre des pics élargis (fig. 16, en bas).

Il reste encore a mettre en évidence la séparation des
composants a l'aide du détecteur. Celui-ci enregistre
toutes les variations intervenant dans la phase mobile et
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ziehung hergestellt werden kann. Es gibt mehrere Mog-
lichkeiten, die Saulen zu eichen. Am gebrauchlichsten
ist die Verwendung von Polymeren mit bekanntem Mole-
kulargewicht, Standards genannt, die ganz normal inji-
ziert werden und deren Retentionszeit gemessen wird
(Fig. 16 oben).

Diese Standards werden im Labor durch kontrollierte
Polymerisation erzeugt und haben ein einheitliches Mo-
lekulargewicht, d.h., sie bestehen aus Ketten gleicher
Lange. Demgegeniiber bestehen Werkstoffproben im
allgemeinen aus Molekllen, denen lediglich ein mittlerer
Polymerisationsgrad zugeordnet werden kann. Das
Chromatogramm zeigt deshalb breite Massensignale
(Fig. 16 unten).

Zum Nachweis der Molekiile misst der Detektor die An-
derung einer bestimmten physikalischen Eigenschaft
der im Laufmittel vorhandenen Molekile und tbermittelt
die Werte an einen Computer. Der Nachweis kann durch
Messung des Brechungskoeffizienten oder durch Mes-
sung der Absorption von Ultraviolettstrahlung (UV) oder
sichtbarer Strahlung (VIS) in der die Fraktionen enthal-
tenden Losung stattfinden. Voraussetzung hierfur ist je-
doch, dass das Fliessmittel fir die Strahlung absolut
durchlassig ist und dass das Polymer im vorgegebenen
Bereich absorbiert. In beiden Fallen misst der Detektor
eine zur Konzentration der jeweiligen Molekulfraktion
proportionale Grosse. Mit Hilfe der Eichwerte lassen
sich daraus die Konzentrationen berechnen.

Die Fachgruppe «Korrosionsschutz und Kunststoffe» der
Abteilung «Materialtechnik und Prifwesen» der Gene-
raldirektion PTT verwendet ein Gel-Flissigchromatogra-
phiegerat von Waters. Figur 4 zeigt das fur Hochlei-
stungs-Flissigchromatographie allgemein gultige Funk-
tionsprinzip. Ein PC steuert das System und speichert
die anfallenden Daten. Diese werden mit einer ebenfalls
von der gleichen Firma entwickelten GPC-Software ver-
arbeitet.

Die Gradienten-Pumpe erlaubt es, mehrere Losungsmit-
tel in einem beliebigen Verhaltnis zu mischen. Das Lo-
sungsvermogen und die Vertraglichkeit zwischen Fliess-
mittel und den Polymeren lassen sich dadurch optimal
anpassen. Trotzdem wird die Trennung unter isokrati-
schen Bedingungen durchgefihrt, d.h., es werden kon-
stante Trennbedingungen wahrend der Messung auf-
rechterhalten. Die Durchflussmenge kann beispiels-
weise 1 ml/min betragen. Die Konzentration der zu ana-
lysierenden Losung ist gering (rund 0,1 %). Die Losung
wird mit einer Spritze in die Probeschleife des Injektors
befordert, der es erlaubt, ohne Unterbrechung des Flus-
ses und ohne Druckabfall eine geringe Losungsmenge
(typischerweise 25 pl) in die mobile Phase zu transferie-
ren. Die Losung wird sodann zur Gel-Saule befordert,
dort getrennt und mit einem UV-Detektor analysiert. Es
steht ein vollstandiger Satz Saulen der Marke Waters-
Ultrastyragel zur Verfugung, die sich vielseitig einsetzen
lassen. Die Porositaten bewegen sich zwischen 0,01 und
100 um, wobei die kleinen Saulen — «klein» bezeichnet
hier die mittlere Porositat und nicht das Volumen, das
bei allen Séaulen gleich ist — Molekule geringer molekula-
rer Masse wie die der Weichmacher und Zusatzstoffe
trennen, die grossen Saulen aber grossere Molekiile,
wie sie in Kunststoffen von Kabelmanteln und Telefon-
gehausen vorkommen.

les transforme en signal électrique qui est transmis a
une table tracante ou, de maniére plus intéressante, a
un ordinateur. La détection peut se faire soit par mesure
de la variation de I'indice de réfraction, soit par mesure
de I'absorption d’'un rayonnement ultraviolet (UV) ou vi-
sible (VIS) par la solution contenant les fractions, la
condition nécessaire étant évidemment que le solvant
soit totalement transparent aux UV et aux VIS et que le
polymere absorbe dans les domaines précités. Dans les
deux cas, on obtient une mesure de la concentration en
composants dans la fraction consideéreée.

L'appareillage utilisé dans le groupe Protection contre la
corrosion et polymeres de la Division Technique du ma-
tériel et contrdle de la Direction générale des PTT est un
systéeme de chromatographie en phase liquide équipé
d’une option GPC de la maison Waters Division of Milli-
pore AG. Le schéma de principe est décrit par la fi-
gure 4.

Ce systeme est piloté par un PC (NEC Powermate
386/20) et les données sont sauvegardées dans sa mé-
moire. Elles sont traitées avec un logiciel GPC (Maxima
825) également de Waters.

La pompe a gradient a été choisie dans le but de pouvoir
mélanger plusieurs solvants de maniére a résoudre les
eventuels problémes de solubilité ou de compatibilité
entre solvants et polymeres. On travaille toutefois avec
le solvant ou le mélange choisi en mode isocratique (i.e.
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Signal Original

aufgearbeiteter
Kunststoff

Fig. 18 Chromatogramme eines Polyesters — Chromato-

grammes d’un polyester
Aufgearbeiteter Kunststoff — Matiere plastique préparée
Zeit — Temps

Wie ein Chromatogramm aussieht, zeigt Figur 17. Die
erhaltene Messkurve wird «in Scheiben geschnitteny,
die den jeweiligen Retentionszeiten zugeordnet werden
(Fig. 17a). Mit Hilfe der Eichkurve ist es moglich, die
mittlere Molekularmasse MW und gegebenenfalls wei-
tere Grossen zu ermitteln. Die Ergebnisse dieser Opera-
tion werden schliesslich in digitaler und grafischer Form
dargestellt, wie dies die Molekularmassen-Verteilungs-
kurven in Figur 17b zeigen. Die UV-Strahlung, die Oxida-
tion der Makromolekiile durch Lufteinwirkung und man-
nigfaltige andere Einflisse konnen die Molekliimassen
verandern und so eine Beeintrdchtigung der mechani-
schen Eigenschaften, ein anderes Verhalten oder eine
beschleunigte Alterung der Kunststoffe zu Folge haben.
In den PTT-Laboratorien wird versucht, diesen Vorgéan-
gen mit Analysen auf die Spur zu kommen, und es wer-
den am Ausrlistungsmaterial Qualitatskontrollen vorge-
nommen. Figur 18 zeigt beispielweise zwei Chromato-
gramme eines Polyesters (PET). Der obere Kurvenzug
stellt das Chromatogramm des Originalkunststoffes und
der untere jenes des mechanisch gestressten Kunststof-
fes dar. Die physikalischen Eigenschaften des Kunststof-
fes haben sich verandert, was aus der anderen Moleku-
larmassenverteilung ersichtlich wird.

sous conditions constantes de séparation) avec un débit
de 1,0 millilitre par minute par exemple. La solution a
analyser, de faible concentration (environ 0,1 %) est in-
troduite dans la boucle d’entrée de l'injecteur a l'aide
d'une seringue. Cet injecteur, breveté, permet d’amener
une faible quantité de solution (typiquement 25 ul) dans
la phase mobile sans interruption du flux et sans chute
de pression. La solution est ensuite transportée vers la
colonne de gel, séparée et analysée avec un détecteur
UV. On dispose d'un jeu complet de colonnes Ultrastyra-
gel™ couvrant un domaine d’utilisation trés étendu. Les
particules poreuses du gel ont un diameétre de 10
microns environ et chaque colonne porte gravée a lI'ex-
térieur l'indication de sa porosité moyenne. Les porosi-
tés sont comprises entre 0,01 et 100 um, les «petites»
colonnes (en référence a leur porosité et non pas a leurs
dimensions géométriques, toujours pareilles) séparant
les molécules a faible masse moléculaire comme les
plastifiants ou les additifs alors que les «grandes» co-
lonnes difféerencient les molécules plus grosses prove-
nant, par exemple, des gaines de cébles, des boitiers de
téléphone ou d’autres produits plus ridiges.

Un exemple de chromatogramme est représenté a la fi-
gure 17. Le pic obtenu lors de |'acquisition est «coupé en
tranches» auxquelles correspondent des temps de ré-
tention, ce que montre la figure 17a. A l'aide de la
courbe de calibration, il est alors possible de calculer
une masse moléculaire moyenne M,, et éventuellement
d’autres parametres. Ces résultats sont ensuite donnés
sous forme numérique et sous forme graphique, de ma-
niere similaire a la figure 77b ou |'on voit les courbes de
distribution des masses moléculaires.

Le rayonnement UV, |'oxydation des macromolécules,
les attaques chimiques diverses (acides, etc.) sont entre
autres des facteurs influencant les masses moléculaires
et qui tendent a diminuer les propriétés mécaniques, a
modifier le comportement des polymeres et a accélerer
leur vieillissement. Des analyses de ces problemes sont
effectuées dans les laboratoires des PTT, en plus des
controles de qualité, sur les matériels d'équipement,
principalement les cables de transmission.

La figure 18 montre, par exemple, deux chromato-
grammes d’un polyester (PET). La courbe supérieure est
celle du polymere d’origine, alors que la courbe infé-
rieure représente celle du polymeére soumis a un vieillis-
sement mécanique. Les propriétés physiques du poly-
mere ont été modifiées, ce qui est rendu visible par la
distribution différente des poids moléculaires.
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Zusammenfassung

Chromatographie

Die Chromatographie ist eine
chemische Trennungs- und
Analysemethode, die zu Be-
ginn dieses Jahrhunderts
erstmals eingesetzt wurde,
um Pflanzenfarbstoffe zu
trennen. Die chromatogra-
phischen Methoden sind
heute sehr weit entwickelt
und werden in allen Berei-
chen der Chemie eingesetzt.
Von grosser Bedeutung ist
die Hochleistungs- bzw.
Hochdruck-Fliissigchromato-
graphie (engl.: High Perfor-
mance bzw. High Pressure
Liquid Chromatography =
HPLC). Die lonenaustausch-
Chromatographie fir gela-
dene, wassergeléste Stoffe
und die Gel- oder Aus-
schlusschromatographie fir
die Analyse von Kunststoffen
kommen in der Abteilung
Materialtechnik und Prifwe-
sen der Generaldirektion PTT
zum Einsatz.

Résumeé

Chromatographie

La chromatographie, une
méthode de séparation et
d'analyse chimique, a été uti-
lisée pour la premiére fois au
début de ce siécle pour sépa-
rer des colorants végétaux.
Actuellement, les méthodes
de chromatographie sont
tres développées et l'on y re-
court dans tous les domaines
de la chimie. La chromato-
graphie a haute performance
ou en phase liquide sous
pression (en anglais: High
Performance or High Pres-
sure Liquid Chromatography
= HPLC) revét une grande
importance. La division de la
technique du matériel et du
controle de la Direction geé-
nérale des PTT se sert de
la  chromatographie par
échange d'ions pour Jes
substances chargées et dis-
soutes dans l'eau et de la
chromatographie par per-
méation sur gel ou par exclu-
sion de tailles pour I'analyse
de matiéres synthétiques.

Riassunto

Cromatografia

La cromatografia &€ un me-
todo chimico di separazione
e di analisi, utilizzato per la
prima volta all'inizio del se-
colo per separare i coloranti
vegetali. Attualmente i me-
todi cromatografici hanno
raggiunto un grado di perfe-
zionamento molto avanzato e
vengono impiegati in tutti i
settori della chimica. Una
tecnica cromatografica di ri-
levante importanza e la cro-
matografia ad alto rendi-
mento, risp. ad alta pres-
sione, dei liquidi (ingl.: High
Performance risp. High Pres-
sure Liquid Chromatography
= HPLC). La divisione tec-
nica e controllo del materiale
della Direzione generale delle
PTT applica la cromatografia
a scambio ionico, per so-
stanze cariche, disciolte nel-
l'acqua, e la cromatografia a
permeazione su gelo o per
esclusione, per [l‘analisi di
materie sintetiche.

Summary
Chromatography

Chromatography is a chemi-
cal separation and analysis
method which was used for
the first time at the beginn-
ing of this century in order to
separate vegetable dyes. The
chromatographic = methods
are very highly developed to-
day and are used in all areas
of chemistry. High Perform-
ance or High Pressure Liquid
Chromatography (HPLC) is of
great importance. The lon
Substitution  Chromatogra-
phy for charged substances
in aqueous solution and the
Gel or Elimination Chroma-
tography for the analysis of
plastics are being put to use
in the materials technology
and testing department of
the PTT.
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