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Kurzzusammenfassung

Michael Nowak

Stationire Phasen fiir die Anionenchromatographie — Neue Strategien zur Herstellung und
Charakterisierung

Stichworte: Anionenchromatographie, Stationére Phasen, Experimentelle Versuchsplanung

Die Ionenchromatographie ist gegenwirtig die wichtigste Methode zur Bestimmung kleiner
anionischer Spezies in wélirigen Systemen. Die gegenwirtig verfiligbaren stationdren Phasen konnen
wegen ihres auf Routineanwendungen optimierten Trennverhaltens nicht auf analytische Frage-
stellungen angewendet werden, bei denen extreme Analyt-Matrix-Verhéltnisse auftreten, was die Ent-
wicklung neuer und angepaliter Packungsmaterialien fiir die Anionenchromatographie erfordert.

In der vorliegenden Arbeit werden verschiedene Anionenaustauscher auf der Basis von Polystyrol-
Divinylbenzol-Copolymeren (PS-DVB) hergestellt, wobei die Schwerpunkte auf einer Variation der
Parameter Ankergruppe, Funktionalitidt und Kapazitét liegen. Neben der Chloromethylierung werden
alternative Reaktionstypen eingesetzt, welche die Einflihrung von Spacergruppen variabler Lange und
Struktur erlauben. Die funktionellen Gruppen leiten sich von tertiiren Aminen unterschiedlicher
Polaritdt ab. Durch neue Synthesestrategien konnen Substanzklassen wie Dendrimere als stationére
Phasen erschlossen werden. Zur Kontrolle der Austauschkapazitit wird ein neuartiges Konzept
ausgearbeitet, das auf der Verdiinnung hochkapazitiver Austauscher mit nieder- oder nicht-kapazitiven
Materialien beruht. Zur chromatographischen Charakterisierung neuer stationdrer und mobiler Phasen
wird tiberwiegend die experimentelle Versuchsplanung eingesetzt, die die systematische Untersuchung
der Wirkung der verschiedenen Einfluigroflien auf das Retentionsverhalten von Standard-Anionen
ermoglicht.

Die Ergebnisse zeigen, da} insbesondere die Natur der Anker- und der funktionellen Gruppen im
Gegensatz zur Kapazitit einen groflen Einflul auf das Selektivitdtsverhalten der neuen Packungs-
materialien ausiiben. Die statistische Datenanalyse liefert wichtige Erkenntnisse dariiber, wie die
Trennung von Anionen durch das Zusammenspiel von stationdrer und mobiler Phase beeinflufit wird.



Abstract

Michael Nowak

Stationary phases for anion chromatography — new strategies for preparation and
characterization

Keywords: Anion chromatography, Stationary phases, Experimental Design

Today, ion chromatography is the most important method for the determination of small anionic
species in watery systems. The currently available stationary phases are optimized for routine analysis
and can therefore not be applied to analytical problems with extreme analyte-to-matrix ratios.
Consequently, the development of new and adjusted packing materials for anion chromatography is
necessary.

In this dissertation, several anion exchangers based on polystyrene-divinylbenzene-copolymers (PS-
DVB) are prepared. The investigations are focussed on the variation of the basic parameters spacer-
group, functionality and capacity. Amongst chloromethylation alternative reactions are used to
establish spacer-groups of variable length and structure. The functional groups are derived from
tertiary amines of different polarity. Novel packing materials like dendrimeric anion exchangers are
available by means of new modification procedures. A novel concept is worked out for the control of
exchange capacity based on the dilution of high-capacity anion exchangers with polymers of low or no
capacity. Experimental designs are used for the chromatographic characterization of new stationary
and mobile phases in order to systematically investigate the effect of different variables on the
retention behavior of standard-anions.

The results show that in contrast to the exchange capacity, the nature of anchor- and functional groups
are of major importance for the selectivity of the new stationary phases. The statistical treatment of the
retention data gives new indications in which way the separation of anions is influenced by the
interplay of mobile and stationary phase.
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1 Einleitung und Aufgabenstellung 1

1 Einleitung und Aufgabenstellung

Seit ihrer Einfithrung durch Small, Stevens und Bauman im Jahre 1975 hat sich die Ionenchromato-
graphie (IC) innerhalb der Hochleistungsfliissigchromatographie (HPLC) zu einer unverzichtbaren
Methode zur Trennung und Bestimmung von Ionen entwickelt [48]. Gerade im Bereich der Anionen-
Analytik nimmt die IC heute eine dominierende Stellung ein, da die zur Bestimmung von Kationen
gingigen atomspektrometrischen Verfahren bei den elektronegativen Anionenbildnern der fiinften bis
siebten Hauptgruppe des Periodensystems nur eine eingeschrinkte Leistungsfihigkeit besitzen
[45,46].

Das wichtigste Einsatzgebiet der Anionenchromatographie stellt heute die routineméfige Unter-
suchung wilriger Systeme dar, in der die Trinkwasseranalytik eine zentrale Bedeutung besitzt
[6,17,21]. Daneben wird die IC zur Speziierung von anionisch auftretenden Elementen oder Kom-
plexen eingesetzt, wobei iiberwiegend umweltrelevante Fragestellungen bearbeitet werden
[25,40,41,42]. Das dritte groBe Anwendungsgebiet der Anionenchromatographie ist die Ultraspuren-
analytik in hochreinen Prozefchemikalien, wie sie vor allem in der Halbleiterindustrie benotigt
werden [179,180].

Wie bei jeder Ausfithrungstechnik der HPLC ist auch in der Anionenchromatographie die Trennséule
das Kernstiick des chromatographischen Systems. Die Wahl des richtigen Packungsmaterials und
damit der Aufbau der stationidren Phase haben eine entscheidende Bedeutung fiir die erfolgreiche
Bewiltigung eines Trennproblems. Obwohl kommerzielle Anbieter keine konkreten Aussagen iiber
die Zusammensetzung der von ihnen vertriebenen Trennsdulen machen, haben alle in der Anionen-
chromatographie verwendeten stationdren Phasen den in Abbildung 1-1 dargestellten Aufbau.

Funktionelle Gruppe NR,  Ankergruppe (Spacer)

 N'R, a

Gesamtzahl der

funktionellen Gruppen R;N* N*R, 5-15pm

Basispolymer

Austauschkapazitiit

N'R;

Abbildung 1-1.
Prinzipieller Aufbau eines Anionenaustauschers fiir die HPLC [21].

Ublicherweise bestehen Anionenaustauscher fiir die HPLC heute aus sphirischen Polymerpartikeln
mit einem Durchmesser von etwa 5 bis 15 um. Auf die Polymeroberfliche werden mit Hilfe unter-
schiedlicher Verfahren sogenannte Ankergruppen aufgebracht, die als Abstandhalter (Spacer)
zwischen dem Basispolymer und den eigentlichen funktionellen Gruppen dienen. Diese bestehen im
Regelfall aus quartiren Ammonium-Ionen, welche an den Ankergruppen chemisch fixiert sind. Die
Gesamtzahl der funktionellen Gruppen wird als Austauschkapazitit bezeichnet und stellt allgemein ein
zentrales Charakteristikum von Ionenaustauschern dar.



1 Einleitung und Aufgabenstellung 2

Kommerzielle Packungsmaterialien fiir die Anionenchromatographie sind mit Austauschkapazititen
zwischen 50 und 100 uMol pro Trennsédule von niederkapazitiver Natur. Dies ist in der dominierenden
Anwendung der fiir Ionen universell einsetzbaren Leitfdhigkeitsdetektion (LF) begriindet, weil eine
empfindliche Detektion der Analyten eine moglichst geringe Eigenleitfahigkeit der verwendeten
Elutionssysteme erfordert. Bei niederkapazitiven Anionenaustauschern geniigen dafiir in der Regel
sehr verdiinnte wiBrige Losungen von NaOH oder Carbonat-Puffern, deren Eigenleitfahigkeit zudem
noch chemisch unterdriickt (suppressiert) werden kann [6,21].

Die kommerziellen stationdren Phasen fiir die Anionenchromatographie zeigen unabhingig vom
Anbieter ein recht dhnliches Trennverhalten, was in der Optimierung dieser Trennmaterialien auf
,einfache® Routineanwendungen hin begriindet ist, deren Schwerpunkte im Bereich der Trinkwasser-
analytik liegen [7].

Wird versucht, solche Packungsmaterialien auf aktuelle Trennprobleme anzuwenden, die im Bereich
der Qualititskontrolle von Prozeflchemikalien oder der Spurenanalyse umweltrelevanter Anionen in
hochbelasteten Wissern angesiedelt sind, so treten sehr schnell grole Probleme auf. Weder das
Selektivititsverhalten noch die sehr geringe Austauschkapazitit der am Markt verfiigbaren Trenn-
sdaulen werden den zum Teil extremen Analyt-Matrix-Verhéltnissen gerecht, die zum Beispiel bei der
Ultraspurenanalyse von Anionen in hochreinen Sduren auftreten. Die Bearbeitung solcher Problem-
fille ist zur Zeit nur mit einem sehr groBen Aufwand an Geritetechnik und Probenvorbereitung
moglich, was die Kosten und den Zeitbedarf fiir die Durchfiihrung der Analysen erhoht.

Eine Anpassung der Trennmaterialien an spezielle Probebestellungen ist seitens der Sdulenanbieter
bislang vollig unbekannt. Selbst die Lieferung eines bestimmten Packungsmaterials in unterschied-
lichen Austauschkapazititen ist momentan nicht moglich.

Aus den bisherigen Uberlegungen muB ein Entwicklungsbedarf an neuen Packungsmaterialien fiir die
Anionenchromatographie konstatiert werden, die gerade fiir speziellere Trennprobleme geeignet sind.
Bei der Herstellung neuer Anionenaustauscher fiir die HPLC ist die Kenntnis derjenigen Parameter
von Bedeutung, mit denen das Trennverhalten der stationdren Phasen grundsétzlich beeinflufit werden
kann. Im wesentlichen sind dies die in Abbildung 1-1 gezeigten GroBen. Diese vier Parameter bilden
die Grundlage eines ,Baukastensystems®, das bei der Herstellung neuer Packungsmaterialien verfolgt
werden kann (Abbildung 1-2).

[ Grundgeriist ] [ Ankergruppe ] [Funktionalitéit] { Kapazitit ]

l l l l

‘ Zusammensetzung und ‘ L Kettenliinge und ‘ ‘ Struktur und Polaritiit ‘ ‘ Anzahl der

Polaritiit Struktur der AlKkylreste funktionellen Gruppen

,MabBgeschneiderte‘ Trennsiulen

Abbildung 1-2.
Baukastensystem zur Herstellung neuer stationdrer Phasen fiir die Anionenchromatographie.
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Das Baukastensystem verdeutlicht, in wieweit die grundlegenden strukturellen Parameter verdndert
werden konnen. Langfristiges Ziel muf3 es dabei sein, ihren Einfluf auf das Trennverhalten zu
ermitteln und zu verstehen. Sind diese Zusammenhinge bekannt, sollte es méglich sein, ein Packungs-
material durch geschickte Kombination der vier strukturellen Parameter an ein bestimmtes analy-
tisches Problem anzupassen und sogenannte ,mafgeschneiderte‘ Trennsdulen herzustellen.

In der vorliegenden Dissertation liegen die Schwerpunkte der Untersuchungen auf den Parametern
Ankergruppe, Funktionalitit und Kapazitit, die im Sinne des Baukastensystems variiert werden
(Abbildung 1-1). Dabei steht die Herstellung und Charakterisierung neuer Packungsmaterialien im
Vordergrund, die sich in ihrem Aufbau von den bisher in der Anionenchromatographie verwendeten
Materialien unterscheiden.

Als Ausgangsmaterialien fiir die systematischen Untersuchungen werden iiberwiegend Polystyrol-
Divinylbenzol-Copolymere (PS-DVB) eingesetzt, welche sich durch eine sehr gute mechanische und
chemische Stabilitit auszeichnen. Es werden grofStenteils Polymerharze verwendet, die in der Arbeits-
gruppe von Seubert hergestellt wurden [75]. Daneben werden an einigen Methacrylat-Copolymeren
neue Moglichkeiten der Modifikation getestet, die speziell auf diese Art von Grundgeriisten ange-
wendet werden konnen und sich von der klassischen Reaktionsfiihrung unterscheiden.

Zur Einfithrung der Ankergruppen auf ein PS-DVB-Grundgeriist stehen verschiedene Reaktionstypen
zur Verfiigung, die auf elektrophilen aromatischen Substitutionen beruhen. Das wichtigste Verfahren
ist die Chloromethylierung mit a-Halogenethern, die zu einem Methylen-Spacer (-CH,-) zwischen
Grundgeriist und funktioneller Gruppe fiihrt [6,96]. Der grofite Teil der kommerziellen Packungs-
materialien enthilt diese Ankergruppe. Die Verwendung von a-Halogenethern ist aber wegen ihrer
hohen Kanzerogenitét sehr bedenklich [64,95], so daf} in dieser Arbeit das alternative Verfahren nach
Hauptmann et al. eingesetzt wird, bei dem keine toxischen Chemikalien verwendet werden miissen
[99,100]. Aufgrund der durchweg in fliissiger Form vorliegenden Edukte sollte es moglich sein, diese
Chloromethylierungsvariante mit Hilfe eines Dosiersystems zu automatisieren.

Die Etablierung von Ankergruppen variabler Linge und unterschiedlicher Struktur kann mit der
Chloromethylierung nicht erfolgen. Alternative Reaktionstypen wie die Friedel-Crafts-Acylierung mit
o-Bromcarbonsédurechloriden ermdglichen die Einfithrung von Alkylspacern variabler Linge, die eine
Carbonylgruppe enthalten (Carbonylalkylspacer) [97,109,110].

Reine Alkylspacer werden durch Umsetzung mit Dihalogenalkanen erhalten [90,91]. Nachteilig an
den bislang verwendeten Dichloralkanen ist ihre geringe Reaktivitit gegeniiber PS-DVB-Copoly-
meren, so dal sie bisher kaum zur Funktionalisierung von Polymerharzen verwendet wurden [88].
Aufgrund der einfachen Reaktionsfithrung und der preiswerten Edukte ist diese Reaktion aber sehr
interessant. Es wird daher gepriift, ob Dibromalkane unterschiedlicher Struktur und Kettenlinge eine
befriedigende Reaktivitit zeigen, mit der sich auch hochkapazitive Materialien herstellen lassen.

Die Umsetzung der Basispolymere mit ®-Bromalkenen erlaubt ebenfalls die Einfithrung von Alkyl-
spacern mit variabler Kettenldnge [102]. Charakteristisch fiir diese Materialien ist das Vorhandensein
einer Methylgruppe in o-Position zu den aromatischen Ringen. Die Alkylierung mit ®-Bromalkenen
wurde bisher aber nur zur Herstellung von Anionenaustauschern mit sehr geringen Kapazititen
eingesetzt [108].

Das Ziel der Untersuchungen ist es, im Hinblick auf mogliche analytische Fragestellungen das
Erreichen eines hohen Funktionalisierungsgrades, da dieser erste Syntheseschritt die spitere Aus-
tauschkapazitit maligeblich beeinflufft. Fiir einen chromatographischen Vergleich von Packungs-
materialien mit unterschiedlichen Ankergruppen ist eine hohe Funktionalisierung zudem sinnvoll, um
mogliche Einfliisse tiberhaupt erkennen zu konnen. Im Rahmen der Untersuchungen wird anhand der
Acylierung mit Brombuttersdurechlorid zudem gepriift, wie reproduzierbar bzw. prizise die Ein-
fiihrung der Ankergruppen erfolgen kann und ob die entsprechenden Materialien ein vergleichbares
chromatographisches Verhalten zeigen.
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Heute werden in der Anionenchromatographie groftenteils funktionelle Gruppen vom Typ I (Tri-
methylammonium, TMA) und Typ II (Dimethylethanolammonium, DMEA) verwendet. Da die eigent-
liche Wechselwirkung zwischen der stationdren Phase und den Analyt-Anionen an den funktionellen
Gruppen stattfindet, hat deren Struktur einen entscheidenden Einflufl auf das Selektivititsverhalten der
Packungsmaterialien. Nach den bisherigen Erkenntnissen ist dabei insbesondere die Polaritit der
funktionellen Gruppen, die durch die Zahl der Hydroxyethylreste (-CH,CH,OH) am quartiren
Stickstoff gesteuert werden kann, von Bedeutung [6,21,118,122]. Im Rahmen dieser Arbeit werden
zur Umsetzung der Ankergruppen (Aminierung) daher vier verschiedene Amine eingesetzt, die sich in
ihrer Polaritdt deutlich unterscheiden. Dabei ist vor allem von Interesse, ob Unterschiede in ihrer
Reaktivitit gegeniiber den verschiedenen Ankergruppen auftreten. Von den stark polaren Aminen wie
Triethanolamin (TEA) ist eine geringe Reaktivitdt gegeniiber Chloromethylgruppen bekannt [118].
Wie schon im ersten Funktionalisierungsschritt ist auch bei der Aminierung ein hoher Umsatz
entscheidend. Sollten gerade bei den polaren Aminen mangelhafte Umsétze auftreten, sind neben der
Anpassung der Reaktionsbedingungen auch neue Herstellungsverfahren fiir Packungsmaterialien mit
polaren funktionellen Gruppen zu priifen.

Die Kapazitit eines Anionenaustauschers muf} an das jeweilige Trennproblem angepalit werden. Fiir
Proben geringer Ionenstirke wie Trinkwasser sind die niedrigen Kapazititen kommerzieller Trenn-
phasen ausreichend. Dagegen muf} fiir Proben mit hoher Ionenstéirke, z.B. stark belastete Abwésser
oder Reinstchemikalien, eine grofe Zahl an funktionellen Gruppen bereitgestellt werden, um eine
ausreichende Trennung zu gewihrleisten und eine Uberladung der Trennsiule zu vermeiden [7]. Die
gezielte Herstellung eines Packungsmaterials mit einer definierten Kapazitit ist aber sehr schwierig
und mit einem hohen Zeitbedarf verbunden, da der Funktionalisierungsgrad keine lineare Funktion der
eingesetzten Reagenzmengen ist [88,108].

Der Ionenaustausch als grundlegender Trennmechanismus in der IC ist ein statistischer Prozef3. Dies
fiihrt zu der Uberlegung, ob eine Einstellung der Austauschkapazitit durch Verdiinnung eines hoch-
kapazitiven Materials mit einem nieder- oder sogar nicht-kapazitiven Material erfolgen kann. Dabei
diirfen keine Veridnderungen im Selektivitdtsverhalten auftreten. Der Vorteil dieses Vorgehens wiire,
daf} jeweils nur ein Packungsmaterial mit maximaler Kapazitit hergestellt werden miilite, welches
dann auf die gewiinschte Kapazitit verdiinnt werden kann. Dies wiirde eine erhebliche Verringerung
des Aufwandes an Material und Zeit bedeuten.

Es wird daher anhand verschiedener PS-DVB-Grundgeriiste gepriift, ob es unter identischen chro-
matographischen Bedingungen zu Unterschieden im Selektivititsverhalten zwischen angemischten
Anionenaustauschern und solchen Materialien kommt, die bei gleichem Spacer und funktioneller
Gruppe eine vergleichbare Kapazitit auf dem direkten Syntheseweg erhalten haben. Zum Verdiinnen
des hochkapazitiven Ausgangsmaterials werden sowohl nieder- als auch nicht-kapazitive Polymere
wie das unfunktionalisierte Grundgeriist verwendet. Aufgrund der Verwendung verschiedener
Polymer-Grundgeriiste soll untersucht werden, ob das Ausgangsmaterial selbst einen Einflufl auf den
Erfolg der Mischexperimente hat.

Weiterhin wird im Rahmen dieser Arbeit untersucht, ob die Austauschkapazitit das Selektivitits-
verhalten von Anionenaustauschern beeinflufit. Nach den bisherigen Erkenntnissen ist dies zumindest
fiir Anionen gleicher Ladung nicht der Fall [6,21,48]. Jedoch konnte im Bereich der Kationen-
chromatographie gezeigt werden, daB sich die Selektivititen divalenter Kationen unter konstanten
Elutionsbedingungen sehr wohl mit der Austauschkapazitit dndern [23,67].

Trotz der grolen Vorteile, die hochkapazitive Anionenaustauscher gerade fiir die Analytik von Proben
hoher Ionenstirke bieten, werden sie bisher kaum eingesetzt. Da solche Materialien nicht kommerziell
verfiigbar sind, wurden bisher fast alle Untersuchungen mit hochkapazitiven Austauschern mit selbst
hergestellten Packungsmaterialien durchgefiihrt [25,40,61,68,74].

Der Grund hierfiir ist vor allem darin zu sehen, da aufgrund der erforderlichen hohen Eluenten-
konzentrationen die fiir Ionen universelle Leitfahigkeitsdetektion bislang nicht eingesetzt werden
konnte. Durch die Einfiihrung eines Elutionssystems auf der Basis von Perchlorsdure und Natrium-
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hydroxid konnte dieser Mangel beseitigt werden [88]. Dieser binidre Eluent wurde zeitgleich in der
Arbeit von Kohler [75] und in dieser Dissertation durch Zusatz von Natriumcarbonat zu einem
terndren Elutionssystem erweitert. Somit kann nach chemischer Suppression erstmals die Leitfahig-
keitsdetektion mit hochkapazitiven Packungsmaterialien eingesetzt werden, deren Kapazititen bis zu
1000 uMol pro Trennséule betragen.

Im Rahmen dieser Arbeit erfolgt eine ausfiihrliche Charakterisierung dieses neuartigen Elutions-
systems. Dabei steht die Frage im Vordergrund, wie sich die Zusammensetzung der mobilen Phase auf
das Retentionsverhalten der Analyten auswirkt. Bei Kenntnis dieser Wirkungen sollte es méglich sein,
Voraussagen iiber das Retentionsverhalten zu treffen und eventuell Retentionsparameter berechnen zu
konnen, um die Selektivitidten der Analyten gezielt zu manipulieren.

Die Charakterisierung des terndren Elutionssystems erfolgt mit Hilfe der experimentellen oder statis-
tischen Versuchsplanung [136-139]. Dieser systematische Untersuchungsansatz unterscheidet sich von
den klassischen Ein-Faktor-zur-Zeit-Experimenten vor allem dadurch, da die méglichen EinfluB3-
groBen (Faktoren oder Variablen), die auf eine ZielgroBe wie die Retentionszeit eines Analyten wirken
konnen, gleichzeitig variiert werden. Die Beschreibung eines komplexen Elutionssystems mit Hilfe
statistischer Methoden ist ein neuer Ansatz, der bisher innerhalb der Ionenchromatographie nur zur
Optimierung von Elutionssystemen verwendet wurde [6,21].

Im Gegensatz zur klassischen Herangehensweise erlaubt die experimentelle Versuchsplanung in Form
vollstindiger oder teilweiser faktorieller Versuchspline (FVP) die

e mathematische Anpassung der MeBwerte bei gleichzeitiger Anderung aller Variablen
¢  Erkennung von Wechselwirkungen der Faktoren untereinander
¢  Erkennung und Quantifizierung des Einflusses der Faktoren auf eine ZielgroBe.

Der groBle Vorteil eines experimentellen Versuchsplanes gegeniiber den klassischen Methoden liegt
darin, dal Aussagen iiber das Verhalten der Zielgroe gemacht werden konnen, wenn sich alle
Faktoren wie die Eluentenkonzentrationen gleichzeitig verindern. Bei einer vergleichbaren Anzahl an
Experimenten ist der Informationsgehalt der Ergebnisse bei einem systematischen Vorgehen deutlich
groBer. Die Auswertung der Versuchsplidne erfolgt mit Hilfe der multivariaten Regression und
statistischer Verfahren der Varianzanalyse [136].

Die experimentelle Versuchsplanung wird im Rahmen dieser Dissertation auch zur chromato-
graphischen Charakterisierung von Trennsdulen verwendet, die sich in bestimmten strukturellen
Parametern wie etwa der Austauschkapazitit oder der Polaritit der funktionellen Gruppe unter-
scheiden. Bei solchen Fragestellungen ist ein systematisches Vorgehen innerhalb der Ionenchromato-
graphie bisher nicht beschrieben worden. Gerade im Hinblick auf eine gezielte Materialentwicklung
im Sinne des Baukastensystems ist aber das Erkennen und die Quantifizierung des Einflusses
(Effektes) der verschiedenen strukturellen Parameter auf das Retentionsverhalten von entscheidender
Bedeutung. Die Kenntnis dieser Zusammenhénge kann zu einer Voraussage des Retentionsverhaltens
der neuen Packungsmaterialien fiir die Anionenchromatographie genutzt werden.
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2  Grundlagen der Ionenchromatographie

2.1 Grundlegende Begriffe der Chromatographie

Die Chromatographie ist ein physikalisch-chemisches Verfahren zur Trennung von Substanz-
gemischen. Der Trenneffekt beruht auf einer wiederholten Verteilung zwischen zwei Phasen, von
denen eine Phase als stationir (ruhend) betrachtet wird, wihrend die zweite, mobile Phase sich in einer
bestimmten Richtung bewegt [1,2]. Nach dem Aggregatzustand der beiden beteiligten Phasen werden
chromatographische Techniken eingeteilt in:

e GLC Gas-Liquid-Chromatography Gas-Fliissig-Chromatographie

e GSC Gas-Solid-Chromatography Gas-Fest-Chromatograpie

e LLC Liquid-Liquid-Chromatography Fliissig-Fliissig-Chromatographie
e LSC Liquid-Solid-Chromatography Fliissig-Fest-Chromatographie

Eine weitere Unterscheidung chromatographischer Verfahren kann nach den grundlegenden Vor-
gingen wihrend des Trennvorganges, wie etwa Adsorption oder Verteilung, bzw. nach der Art der
Ausfithrungstechnik (Sidulen- oder Planarchromatographie) erfolgen [3].

2.1.1 Retentionsparameter

Betrachtet man ein Stoffgemisch und unterwirft dieses einer chromatographischen Trennung, so wird
sich fiir jede Komponente ein Verteilungsgleichgewicht zwischen mobiler und stationédrer Phase
ausbilden. Eine Stofftrennung ist nur dann erfolgreich, wenn sich die Verteilungskoeffizienten D der
Komponenten hinreichend voneinander unterscheiden. D ist definiert als das Verhiltnis der Konzen-
trationen eines Stoffes A in der stationédren (Index s) und der mobilen Phase (Index y):

2-1) D, = 1AL,

[Al
Dementsprechend werden Stoffe mit einem hohen Verteilungskoeffizienten D stédrker zuriickgehalten
(retardiert) als solche mit einem kleinen D.
Der Vorgang der chromatographischen Trennung wird in Form eines Chromatogrammes dargestellt,
welches die Aufzeichnung eines Detektorsignals als Funktion des AusfluBvolumens der mobilen
Phase oder der Zeit darstellt. Somit entspricht es einem Konzentrations- oder Massenprofil als
Funktion der Zeit. Das Detektorsignal soll dabei proportional zur Konzentration eines Analyten am
Ende der Trennstrecke sein [2]. Die Verweil- oder Bruttoretentionszeit tg eines Stoffes auf der
stationdren Phase setzt sich, wie in Gleichung 2-2 dargestellt, additiv aus der Nettoretentionszeit tg,
welche dem realen Aufenthalt auf der Trennstrecke entspricht, und der Durchflu3zeit der mobilen
Phase ohne Wechselwirkung, der Totzeit ty;, zusammen.

(2-2) ty =ty +1y

Aufgrund von Kanalbildungen, Diffusionsprozessen oder UnregelméBigkeiten in der Gleichgewichts-
einstellung zwischen mobiler und stationdren Phase kénnen einige Teilchen die stationdre Phase aber
langsamer oder schneller passieren als nach der Nettoretentionszeit ts zu erwarten wire [4]. Ein
Chromatogramm besteht daher nicht aus unendlich schmalen Signalen, sondern im Idealfall aus
glockenformigen Kurven (Peaks), die eine GauBverteilung représentieren (Abbildung 2-1).
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Signal A
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Abbildung 2-1.
Idealisiertes Chromatogramm eines Zweikomponentengemisches [4].

Durch Diffusionsprozesse, die mit zunehmender Verweilzeit auf der stationdren Phase an Einfluf3
gewinnen, beobachtet man eine mit der Retentionszeit einer Substanz zunehmende Bandenver-
breiterung. Dieses Phidnomen ist fiir alle chromatographischen Verfahren charakteristisch.

Wie bereits erwihnt, stellt ein Peak in einem Chromatogramm idealerweise eine GauB3verteilung dar.
Abbildung 2-2 zeigt schematisch eine Gaulverteilung mit den zugehdrigen KenngroBen.

Signal A

1,00 A

0,50 A

0,10 -

P Zeit

Abbildung 2-2.
GauBverteilung mit den wichtigsten Kenngroen [4].

Die Breite bei halber Hohe wird als Halbwertsbreite by s bezeichnet und entspricht der 2,354-fachen
Varianz ¢ der Verteilung. Die Basisbreite w ist definiert durch die Differenz der Schnittpunkte der
Wendetangenten mit der Abszisse, gleichbedeutend der 4-fachen Varianz. Beide Grofen sind ein Maf3
fiir die Giite einer chromatographischen Trennung und konnen bei idealer Peakform zur Berechnung
von Trenn- und Retentionsparametern herangezogen werden.

Abweichungen von der idealen Peakform lassen sich durch einen sogenannten Symmetriefaktor T
beschreiben. Er ist definiert als das Verhiltnis der Strecken A und B zwischen der Mittelsenkrechten
und den Flanken der Verteilung bei 10 % ihrer Hohe (Abbildung 2-2) und berechnet sich zu

B
2-3 T=—.
(2-3) A

Fiir ideale Peaks ist T = 1 (vergl. Abbildung 2-1). Abweichungen nach oben werden als Tailing, nach
unten als Fronting bezeichnet. In der Praxis strebt man Symmetriefaktoren von T = 0,9 bis 1,1 an.
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2.1.2 Retentionsfaktor, Selektivitit und Auflosung

Da die Bruttoretentionszeit tg mageblich von den chromatographischen Bedingungen abhéngt, ist sie
nur unter definierten Bedingungen fiir eine Substanz charakteristisch und damit zur qualitativen
Identifizierung geeignet. Man fiihrt daher eine dimensionslose GroBe ein, den Retentionsfaktor k¢,
welcher den Vergleich verschiedener chromatographischer Systeme erlaubt. Er gibt an, wieviel langer
sich eine Substanz auf der Trennstrecke aufhilt als in der mobilen Phase [2]. Mathematisch ist der
Retentionsfaktor definiert als Produkt des Verteilungskoeffizienten D und dem Phasenvolumen-
verhéltnis von mobiler und stationdrer Phase bzw. als das Verhiltnis von Nettoretentionszeit zur
Totzeit. Auch moglich ist eine Berechnung iiber die Linge der Trennstrecke L und der Geschwindig-
keit der mobilen Phase u (Gleichung 2-4).

(2-4) K=D—%=-S=_"R_]

Bei kleinen Werten von k‘ eluiert eine Substanz nahe an der Totzeit bzw. am Totvolumen des
chromatographischen Systems, was gleichbedeutend mit einer schlechten Trennung ist. Ist k‘ sehr
grof, bedeutet dies zwar eine gute Trennung, gleichzeitig aber auch eine hohe Verweilzeit auf der
Trennstrecke und damit eine Peakverbreiterung. Im Realfall sollte der Retentionsfaktor zwischen 2
und 5 liegen.

Zwei Stoffe werden nur dann ausreichend getrennt, wenn sich ihre Retentionsfaktoren hinreichend
voneinander unterscheiden. Der Selektivititskoeffizient o, auch relativer Trennfaktor genannt, gilt als
MaB fiir die Trennbarkeit zweier Substanzen und ist wie folgt definiert:

(2-5) o = = = mitk', >k,

Lassen sich zwei Substanzen nicht auftrennen, ist oo = 1 und es kommt zur Koelution. Je groler o ist,
desto besser die Trennung. Allerdings vergrofert sich mit zunehmendem a auch der Zeitaufwand fiir
die Trennung, so dal man in der Praxis Selektivitdtskoeffizienten von o = 1,5 anstrebt [5].

Der Selektivititskoeffizient beschreibt nicht die Giite eines Trennvorganges. Die Auflosung R
(Resolution) beriicksichtigt nicht nur die relativen Lagen der Peaks zueinander, sondern auch ihre
Halbwertsbreiten (bgs) bzw. die Basisbreiten (w), wie aus Gleichung 2-6 hervorgeht.

(2-6) R = _R2 " Cri —

(Wi-w2)
2

2 At _ | o5 . tRz-lt)Rl

W, =W, 0,51 0,52
Ist die Differenz der Retentionszeiten zweier Peaks grofl im Verhiltnis zu ihren Basis- oder
Halbwertsbreiten, erhélt man eine hohe Auflosung. Unter Voraussetzung einer idealen Peaksymmetrie
konnen zwei Stoffe bei R = 0,5 noch identifiziert werden. Fiir qualitative Trennungen sollte R = 1
betragen (4o-Trennung), fiir eine Quantifizierung strebt man eine Auflosung von R = 1,2 bis 1,5 an
[7]. Auflésungen von R > 2 (8c-Trennung) sind aufgrund der damit verbundenen langen Analysezeiten

nicht erwiinscht.
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2.2 Theoretische Konzepte zur Beschreibung der Chromatographie
2.2.1 Das Modell der theoretische Trennstufen

Das Modell der theoretischen Trennstufen tibertrigt ein Konzept zur Beschreibung von Destillations-
prozessen auf die chromatographische Trennung [8]. Es unterteilt die stationidre Phase in einzelne
Abschnitte, den theoretischen Trennstufen oder Boden, auf denen prinzipiell genau einmal eine vollig
reversible und unendlich schnelle Gleichgewichtseinstellung zwischen mobiler und stationédrer Phase
erfolgt. Die Leistungsfihigkeit (Effizienz) eines chromatographischen Systems kann daher durch eine
moglichst hohe Zahl der theoretischen Trennstufen charakterisiert werden.

Die theoretische Trennstufenzahl N kann unter Verwendung der Varianz sowie der Basis- und
Halbwertsbreiten direkt aus einem Chromatogramm ermittelt werden und berechnet sich wie folgt [9]:

2-7) N = 16[t—R] - 8-1n(2)-[ e ] _ [t_kj
w b(),S o

Anstelle der Trennstufenzahl kann auch die Trennstufenhohe HETP (Height Equivalent to a
Theoretical Plate) zur Beschreibung der Trennleistung herangezogen werden.

L o L (b)Y L (t. Y}
(2-8) HETP = — = 2 = S22 | 2 L [t
N L 8-In(2) | t, 16 | w

Aus den Gleichungen (2-5) bis (2-8) 148t sich ableiten, dal} eine stationédre Phase mit einer sehr grofen
Zahl an theoretischen Trennstufen auch dann noch Substanzen voneinander separieren kann, wenn
deren Selektivititskoeffizienten oder Auflosung sich kaum voneinander unterscheiden. Die
Gleichungen erlauben ebenso die Berechnung der Zahl an theoretischen Boden, die zur Bewiltigung
eines Trennproblems zwingend notwendig ist [10].

Das Modell der theoretischen Trennstufen kann zur Erkldrung des Auftretens gauformiger Signale in
der Chromatographie herangezogen werden, wenn man zugrunde legt, daB es aufgrund von
Stromungs- und Diffusionsprozessen nur zu einer endlich schnellen und unvollstindigen Gleich-
gewichtseinstellung zwischen mobiler und stationdrer Phase kommt. Daraus resultiert eine Banden-
verbreiterung, da eine am Anfang der Trennstrecke schmale Substanzzone mit zunehmender
Verweilzeit auf der stationdren Phase deutlich auseinandergezogen wird.

Die Berechnung der theoretischen Trennstufenzahl gemifl Gleichung (2-7) setzt eine ideale Peakform
voraus, welche aber im Realfall nur sehr selten gegeben ist. Bei asymmetrischen Peakformen muf3 die
Berechnung iiber die Momentenmethode erfolgen [11]. Gleichung (2-9) ergibt unter Einbeziehung des
Symmetriefaktors ndherungsweise sinnvolle Werte.

2

o

bOS
(2-9) N=41,7-=—=—
T+1,25

Eine effektive Trennstufenzahl n, welche der realen Trennleistung ndher kommt als die theoretische
Trennstufenzahl N, ist um den Retentionsfaktor k‘ korrigiert und berechnet sich zu:

k' 2
(2-10) n—N~[m)
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2.2.2 Die dynamische Theorie (Van-Deemter-Theorie)

Die entscheidende Schwiche des Modells der theoretischen Trennstufen besteht insbesondere darin,
daf der Destillation und der Chromatographie zwei grundlegend verschiedene physikalisch-chemische
Prozesse zugrunde liegen. AuBerdem werden keine Annahmen {iber den Einflul wichtiger
experimentell zugidnglicher Parameter gemacht, die nicht die Art oder Qualitit der stationidren Phase
selbst betreffen [12,13]. Dies konnen sein:

e  Flufirate der mobilen Phase
e  Partikeldurchmesser in der stationdren Phase
e  Schichtdicke von Oberflachenfilmen auf dem Packungsmaterial

Daneben haben auch GroBen wie die Diffusionskoeffizienten in der mobilen und stationdren Phase,
die Temperatur oder das Detektorvolumen in der Fliissigchromatographie eine grofle Bedeutung fiir
die Trennleistung.

Die von van Deemter entwickelte dynamische Theorie stellt im Prinzip eine Erweiterung des theo-
retischen Trennstufenmodells unter Einbeziehung von nicht-idealen Randbedingungen dar [14].
Folgende Annahmen werden gemacht:

¢ Keine spontane und ungehemmte Einstellung von Gleichgewichten

e  Verzogerter Massentransport in der stationdren und mobilen Phase

e Keine iiber den Sidulenquerschnitt homogene Geschwindigkeit der mobilen Phase

e  Auftreten von Streudiffusion und Ausbildung von Kanilen in der stationéren Phase

¢  Longitudinaldiffusion unabhingig von der Geschwindigkeit der mobilen Phase und
direkt proportional zur Verweilzeit auf der Trennstrecke

Der Zusammenhang zwischen den genannten dynamischen Effekten und der theoretischen Trenn-
stufenhohe wird durch die Van-Deemter-Gleichung hergestellt.

(2-11) HETP=A+E+C-u
u

Die drei Terme A, B und C hédngen dabei in unterschiedlicher Weise von der Stromungs-
geschwindigkeit u der mobilen Phase ab. Die Terme A und B beschreiben den gesamten Massen-
transport durch die stationédre Phase, wihrend der Term C durch Stérungen bei der Gleichgewichts-
einstellung zwischen mobiler und stationédrer Phase bestimmt wird.

Durch den Term A wird die Streudiffusion (Eddy-Diffusion) beschrieben, welche aufgrund eines
Mehrwege-Effektes als eine Ursache fiir die Bandenverbreiterung anzusehen ist. Dieser auch
Packungsfaktor genannte Term ist von der linearen Geschwindigkeit u der mobilen Phase zumindest
in erster Ndherung unabhingig. Fiir den Term A gilt folgende Beziehung:

(2-12) A=22-d,

In Gleichung (2-12) ist d,, der mittlere Teilchendurchmesser in der stationiren Phase, A kennzeichnet
die statistische UnregelméBigkeit der Packung, welche moglichst homogen sein und aus uniformen
Teilchen bestehen sollte.
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Der Term B beschreibt die Longitudinaldiffusion in oder entgegen der Strémungsrichtung der
mobilen Phase. Er ist insbesondere bei Verwendung von Kapillarsdulen in der Gaschromatographie
(GC) von Bedeutung, da die Diffusionskoeffizienten in Gasen um 4 bis 5 Dekaden grofler sind als in
Fliissigkeiten [4]. B berechnet sich als Produkt aus dem Diffusionskoeffizienten in der mobilen Phase
Dy und dem Labyrinthfaktor v, welcher die Porositét der stationdren Phase beschreibt.

(2-13) B=2-y-D,,

Da die Bedeutung der Diffusion mit zunehmender Stromungsgeschwindigkeit der mobilen Phase
abnimmt, ist B umgekehrt proportional zu u.

Der Term C wird als Masseniibergangsterm bezeichnet. Der verzogerte Massentransfer zwischen
mobiler und stationdrer Phase hat zumeist den groBten Anteil an der Bandenverbreiterung. Die
Storungen in der Gleichgewichtseinstellung zwischen mobiler und stationdrer Phase werden mit
zunehmendem u grofer, weshalb sich eine direkte Proportionalitédt zur linearen FlieBgeschwindigkeit
ergibt. Die Verzdgerungen im Massentransfer resultieren aus den im Vergleich zur mobilen Phase sehr
kleinen Diffusionskoeffizienten Dg in der stationiren Phase, weshalb Teilchen, die sich gerade in den
Poren der stationdren Phase aufhalten, hinter dem Peakmaximum, welches sich mit der mobilen Phase
weiterbewegt, zuriickbleiben. Durch kurze Diffusionswege und schnelle Austauschvorginge 148t sich
der Term C deutlich verringern. Dies kann iiber eine Lokalisierung der Poren vor allem an der
Oberfliache erfolgen, die so nur wenig in das Innere der stationédren Phase hineinreichen. Der Massen-
ibergangsterm C berechnet sich wie folgt:

1Y 2
(2-14) C=16—k.di
n-(1+k) D

S
Die graphische Darstellung der Van-Deemter-Gleichung ergibt eine hyperbelartige Kurve, in deren
Minimum sich die FlieBgeschwindigkeit u fiir die minimale Bodenhohe (maximale Trennstufenzahl)

bestimmen 146t (Abbildung 2-3).

HETP A

HETP=A +B/u+C-u - C-Term

H minimal =

T — P FlieBgeschwindigkeit u

U minimal

Abbildung 2-3.
Graphische Darstellung der Van-Deemter-Gleichung [4].

Auch die dynamische Theorie geht letztendlich von idealisierten Voraussetzungen aus. Im Realfall
sind die drei Terme A, B und C nur in erster Ndherung unabhéngig voneinander, wobei es zusitzlich
einen Einflu} der FlieBgeschwindigkeit u auf die Streudiffusion (Term A) gibt. Der Term C laft sich
in die Terme Cy und Cg differenzieren, die den Massentransfer in der mobilen Phase (Cy) bzw. zur
stationdren Phase und zuriick beschreiben (Cs). Daher ist die urspriingliche Van-Deemter-Gleichung
in zahlreichen Anwendungsfillen fiir die HPLC, GC und die TLC modifiziert worden [15,16,17].
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2.3  Hochleistungsfliissigchromatographie (HPLC)

Die Hochleistungsfliissigchromatographie HPLC (High Performance Liquid Chromatography) ist als
Oberbegriff fiir zahlreiche moderne fliissigchromatographische Trennverfahren zu betrachten. Sie la6t
sich auf die verschiedensten Substanzklassen anwenden und zeichnet sich durch eine exzellente
analytische Leistungsfihigkeit aus. Die HPLC, in die auch die Ionenchromatographie (IC) einge-
gliedert werden kann, ist damit die wichtigste Trennmethode in der modernen Analytik [4,17].

Die HPLC stellt eine konsequente Weiterentwicklung der klassischen Fliissigchromatographie (Liquid
Chromatography, LC) dar. In der klassischen LC, von Tswett im Jahre 1906 eingefiihrt [18], wurden
Glasssdulen mit 1 bis 5 cm Durchmesser und einer Linge von bis zu 500 cm verwendet, die mit
Trennphasen von 150 bis 200 um PartikelgroBe gefiillt waren [17]. Trennungen auch einfacher
Stoffgemische dauerten bei méaBiger Trennleistung oft mehrere Stunden. Aufgrund des in der Folgezeit
entwickelten Verstidndnisses der Chromatographie (Gleichung 2-11) wurde deutlich, daB eine
Leistungssteigerung nur durch eine drastische Verringerung des Partikeldurchmessers in der
stationiren Phase moglich war, was allerdings vollig neue Anforderungen an das chromatographische
Equipment stellte.

Seit etwa 1970 steht eine spezielle und leistungsfihige Geritetechnik zur Verfiigung, die in der Lage
ist, die hohen Gegendriicke von 10 bis 50 MPa zu bewiltigen, welche bei Verwendung von
Packungsmaterialien mit einem Durchmesser von 3 bis 10 um und Trennsdulen von 125 bis 250 x 4
mm ID auftreten konnen.

Die HPLC hat sich aufgrund der drastischen Miniaturisierung zu einer rein analytischen
Trennmethode entwickelt, wohingegen die klassische LC heute praktisch nur noch fiir priparative
Zwecke angewendet wird. Die Vorteile der HPLC gegeniiber der klassische LC sind dabei vor allem:

¢  Exzellente chromatographische Effizienz

e  Kontinuierliche Arbeitsweise

¢  Online-Detektion der getrennten Substanzen

e  Hohe Empfindlichkeit und Reproduzierbarkeit

¢ Nutzung der Retentionszeit zur qualitativen Identifizierung von Stoffen
e  Kurze Analysenzeiten

Ein HPLC-System besteht unabhéngig vom Einsatzgebiet im wesentlichen aus vier Komponenten [3]:

e  Hochleistungspumpe mit Vorrat fiir die mobile Phase (Eluent)

e Injektor (Probenaufgabe)

e  Trennsidule

¢  Detektionssystem (inklusive Datenaufnahme und -verarbeitung)

Die Pumpe ist neben der Trennsédule das Kernstiick eines jeden HPLC-Systems. Sie muf} in der Lage
sein, den Eluenten moglichst konstant und pulsationsfrei auch gegen hohe Staudriicke zu fordern.
Diese machen auch die Verwendung eines speziellen Schleifen-Injektors zur Probenaufgabe
notwendig. Ublich ist ein 6-Wege-Ventil, das in der Lage ist, die Probe unter Normaldruck in einer
Schleife mit definiertem Volumen aufzunehmen und in das unter hohem Druck stehende HPLC-
System zu iiberfithren. Die Zusammensetzung der mobilen Phase mull wie die Art der Trennsdule an
die analytische Fragestellung angepalit werde. Dies trifft ebenso auf die Auswahl des Detektions-
systems zu. Die Datenaufnahme und -verarbeitung erfolgt heute ausschlieflich computergesteuert. Je
nach Problemstellung 146t sich dieser grundlegende Aufbau einer HPLC-Apparatur nahezu beliebig
erweitern.
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2.3.1 Trennprinzipien

Die HPLC 148t sich anhand der verschiedenen physikalisch-chemischen Wechselwirkungen zwischen
den Substanzen in einer Probe und der stationidren Phase differenzieren. Obwohl im Realfall meist
mehrere Mechanismen fiir eine erfolgreiche Trennung verantwortlich sind [3], ist eine grobe Klassi-
fizierung nach folgenden grundlegenden Trennmechanismen moglich [4]:

e  Adsorption

e  Verteilung

e GroBenausschluf3
e Affinitit

* Jonenaustausch

¢ lonenpaarbildung
¢  Jonenausschluf3

Die Adsorptionschromatographie ist definiert durch Grenzflichenreaktionen, bei denen fliissige
oder gasformige Stoffe an einer festen Phase angereichert werden. Zur qualitativen und quantitativen
Beschreibung von Adsorptionsprozessen existieren verschieden Modelle, wobei an dieser Stelle auf
die einschligige Literatur der Physikalischen Chemie verwiesen sei [19,20]. In der Anwendung lassen
sich zwei Ausfiihrungstechniken unterscheiden. Bei der Normalphasen-Chromatographie (NPC) ist die
stationdre Phase meist ein Silicagel und damit wesentlich polarer als das Laufmittel (Kohlen-
wasserstoffe). In der Umkehrphasenchromatographie (Reversed-Phase-Chromatography, RPC) sind
die Verhiltnisse genau entgegengesetzt. Aus praktischen Griinden, welche vor allem die Handhabung
der Eluenten betreffen, wird heute fast nur noch die RPC eingesetzt [3,17].

Bei der Verteilungschromatographie ist die stationdre Phase eine mit der mobilen Phase nicht
mischbare Fliissigkeit. Die Trennung beruht auf den unterschiedlichen Loslichkeiten der Analyten in
beiden Phasen. Dabei gilt im Idealfall das Nernst’sche Verteilungsgesetz [4]. Dieser Trenn-
mechanismus spielt vor allem in der Gaschromatographie eine bedeutende Rolle, wenn mit
Trennfliissigkeiten beschichtete Kapillaren als stationdre Phasen verwendet werden. Verteilungschro-
matographie kann auch in der HPLC vorliegen, wenn mit unpolaren Kohlenwasserstoffen modifizierte
Silicagele, z.B. sogenannte Octadecyl-Phasen, als Trennmaterialien zum Einsatz kommen.

Die GroBenausschluBchromatographie, auch Size-Exclusion-Chromatography (SEC) genannt,
ermoglicht eine Trennung nach der Molekiilgrée aufgrund von Siebeffekten. Als stationdre Phasen
werden Silicagele oder organische Polymerharze mit definierter Porenstruktur verwendet. Kleinere
Analyten konnen in die Poren diffundieren und werden retardiert. Mit zunehmender Molekiilgroie
wird eine Wechselwirkung mit den Poren immer unwahrscheinlicher, bis ab einer bestimmten Grofe
Molekiile ganz ausgeschlossen werden und praktisch im Totvolumen eluieren. Die SEC findet vor
allem in der Polymer- und Bioanalytik breite Anwendung.

Die Affinititschromatographie erméglicht die Trennung von Stoffgemischen durch selektive oder
spezifische Wechselwirkungskréfte. Vor allem bei Enzymen und ihren Substraten beobachtet man
hochspezifische Wechselwirkungen, ebenso zwischen Antikérpern und Antigenen (Schliissel-SchloB3-
Prinzip). In der Praxis werden Enzyme oder Antikorper auf einer stationdren Phase chemisch
immobilisiert. Befindet sich nun ein entsprechendes Substrat oder Antigen in der Probe, so wird dieses
mit extremer Selektivitit retardiert. Daher ist die Bioaffinitdtschromatographie im Bereich der
Wirkstoffanalytik (Pharmakologie) ein unverzichtbares Verfahren.

Die Ionenaustauschchromatographie (IC) wird ebenso wie die Ionenpaar- und Ionenausschluf}-
chromatographie eingehender in Kapitel 2.4.3 behandelt.



2 Grundlagen der Ionenchromatographie 14

2.3.2 Detektionssysteme

Zur Detektion von Substanzen stehen im Bereich der HPLC eine Reihe von unterschiedlichen
Verfahren zur Verfiigung, wobei die Wahl eines geeigneten Detektors im Hinblick auf die analytische
Fragestellung erfolgen muf3. Die Anforderungen an einen Detektor fiir die HPLC lassen sich wie folgt
zusammenfassen [4,5]:

e  Hohe Meflempfindlichkeit und kurze Ansprechzeiten

®  Proportionalitit des MefBsignals zur Analytkonzentration (grofer linearer Bereich)
®  Geringe Verinderung der Basislinie (Drift)

®  Geringes Eigenrauschen

®*  Moglichst kleines Eigenvolumen zur Verminderung der Bandenverbreiterung

Allgemein werden selektive und nicht selektive Detektoren unterschieden. Wihrend ein selektiver
Detektor direkt auf eine Eigenschaft des Analyten anspricht, reagieren unselektive Detektoren auf eine
durch den Analyten hervorgerufene Anderung einer physikalischen Eigenschaft des gesamten
Elutionssystems. Da sich die Detektoren zur Verwendung mit der Ionenchromatographie im Prinzip
nicht von denen fiir die ,konventionelle’ HPLC unterscheiden, werden die wichtigsten Detektions-
systeme in diesem Abschnitt genannt, wobei auf bestimmte Besonderheiten im Zusammenhang mit
der Ionenanalytik hingewiesen wird.

Die spektralphotometrische oder UV/VIS-Detektion ist aufgrund ihres sehr grolen Anwendungs-
bereiches in der HPLC die wichtigste Detektionsvariante, da nahezu alle organische Molekiile iiber
chromophore Gruppen verfiigen, die im UV- oder im VIS-Bereich zu absorbieren vermdgen.
Voraussetzung ist, daf} der verwendetet Eluent im betreffenden Wellenldngenbereich keine Absorption
zeigt. Bei einer direkten Detektion im Absorptionsmaximum eines Analyten ist die UV/VIS-Detektion
praktisch selektiv. Substanzen, die im betrachteten Wellenlidngenbereich nur eine geringe oder gar
keine Absorption zeigen, konnen indirekt bestimmt werden, indem man im Absorptionsmaximum des
Elutionssystems mif3t. Im Bereich der Analytik anorganischer Ionen spielt die UV/VIS-Detektion eine
geringere Rolle. Wihrend von den einfachen Anionen nur Analyten wie Nitrat, Bromid oder lodid
absorbieren, sind wichtige Analyten wie Fluorid, Sulfat oder Phosphat nur indirekt zugénglich [21].
Viele Kationen absorbieren iiberhaupt nicht, aber insbesondere multivalente und Ubergangsmetalle
konnen in einer Nachsdulenderivatisierung mit Chelatbildnern wie 4-(2-Pyridylazo)-Resorcinol (PAR)
oder Tiron umgesetzt werden, wodurch farbige Komplexe entstehen [22,23,24]. Redoxaktive Analyten
wie Bromat und andere Oxohalogenid-Ionen konnen durch eine Nachsdulenreaktion mit einem
elektrochemisch aktiven Indikator der UV/VIS-Detektion zuginglich gemacht werden [25].

Die Fluoreszenzdetektion ist sehr empfindlich und immer dann moglich, wenn Analyten zur
Fluoreszenz angeregt werden konnen, was vor allem bei organischen Verbindungen mit ausgedehnten
n-Elektronensystemen der Fall ist. Typische Anwendungen liegen daher im Bereich der medizinischen
bzw. organischen Analytik. Im Zusammenhang mit der Ionenchromatographie wird die Fluoreszenz-
detektion in einigen Spezialfillen angewandt, da nur besondere Ionen wie Ce* direkt zuginglich sind
und nicht fluoreszierende lonen erst nach einer Derivatisierung detektiert werden kénnen [26,27]. Die
Entwicklung von Elutionssystemen fiir diese Detektionsmethode ist wegen ihrer starken Anfilligkeit
gegen Storungen durch Verunreinigungen sehr schwierig [28,29]. Weiterhin ist der lineare Bereich des
Verfahrens aufgrund von Selbstabsorptionseffekten mit oft weniger als 2 GroBenordnungen recht
gering.

Die Differentialrefraktometrie ist eine weitere auf einem optischen Verfahren beruhende Detektions-
methode. Dieser Detektor wird auch RI-Detektor genannt (engl. Refractive Index). Er ist vollig
unspezifisch und kann universell eingesetzt werden, da die MeBgrole eine vom Analyten bewirkte
Anderung des Brechungsindex des reinen Eluenten ist. Allerdings resultiert daraus auch aufgrund der
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starken Temperaturabhédngigkeit des Brechungsindex eine groBe Anfilligkeit gegeniiber Storungen.
Das Verfahren ist, absolute Temperaturkonstanz vorausgesetzt, iiber drei GroBenordnungen linear
[30,31]. Da einfache anorganische Ionen einen extrem niedrigen Brechungsindex besitzen, kdnnen
diese nur indirekt unter Verwendung eines mit stark brechenden Verbindungen versetzten Eluenten
bestimmt werden.

Die Leitfihigkeitsdetektion oder auch konduktometrische Detektion ist fiir ionische Verbindungen
die am héufigsten verwendete Methode. Sie wird daher vor allem im Zusammenhang mit der
Ionenchromatographie benutzt, wo sie einen Anteil von etwa 55 % stellt [21]. Die Leitfdhigkeits-
detektion ist ein unselektives Detektionsprinzip, wobei auch in diesem Fall direkte und indirekte
Bestimmungen moglich sind. Da in der Ionenchromatographie waBrige Elektrolyte als Laufmittel
verwendet werden, mul3 der Detektor auf die relativ geringe, durch die Analyt-lonen verursachte
Verdnderung der Gesamtleitfdhigkeit des Eluenten ansprechen. Durch die Verwendung sogenannter
Suppressionstechniken (vergl. Kapitel 4) kann die Eigenleitfahigkeit bestimmter Eluenten drastisch
reduziert werden, wodurch eine deutliche Empfindlichkeitsteigerung erreicht wird. Andernfalls
konnen bei der zumeist verwendeten direkten Detektion nur Eluenten mit einer sehr geringen
Eigenleitfidhigkeit verwendet werden.

Die elektrochemische Detektion kann im Prinzip auf alle Verbindungen angewendet werden, die
leicht reduzierbare oder oxidierbare funktionelle Gruppen tragen. Der amperometrische Detektor ist
die wichtigste Variante. Bei ihm wird zwischen einer Arbeits- und einer Referenzelektrode eine
bestimmte Spannung angelegt. Passiert nun ein elektrochemisch aktiver Analyt die MeBstrecke,
dessen Halbstufenpotential mit der angelegten Spannung iibereinstimmt, flieBt ein Strom, der das
MeSBsignal darstellt. Die Amperometrie ist sehr empfindlich, wobei der Stoffumsatz nur etwa 10 %
betriigt [32]. Im Bereich der Ionen-Analytik lassen sich neben einigen Kationen (Fe’*, Co**) vor allem
Anionen wie Nitrit, Nitrat, Thiosulfat sowie Halogene und Pseudohalogene bestimmen [33,34]. Die
wichtigsten Anwendungsfille liegen jedoch in der Analytik von Zuckern mittels Anionenchromato-
graphie und in der klinischen Analytik [35]. Der coulometrische Detektor liefert aufgrund einer
anderen Arbeitsweise einen quantitativen Stoffumsatz [36], woraus allerdings keine gesteigerte
Empfindlichkeit resultiert.

Bei der potentiometrischen Detektion wird mit ionensensitiven Elektroden gearbeitet, die teilweise
eine sehr hohe Selektivitit besitzen [37]. Die Sensoren miissen trotz ihrer notwendigen starken
Miniaturisierung zuverlissig arbeiten kdnnen, was in der Praxis immer noch Probleme bereitet. Daher
bleibt die Anwendung der potentiometrischen Detektion, insbesondere in der lonenchromatographie,
bisher auf wenige Spezialfille beschriankt [21].

Die sogenannten Kopplungstechniken stellen die Verbindung eines chromatographischen Systems
mit einer eigenstindigen Analysenmethode, zumeist spektrometrische Verfahren, dar [4,17]. Diese
Verfahren haben in den letzten Jahren deutlich an Bedeutung gewonnen. Wihrend im Bereich der
Gaschromatographie Kopplungen mit der Massenspektrometrie (GC-MS) wohl etabliert sind, bereitet
die Kopplung der HPLC mit spektrometrischen Verfahren gréBere technische Probleme. Fiir die
klassische HPLC, also der Analytik von organischen Verbindungen, stehen heute Kopplungen mit der
Massenspektrometrie (LC-MS), der IR-Spektroskopie (LC-FTIR) und der Kernresonanzspektroskopie
(LC-NMR) zur Verfiigung [17]. Fiir die Ionenchromatographie (IC) finden insbesondere leistungs-
fahige atomspektrometrische Detektoren Verwendung [38]. Beispiele sind die Atomemission und die
Massenspektrometrie mit dem induktiv gekoppelten Plasma (IC-ICP-AES,MS), welche aufgrund ihrer
Elementspezifitit und Empfindlichkeit ausgezeichnete Leistungsdaten liefern. Daher werden solche
Kopplungen trotz der vergleichsweise hohen Anschaffungskosten im Bereich der Spezies- und
Ultraspurenanalytik von Elementen angewendet [39-44].
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2.4 Ionenaustauschchromatographie (IC)
24.1 Terminologie und Einordnung in die HPLC

Wie bereits in Kapitel 2.3.1 angedeutet, stellt die Ionenaustausch- oder Ionenchromatographie (IC)
eine Untergruppe der HPLC dar. Laut IUPAC ist die lonenaustauschchromatographie wie folgt
definiert [1,2]:

,Bei der lonenaustauschchromatographie beruht die Trennung auf Unterschieden in den lonenaus-
tauschaffinititen der einzelnen Analyten. Wenn anorganische Ionen getrennt und mit Leitfahigkeits-
detektoren oder durch indirekte UV-Detektion nachgewiesen werden, bezeichnet man dies auch als
Ionenchromatographie®.

Diese Definition ist aus verschiedenen Griinden ungliicklich gewihlt. Die Detektionstechnik sollte
unabhidngig vom vorliegenden Trennmechanismus betrachtet werden. Auflerdem ist eine
Beschrinkung des Begriffes ,Ionenchromatographie* auf anorganische Ionen nicht nachvollziehbar, da
in der Praxis mit einem gegebenen System oft sowohl organische wie auch anorganische Ionen
gleichzeitig getrennt und identifiziert werden konnen.

Besser geeignet zur Definition der lonenchromatographie ist eine éltere, allgemeinere Definition, die
auf Schwedt zuriickgeht [45,46]:

,,Die Ionenchromatographie umfagt alle schnellen fliissigkeitschromatographischen Trennungen
von Ionen in Siulen in Online-Kopplung mit Detektion und Quantifizierung in einem Durch-
fluBdetektor.«

Diese Definition charakterisiert die lonenchromatographie unabhédngig von Trennmechanismus und
Detektion, grenzt sie aber gleichzeitig vom klassischen lonenaustausch ab.

2.4.2 Entwicklung und Bedeutung der Ionenchromatographie

Die Ionenchromatographie stellt prinzipiell eine direkte Weiterentwicklung der klassischen Ionenaus-
tauschchromatographie zu einem leistungsfihigen Trenn- und Bestimmungsverfahren dar. Die
klassische Ionenaustauschchromatographie wurde und wird mit Ionenaustauschern auf der Basis von
gelartigen  Polystyrol-Divinylbenzol-Copolymeren (PS-DVB) oder modifizierten Silicagelen
durchgefiihrt [47]. Wie in der herkommlichen LC, hatten die Packungsmaterialien einen Durchmesser
von 100 bis 200 pm, die Trennsiulen von bis zu 20 mm. Die hohe Funktionalisierung des Materials,
bis zu 5 mMol Austauschgruppen pro Gramm, machte extrem konzentrierte Eluenten erforderlich. Die
Trennungen dauerten lange und waren aufgrund der mangelhaften Leistungsfahigkeit der stationdren
Phasen wenig effizient. Das Siuleneluat muBte fraktioniert gesammelt und untersucht werden.

Der Schritt zu einer modernen Analysentechnik erforderte daher die Losung zweier entscheidender
Probleme: Die Entwicklung sowohl neuer stationirer Phasen als auch eines kontinuierlich arbeitenden
Detektionssystems.

Beide Probleme wurden Mitte der siebziger Jahre gelost, als Small et al. ihr neuartiges chromato-
graphisches System zur Trennung von Ionen vorstellten [48]. Sie fiihrten sogenannte pellikulare
Ionenaustauscher ein (vergl. Kapitel 3.1), die sich sowohl in IThrem Durchmesser (<40 um) als auch in
ihrem prinzipiellen Aufbau von den bisher verwendeten stationdren Phasen unterscheiden und durch
einen extrem schnellen Massentransfer sowie kurze Diffusionswege gekennzeichnet sind. Die
Austauschkapazitit dieser Materialien ist mit einigen uMol/g relativ niedrig, weshalb niedrig
konzentrierte Eluenten verwendet werden kénnen, die durch eine chemische Unterdriickung (Suppres-
sion) des Eluenten (vergl. Kapitel 4) nur eine sehr geringe Eigenleitfahigkeit besitzen. Daher konnte
von Small et al. die Leitfahigkeitsdetektion als universellstes Verfahren zur Online-Bestimmung von
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Ionen nach chromatographischer Trennung etabliert werden. Der Begriff ,Ionenchromatographie® war
zunéchst auf die genannten Charakteristika beschriankt und patentrechtlich geschiitzt.

Heute umfalit der Begriff ,Ionenchromatographie‘ alle Trennungen ionischer Spezies innerhalb der
HPLC und Online-Detektion und ist somit von apparativen Limitierungen weitgehend befreit [49]. Die
IC hat sich wegen der mittlerweile vielfdltigen Auswahl an Trennsdulen, Elutionssystemen und
Detektoren vor allem in der Anionen-Analytik zur Methode der Wahl entwickelt [45]. Grund hierfiir
ist, da} fiir Anionen nur wenige Trennungsginge existieren, die in der Praxis kaum sinnvoll zu
verwenden sind. Gravimetrische und volumetrische Verfahren sind durch ihre Empfindlichkeit und
ihre Selektivitit limitiert. Auch die stiirmische Entwicklung der Gaschromatographie ab 1965 brachte
fiir Anionen keine grolen Vorteile, da die nichtfliichtigen Ionen zunéchst derivatisiert werden miissen
und die Empfindlichkeit nicht den heutigen Anforderungen an die Spurenanalytik gerecht wird
[50,51]. Fiir die Kationenanalytik existieren leistungsfihige atomspektrometrische Alternativen zur IC,
z.B. die ICP-AES/MS, so dal} der Stellenwert der Kationenchromatographie verglichen zur Anionen-
chromatographie wesentlich geringer ist. Im Bereich der Analytik der Alkali- und Erdalkalimetalle
sowie bei der Bestimmung von Ammonium-Stickstoff (Trinkwasseranalytik) hat die Kationen-
chromatographie aber eine gewisse Bedeutung. Bei der Speziierung von ionischen Verbindungen ist
die IC in Verbindung mit elementspezifischen Detektoren unverzichtbar [43]. Einen guten Uberblick
iiber die Anwendungen der IC in den verschiedensten Bereichen der Analytik geben die Werke von
Haddad et al. und Weif3 [21,52].

2.4.3 Trennmechanismen
Als Trennprinzipien wirken in der Ionenchromatographie:

e Jonenaustausch
¢ lonenpaarbildung
e  Jonenausschluf3

Die chromatographische Methode wird durch den iiberwiegend vorliegenden Trennmechanismus
definiert. Die lonenaustauschchromatographie wird dabei heute vereinfacht Ionenchromatographie
(IC) genannt, wobei die Ionenpaarchromatographie, auch als Ion-Interaction-Chromatography (IIC)
bezeichnet, und die Ionenausschluchromatographie (IEC, Ion Exclusion Chromatography) als
speziellere Anwendungen gelten. In der Praxis wird man aber auch in der ,reinen‘ Ionenchromato-
graphie alle drei Trennmechanismen anfinden, wobei daneben auch Adsorptions- und GroBenaus-
schluBBeffekte eine zum Teil erhebliche Rolle spielen konnen [21]. Die drei Trennmechanismen
werden nachfolgend kurz diskutiert.

2.4.3.1 ITonenaustausch

Die Ionenchromatographie (IC) beruht auf einer stochiometrisch verlaufenden chemischen Reaktion
zwischen Ionen in einer Losung und einem {iiblicherweise festen Stoff, der funktionelle Gruppen trigt
und Ionen aufgrund elektrostatischer Krifte fixieren kann. In der Kationenchromatographie sind dies
im einfachsten Fall Sulfonsduregruppen, in der Anionenchromatographie quartire Ammonium-
gruppen. Zwischen beiden Phasen konnen Ionen gleichsinniger Ladung theoretisch vollig reversibel
ausgetauscht werden. Der Prozel des lonenaustausches fiihrt zu einem Gleichgewichtszustand. Auf
welcher Seite dieses Gleichgewicht liegt, hingt von der Affinitit der beteiligten Ionen zu den
funktionellen Gruppen der stationdren Phase ab. Abbildung 2-4 zeigt schematisch die Austausch-
vorginge fiir Kationen und Anionen. Dabei werden die Analyt-Ionen mit A bezeichnet, die mit diesen
um die Austauschplétze konkurrierenden Eluent-Ionen mit E.
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E' A E A
Mobile Phase
A" E' A E
SO3 SO3 N"’R3 N+R3
A: Analyt-Ionen
Stationire Phase Stationiire Phase E: Eluent-Ionen
Kationenaustausch Anionenaustausch

Abbildung 2-4.
Schematische Darstellung des Ionenaustauschprozesses in der Ionenchromatographie [4]. Links: Kationenaus-
tausch, rechts: Anionenaustausch.

2.4.3.2 Ionenpaarbildung

Mit Hilfe der Ionenpaarchromatographie (engl. Ion Interaction Chromatography, IIC) konnen die
gleichen Analyten getrennt werden wie mit der Ionenchromatographie, wobei der Trennmechanismus
jedoch ein vollig anderer ist. Als stationdre Phasen werden die aus der Verteilungschromatographie
bekannten, vollig unpolaren Reversed-Phase-Materialien verwendet (vergl. Kapitel 2.3.1). Da nur
unpolare Wechselwirkungen moglich sind, wird dem Eluenten ein sogenanntes lonenpaarreagenz
zugefiigt. Dies sind im allgemeinen anionische oder kationische Tenside, z.B. Tetraalkylammonium-
Salze oder n-Alkylsulfonséduren, die in der priparativen Chemie auch als Phasentransferkatalysatoren
eingesetzt werden [53,54]. Die Ionenpaarreagenzien koénnen mit den Analyt-Ionen, die eine
entgegengesetzte Ladung tragen miissen, ein ungeladenes Ionenpaar bilden, welches an der stationiren
Phase durch hydrophobe Wechselwirkungen adsorbiert werden kann. Aufgrund der Bildungs-
konstanten der lonenpaare und ihrer unterschiedlich starken Adsorption ist eine Stofftrennung
moglich. Uber die genauen mechanistischen Vorgiinge auf der stationiren Phase gibt es verschiedene
Modellvorstellungen [21]. Abbildung 2-5 zeigt vereinfacht das statische Ionenaustausch-Modell, bei
dem angenommen wird, daf} es erst nach Adsorption des Ionenpaarreagenzes an der stationiren Phase
zu Wechselwirkungen mit den Analyten kommt.

Mobile Phase
Eluent Ton Analyt-Ton .\/////
CD
Ionenpaarreagenz

/\/\/\/\/\/\/\/\/\/\

Stationdre Phase

Abbildung 2-5.
Schematische Darstellung des statischen Ionenaustausch-Modells in der Ionenpaarchromatographie (IIC) [4].
Das Trennprinzip gilt sowohl fiir Anionen als auch fiir Kationen.
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2.4.3.3 Ionenausschluf}

Die Ionenausschlufchromatographie (IEC) dient vor allem zur Trennung von schwachen Sduren oder
Basen [21,52]. Den grofiten Stellenwert besitzt die IEC bei der Analytik von schwachen Sduren wie
Carbonsduren, Kohlenhydraten, Phenolen oder Aminosduren. Abbildung 2-6 zeigt das Trennprinzip
der IEC am Beispiel einer Carbonsiure R — COOH.

Donnan-Membran
SO, H* LA H,0

I \ Mobile Phase
SO; H T

- /
SO3 H+ H20 II
/

/

SO; H* /
Stationiire } 4/I‘/V R - COOH (Analyt)
SO; H* \
Phase \
SO; H* \
! H*CI' (Eluent)
SO; H* J
H,O
SO; HY /

~SO0; H* H,0 /

Abbildung 2-6.
Der Donnan-Ausschluf} als Trennprinzip in der lonenausschluBchromatographie (IEC) [4].

Als Trennmaterial wird in Abbildung 2-6 ein vollstindig sulfonierter Kationenaustauscher verwendet,
dessen Sulfonsduregruppen mit Protonen als Gegen-lonen elektrisch neutral sind. Bei wéBrigen
Eluenten sind die funktionellen Gruppen hydratisiert. Die Hydrathiille wird durch eine (gedachte)
negativ geladene Membran (Donnan-Membran) begrenzt. Sie ist nur fiir ungeladene, nicht dissoziierte
Molekiile wie Wasser passierbar. Organische Carbonsduren konnen getrennt werden, wenn starke
Mineralsduren wie Salzsdure als Laufmittel verwendet werden. Aufgrund der niedrigen Siure-
konstanten (pks-Werte) der Carbonsduren liegen diese im stark sauren Eluenten nahezu vollstindig
undissoziiert vor. Sie konnen die Donnan-Membran durchqueren und an der stationdren Phase
adsorbieren, wihrend die Chlorid-lonen der vollstindig dissoziierten Salzsdure ausgeschlossen
werden. Die Trennung von Carbonsiduren erfolgt letztlich aufgrund ihrer unterschiedlichen pks-Werte.
Die Trennung schwacher Basen, welche in der Praxis nicht sehr verbreitet ist, erfolgt unter genau
entgegengesetzten Bedingungen mit stark basischen Anionenaustauschern und Alkalilaugen als
Eluenten.

2.44 Thermodynamische Aspekte des Ionenaustauschprozesses

Wie bereits in Kapitel 2.3.4.1 erwéhnt, bestehen Ionenaustauscher im Normalfall aus festen Phasen, an
deren Oberfliche ionische Gruppen fixiert sind. Aufgrund der Elektroneutralititsbedingung befindet
sich immer ein entgegengesetzt geladenes Gegen-lon in der Nihe der funktionellen Gruppe. Das
Gegen-lon stammt aus dem Laufmittel und wird deshalb auch als Eluent-Ion bezeichnet.

Wird eine Probe aufgegeben, die zwei Analyt-lonen A" und B" enthalten, so verdringen diese
kurzzeitig die Eluent-Ionen E" und werden an der fixierten Ladung zuriickgehalten, bevor sie ihrerseits
wieder durch das Eluent-Ion ausgetauscht werden. Fiir die Anionenchromatographie ergeben sich
damit folgende reversiblen Gleichgewichte:

Ka

(2-15) Harz - N'R; E" + A Harz-N'‘R; A" + E

Ks

(2-16) Harz - N'R; E* + B’ Harz - N'R; B + E
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Durch die unterschiedlichen Affinititen von A" und B™ zu den funktionellen Gruppen ist eine Trennung
der Komponenten moglich. Die Gleichgewichtskonstante K wird auch Selektivitdtskoeffizient genannt
und berechnet sich fiir das Anion A” wie folgt:

_ [Harz-N'R,A"J-[E'] _ [A];-[ET],
 [Harz-N'R,E"]-[A"] [E ], [A7],

(2-17) K

A

Unter der Voraussetzung, daf3 die Konzentration der Eluent-lonen normalerweise um mehrere Gréen-
ordnungen hoher ist als die der Analyt-Ionen, kann [E’] in mobiler und stationdrer Phase als konstant
betrachtet werden. Damit lassen sich der Verteilungskoeffizient Do (Gleichung 2-1) und der Reten-
tionsfaktor k‘s (Gleichung 2-4) berechnen. Derartige Berechnungen sind aber strenggenommen nur
dann zuldssig, wenn die Konzentrationen in Gleichung 2-17 den Aktivititen entsprechen, was nur bei
unendlicher Verdiinnung der Fall ist [19]. Die Aktivititen der Ionen in der stationdren Phase sind
prinzipiell nicht zugédnglich [21,52]. Fiir die am haufigsten eingesetzten lonenaustauscher geringer
Kapazitit, die nur mit sehr verdiinnten Elektrolyten als Laufmittel verwendet werden konnen, behilft
man sich mit der Vernachldssigung der Aktivititen. Diese sehr grobe Naherung trifft fiir Packungs-
materialien mit hoherer Kapazitit (> 200 mMol/g) und konzentriertere Eluenten nicht mehr zu, bei
denen sich deutliche Abweichungen vom ,idealen‘ Verhalten zeigen.

Gerade in der Ionenchromatographie werden neben dem reinen lonenaustausch, der eine stochio-
metrisch verlaufende chemische Reaktion darstellt, sogenannte sekundire Wechselwirkungen
beobachtet, von denen die Adsorption, neben Ionen- und Gréenausschluf3, die grofte Bedeutung hat.
Insbesondere die auf organischen Polymer-Harzen basierenden stationidren Phasen haben einen starken
Reversed-Phase-Charakter. Drastisch ausgedriickt handelt es sich bei solchen Materialien um RP-
Trennsdulen, auf denen einige Austauschgruppen lokalisiert sind. Dadurch konnen bestimmte
Analyten, insbesondere solche, die iiber einen groeren Kohlenwasserstoffanteil im Molekiil verfiigen,
starke hydrophobe Wechselwirkungen mit der stationdren Phase eingehen. Auch bei weichen und
polarisierbaren anorganischen Analyten wie Nitrat oder Bromid konnen starke Adsorptionseffekte
auftreten. In manchen Fillen beruht die Trennung solcher Ionen fast ausschlieBlich auf Adsorption.
Einige Anionen wie Perchlorat adsorbieren abhingig von der Konzentration so stark auf dem
unpolaren organischen Grundgeriist, dal sich solche Phasen wie dynamische Ionenaustauscher
verhalten bzw. sich ihre Polaritdt drastisch verdndert [57]. Fiir Iodid lieB sich schon friihzeitig
spektroskopisch ein Ladungstransfer auf das aromatische Polymer-Grundgeriist nachweisen [58].
Derartige Adsorptionseffekte konnen thermodynamisch charakterisiert werden. Die Adsorption
ionischer Verbindungen auf unpolaren Phasen kann mit den Modellvorstellungen von Langmuir und
Stern-Gouy-Chapman (SGC-Theorie) beschrieben werden, ist aber sehr kompliziert und fiir die
chromatographische Praxis nur in Ausnahmefillen sinnvoll, da viele Groen auf Ndherungen beruhen
oder starke Vereinfachungen gemacht werden [57,59].

Betrachtet man hingegen nur die nicht-ionischen Wechselwirkungen, so kann der Retentionsfaktor
eines Analyten A auch als Funktion seiner freien Adsorptionsenthalpie AGy_,s(A) und des Phasen-
volumenverhiltnisses ® von stationdrer und mobiler Phase beschrieben werden [60]:

(2-18) Ink' = - M+ln¢
RT

Aus Gleichung 2-18 ergibt sich eine Temperaturabhiingigkeit der Adsorption, die experimentell
genutzt werden kann [61]. Auch eine Bestimmung der Adsorptionsenthalpien von Ionen ist moglich
[52]. Leider sind diese einfachen Modelle, urspriinglich zur Beschreibung von Gas-Fliissig- und
Fliissig-Fest-Grenzfldachen entwickelt, nicht ohne weiteres auf die lonenchromatographie iibertragbar.
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2.5 Retentionsmodelle in der Anionenchromatographie

Vernachléssigt man sekundidre Wechselwirkungen wie Adsorption oder GroB3enausschlufl, so wird in
der Ionenchromatographie die Retention eines Analyten nur durch dessen Affinitit zu den
funktionellen Gruppen des Ionenaustauschmaterials bestimmt. Das Resultat eines Trennprozesses, das
Chromatogramm, liefert zunédchst bestimmte GrundgroBlen wie Retentionszeit und -faktor, kann
allerdings keine Aussagen iiber die zugrunde liegenden Prozesse auf molekularer Ebene machen. Mit
Hilfe von Retentionsmodellen wird versucht, diese Liicke zu schliefen und gleichzeitig Voraussagen
iiber das Retentionsverhalten der beteiligten Analyten unter bestimmten chromatographischen
Bedingungen zu treffen. Sind die resultierenden Modelle geeignet, die makroskopischen Beo-
bachtungen zu erkldren, kann z.B. ein Elutionssystem auf das jeweilige Trennproblem hin optimiert
werden [62].

Die folgenden Betrachtungen beschrinken sich auf die Anionenchromatographie, da sich die
vorliegende Arbeit ausschlieBlich mit diesem Bereich befaBt. Alle Uberlegungen konnen aber analog
auf die Kationenchromatographie iibertragen werden, wobei das fiir die Trennung von
Ubergangsmetall-Kationen wichtige Retentionsmodell unter Verwendung von Komplexbildnern an
dieser Stelle nicht diskutiert wird, da es fiir die Anionenchromatographie keine Bedeutung hat.

2.5.1 Retentionsmodell fiir monoanionische Eluenten

Unter der Voraussetzung der Elektroneutralitét ist der einfachste Ansatz fiir ein Retentionsmodell die
gleichionische Verdringung, bei der nur ein einziges Eluent-Ion E” mit einem Analyt-Anion A* um
die funktionellen Gruppen der stationdren Phase konkurriert [21,63,64]. Die Konzentration des Eluent-
Anions E” ist dabei zeitlich konstant (isokratische Elution).

Die Austauschplitze der Trennsdule mit der Kapazitit Q sind zu Beginn des chromatographischen
Prozesses mit den Eluent-Anionen E* belegt. Wird eine Probe mit dem Analyt-Anion A* aufgegeben,
so kommt es zwischen stationdrer Phase (Index s) und mobiler Phase (Index y) zur Einstellung des
folgenden Gleichgewichtes:

(2-19) y-Ay" +x - Eg” y - As" +x - By

Das Gleichgewicht 146t sich durch eine thermodynamische Gleichgewichtskonstante beschreiben,
wobei korrekterweise die Aktivititen der beteiligten Ionen beriicksichtigt werden miissen. Man erhilt
so fiir die thermodynamische Gleichgewichtskonstante:

A y . X
o | A S
YUIANTEST v,

X= y
AM ES

(2-20)

Aus den in Kapitel 2.4.4 genannten Griinden werden die Aktivititen der beteiligten Ionen in
stationdrer und mobiler Phase vernachldssigt und gleich Eins gesetzt [65].

Fiihrt man nun fiir das Analyt-Anion A* zwei aus Kapitel 2.1 bekannte GroBen ein, den Verteilungs-
koeffizienten D, und den Retentionsfaktor k*, (Gleichung 2-21),

_ [AIL
AL,

(2-21) D

so laBt sich Gleichung 2-20 durch diese Beziehungen und unter Vernachldssigung der Aktivititen
umformen zu:
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(2-22) Kue = [k'A’V_M} [%]
' V, [EX ]

Da die Konzentration der Eluent-Ionen E im Regelfall um mehrere Zehnerpotenzen groBer ist als die
der Analyt-Anionen A", kann man in guter Niherung annehmen, daf alle funktionelle Gruppen mit
E” belegt sind. Die nicht bestimmbare Konzentration von E’ in der stationdren Phase 146t sich unter
dieser Annahme durch die leichter zugénglichen Parameter Austauschkapazitit Q und Ladung des
Eluent-Anions y ersetzen:

023 [Er1=2
y

Damit geht Gleichung 2-22 iiber in:

(2-24) K,p= [k; V—M} : [9] [E} 1"
Vs y

Der Retentionsfaktor ks des Analyt-Anions A* ist aus einem Chromatogramm leicht zuginglich.
Gleichung 2-24 wird daher nach dieser Grofie aufgelost.

@25 K= (K, [QT [E}1°
\4 ’ y

M

Diese Gleichung ist von entscheidender Bedeutung fiir die Anionenchromatographie, da durch sie ein
quantitativer Zusammenhang zwischen dem Retentionsfaktor k’, und einigen experimentell
zugédnglichen Parametern wie der Konzentration des Eluenten und der Austauschkapazidt hergestellt
wird. In der Praxis arbeitet man aus Griinden der Ubersicht mit der logarithmierten Form der
Gleichung 2-25.

1
(2-26) logk, = “logK,, + XlogL + log® — Xlog[EL]  mit @ = s
y y Yy y v,

M
Aus Gleichung 2-26 ergeben sich zunichst folgende Konsequenzen:

®  GroBere Retentionsfaktoren werden verursacht durch grolere Gleichgewichtskonstanten
Ka g, hohere Austauschkapazititen Q und ein grofleres Phasenvolumenverhiltnis &

¢  Eine Erhohung der Eluentenkonzentration [E*"] beschleunigt die Elution

®  Multivalente Analyten A™ werden stirker retardiert als monovalente A,
was auch als Elektroselektivitidt bezeichnet wird

e  Multivalente Eluenten E™ haben eine hohere Elutionskraft als monovalente E >

®  Die Elution multivalenter Analyten A™ wird durch gesteigerte Konzentrationen
monovalenter Eluent-Ionen E” stirker beeinfluBt als die monovalenter Analyten A™

In erster Ndherung kann angenommen werden, dall die Selektivititskoeffizienten bei konstantem &
unabhingig von Q sind [66], womit sich folgende Proportionalitit ergibt:

2-27 K oo ——
327 [EX]
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Aus Gleichung 2-27 ist ersichtlich, dal3 bei einer Steigerung der Austauschkapazitit Q die
Konzentration des Eluenten [E *7] proportional erhoht werden muB, damit konstante Retentions-
faktoren erreicht werden. Dies ist der Grund, warum in der Ionenchromatographie iiblicherweise
niederkapazitive Trennphasen verwendet werden, da hohe Elektrolytkonzentrationen die wichtigste
Detektionsmethode in der Ionenchromatographie, die Leitfdhigkeitsdetektion, praktisch unmoglich
machen.

Zur Optimierung von Trennproblemen wird oft die Eluentenkonzentration [E *7] variiert. Werden alle
anderen in Gleichung 2-26 auftretenden Parameter konstant gehalten, vereinfacht sich diese zu:

2-28)  logk',= C,— Zlog[E! ]
y

Die graphische Auftragung der Gleichung 2-28 ergibt eine Gerade mit der Steigung m = - x/y und dem
Achsenabschnitt C, der die Groflen Q, ® und K4 g enthilt. Bei Verwendung monoanionischer Eluenten
wird m auch als effektive Ladung bezeichnet. Abbildung 2-7 stellt schematisch Gleichung 2-28 fiir
verschiedene Kombinationen unterschiedlich geladener Eluent- und Analyt-Anionen dar.

A*E" m=-2

x 3 \
on
2
2 ASE"Y m=-1

1 A, E* m=-1
A EY m=-05
0,0 0,5 1,0
log [E};]

Abbildung 2-7.
Graphische Darstellung von Gleichung 2-28 fiir verschiedene Kombinationen unterschiedlich geladener Eluent-
und Analyt-Anionen [21].

Gleichung 2-28 wurde bisher in einer Vielzahl von Publikationen bestitigt, allerdings unter der
Voraussetzung, da3 niederkapazitive Trennmaterialien und verdiinnte Eluenten verwendet werden
[21]. Wie im Rahmen dieser Arbeit noch mehrmals deutlich wird, kann Gleichung 2-28 auf hoch-
kapazitive Packungsmaterialien und Eluenten hoher lonenstéirke nur begrenzt angewendet werden.

Variiert man dagegen unter konstanten Bedingungen die Austauschkapazitit Q, vereinfacht sich
Gleichung 2-26 zu:

(2-29) logk', =C + z logg

y y

Die graphische Darstellung dieser Gleichung @hnelt Abbildung 2-7, allerdings mit positiven Geraden-
steigungen. Chromatographische Untersuchungen zur Variation von Q wurden bisher nur einmal bei
der Trennung von divalenten Kationen durchgefiihrt [67]. Dabei zeigte sich, dal im Gegensatz zu den
bisherigen Annahmen [66] der Retentionsfaktor und auch die Selektivitdtskoeffizienten nicht
unabhiingig von der Austauschkapazitit betrachtet werden konnen. Es wird deutlich, da zur
Optimierung von Trennproblemen neben der Konzentration des Eluenten [E *"] auch die Austausch-
kapazitit Q eine wichtige Grofe darstellt.
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Die bisherigen Betrachtungen gelten nur fiir ein Analyt-Anion. Konkurrieren dagegen zwei unter-
schiedliche Anionen A* und B” um die funktionellen Gruppen, so gilt fiir den Selektivitits-
koeffizienten Ku p:

030 K, = ASTCIBLY
TOIANT AT

Unter Beriicksichtigung von Gleichung 2-21 erhilt man zunéchst die Selektivitit o,

K, _ [As 1 [By]

2-31 AB — — —
3D e T T A B

und dann nach Umformen die Gleichungen 2-32 a und b,

| - K
(2-322)  log o,y = —-logK,, + — Z-log[ BVM]
z z V.

S

(2-32'b) log ocAAB=l-logKA,B + X_Z.log[kAVM]
X 7 V.

S

die sich fiir gleichgeladene Analyten (x = z) vereinfachen zu:
1 1

(2-33a) loga,,=—log K,, bzw. (2-33b) log o ,,= —log K,,
z X

Fiir die Selektivitit zwischen zwei gleichgeladenen Analyt-Anionen bedeutet dies:

e o ist nur eine Funktion des Selektivititskoeffizienten K4 g und der Ladungen z bzw. x
® o hingt bei konstantem K, g weder von der Konzentration [E*"] noch von der
chemischen Beschaffenheit des Eluent-Anions ab (!)

Bei unterschiedlichen Ladungen von A und B ergibt sich:

* o hidngt vom Retentionsfaktor einer der beiden Analyten ab
* die beiden Retentionsfaktoren k‘s und k’g sind nicht unabhéngig voneinander (!)

An den Gleichungen 2-32 und 2-33 ist besonders bemerkenswert, dal die Selektivititen zweier
Anionen zunichst weder von der chemischen Beschaffenheit noch von der Ladung des Eluent-Anions
abhingt, solange das Phasenvolumenverhiltnis und der Selektivititskoeffizient konstant sind. In der
Praxis 148t sich aber dennoch eine Veridnderung von a durch die Variation von [E ] erreichen, da sich
zwel Analyten trotz gleicher Ladung deutlich in ihren chemischen Eigenschaften, z.B. Polarisier-
barkeit und Hydratation, unterscheiden konnen, was unterschiedliche Affinititen zur stationidren Phase
zur Folge hat. Diese Wechselwirkungen werden aber in der klassischen Ableitung nicht beriicksichtigt.

2.5.3 Retentionsmodelle fiir polyanionische Eluenten

Die bisherigen Betrachtungen bezogen sich auf Elutionssysteme mit nur einem Eluent-Anion. In der
Praxis liegen aber meist mehrere eluierende Spezies vor, etwa bei Carbonat/Hydrogencarbonat-
Puffern oder bei mehrbasigen Sduren wie Phosphorsiure, deren Dissoziation und damit Speziesver-
teilung stark vom pH-Wert abhéngt.
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Selbst in einfachen Fillen, wenn keines der beteiligten Eluent-Anionen an S&ure-Base-Gleich-
gewichten beteiligt ist, kann der Zusammenhang zwischen dem Retentionsfaktor k und der Eluent-
konzentration [E’] nicht in Form einer einfachen log-log-Beziehung nach Gleichung 2-28 dargestellt
werden [68]. Dies wire nur dann moglich, wenn die Konzentration oder die Elutionskraft der tibrigen
Eluent-Anionen zu vernachlidssigen ist, was dem Retentionsmodell fiir monoanionische Eluenten
entsprechen wiirde.

In der Literatur werden mehrere Modelle beschrieben, die sich mit polyanionischen Eluenten befassen
und im folgenden kurz diskutiert werden:

®  Modell des dominanten Gleichgewichtes [69]
¢ Modell der effektiven Ladung [70,71,72]
e  Modell der vielfachen Eluentspezies [62,63]

Bei Betrachtung eines auf Phosphat basierenden Eluenten H,PO,’, HPO,* und PO, (im weiteren
H,P", HP* und P*) und dem monovalenten Analyt-Ion A" bilden sich folgende Gleichgewichte aus:

(234a) AL+ HP == A +HP, :x
(2:34b) AL+ LHPY =——= A[+1HPZ :x,
(234¢c) AL+ LPT === A[+1iPF  x

Die GroBen x; 3 entsprechen dabei den Anteilen der jeweiligen Reaktionen an der Retention, weshalb
gilt:

(2-35) X1+X+x3=1

Sowohl das Modell des dominanten Gleichgewichtes als auch das der effektiven Ladung postulieren,
obwohl mehrere Spezies vorhanden sind, eine bestimmte Ladung fiir das Eluent-Anion, so dal das in
Kapitel 2.5.1 fiir monoanionische Eluenten abgeleitete Retentionsmodell verwendet werden kann.

Das Modell des dominanten Gleichgewichtes nimmt an, dafl Gleichung 2-34 ¢ ganz auf der rechten
Seite liegt, da P* aufgrund der hoheren Ladung wesentlich stirker als H,P und HP* an der stationiren
Phase gebunden wird. Damit ist P*" allein fiir die Elution maBgeblich, so daB sich die Ladung des
Eluent-Anions zu -3 ergibt. Dieses Modell erzielt allerdings nur bei multivalenten Analyten eine gute
Ubereinstimmung mit der Praxis [21].

Beim Modell der effektiven Ladung wird unter Beriicksichtigung des pH-Wertes aus den
Molenbriichen der moglichen Spezies H,P, HP* und P* eine effektive Ladung berechnet [70]. Mit
dieser und den vorliegenden Konzentrationen der Eluentspezies 146t sich eine Beziehung analog
Gleichung 2-28 aufstellen. Voraussetzung fiir derartige Berechnungen ist aber, daB3 sich die
Selektivititen der Eluent-Spezies beziiglich des Analyt-Ions A" nicht wesentlich unterscheiden. Das
Modell der effektiven Ladung 146t sich vor allem bei monovalenten Analyten sinnvoll anwenden [21].

In der Realitit ist das Modell der vielfachen Eluentspezies zur Beschreibung von Eluenten, deren
Komponenten sich chemisch voneinander ableiten, am besten geeignet. Die folgenden Betrachtungen
basieren auf dem Modell von Mongay et al. [79], welches eine Weiterentwicklung der Arbeiten von
Jenke und Pagenkopf darstellt [62].

Aus den Gleichungen 2-34 a bis c 146t sich das globale Gleichgewicht auf der Trennsdule darstellen
(Gleichung 2-36). Unter Beriicksichtigung von Gleichung 2-35 148t sich bei Vernachldssigung der
Aktivititen die Gleichgewichtskonstante K, p fiir den Austauschprozess definieren (Gleichung 2-37).
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(2-36) (X, +X,+x,) Ay, + %-HZP; + %-HP; + %P;‘
K
S (x,4X,+X,) AL + %~H2P{A + X—22~HP{,I + %-Pﬁ;
037 K., = Al HRJ - [HPG T [HP, T
- AP

P [A;/[] . [HZP;]xl/l_ [HPS%]XZQ- [HPS37]X3/3

Die weitere mathematische Behandlung erfolgt wie bei der Ableitung des Retentionsmodells fiir
monoanionische Eluenten. Beriicksichtigt werden miissen vor allem:

® Die (mogliche) Dissoziation des Analyt-Anions A
e Die Gesamtkonzentration der Eluentspezies: cp = [HsP] + [H,P7] + [HP*] + [P*]
¢ Das AusmaB der Wechselwirkungen der Eluentspezies mit den funktionellen Gruppen

Die Einfithrung des Retentionsfaktors k’a (Gleichung 2-21) und der Kapazitit Q (Gleichung 2-23)
liefert nach weiterer mathematischer Umformung einen komplizierten Ausdruck fiir k', [68], der hier
nur in seiner logarithmierten und weiter vereinfachten Form dargestellt wird:

(2-38) logk', = C, — (ﬁ—kﬁ%—ﬁ]- log ¢,
1 2 3

C; ist eine Konstante, die analog Gleichung 2-28 Grofen wie das Phasenvolumenverhiltnis, die
Kapazitit und die Gleichgewichtskonstante enthilt, cp die Summe der Konzentrationen der
Eluentspezies. Aus Gleichung 2-38 146t sich folgern, dafl die Steigungen der Geraden bei einer doppelt
logarithmischen Auftragung immer kleiner sein miissen als nach dem einfachen Retentionsmodell fiir
monoanionische Eluenten (Gleichung 2-28), da die Summe in der Klammer stets kleiner als Eins ist.
Weiterhin wird deutlich, da der pH-Wert einen entscheidenden EinfluB auf das Ausmal} der
Beeinflussung der log-log-Beziehung hat.

Fiir Eluentspezies, die sich chemisch nicht voneinander ableiten, existiert ein Modell von Janos et al.,
welches zur Beschreibung von Eluenten entwickelt wurde, die einen Phosphatpuffer und zusitzlich
Perchlorat enthalten [74]. Die Ableitung dieses Modells erfolgt analog den obigen Uberlegungen,
allerdings muf} zusitzlich ein Austauschgleichgewicht fiir ein weiteres, monovalentes Eluent-Ion
betrachtet werden. Die Berechnungen liefern sehr komplizierte Ausdriicke fiir den Retentionsfaktor,
die sich aber fiir neutrale oder saure Eluenten drastisch vereinfachen lassen. Fiir den Fall, dal neben
dem Perchlorat nur eine weitere monovalente Eluent-Spezies vorliegt, erhdlt man Gleichung 2-39, in
der x und y, wie in Gleichung 2-35 erldutert, die Beitrige der entsprechenden Gleichgewichts-
reaktionen (x: Phosphatpuffer, y: Perchlorat) an der Retention représentieren. C ist wie in den iibrigen
Modellen eine Konstante, wihrend der nicht ndher bestimmte Faktor a beriicksichtigen soll, um
wieviel stirker das Perchlorat-Ion an der stationdren Phase gebunden wird als die betreffende
Phosphat-Spezies.

(2-39) logk', = C, —(y+2% ]-loga—[y+z% ]~1og [E']

Da die Klammerterme in Gleichung 2-39 stets kleiner als Eins sind, ist die Steigung in der log-log-
Auftragung immer geringer als nach dem einfachen Retentionsmodell zu erwarten. Das Modell liefert
im konkreten Anwendungsfall gute Ubereinstimmungen mit den experimentellen Daten [74]. Es kann
allerdings in der beschriebenen Form nicht auf alkalische Elutionssysteme angewendet werden.
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3 Stationire Phasen in der Anionenchromatographie

Ein groBer Teil der vorliegenden Dissertation beschiftigt sich mit der Modifizierung und
Charakterisierung von nicht kommerziellen, in der Arbeitsgruppe von Seubert hergestellten Polymer-
harzen [75] zu Anionenaustauschern fiir die IC. Daher werden in diesem Kapitel wichtige Aspekte
beziiglich der Packungsmaterialien fiir die IC diskutiert. Dazu zdhlen die Herstellung der
Basispolymere, die Modifizierungsreaktionen sowie die Bedeutung der funktionellen Gruppen und der
Austauschkapazitdt Q. Die Diskussion beschréankt sich dabei in Bezug auf die Thematik dieser Arbeit
im wesentlichen auf die Anionenchromatographie.

3.1 Ubersicht gebriuchlicher stationirer Phasen

Fiir die Ionenchromatographie eignen sich die unterschiedlichsten Materialien anorganischer und
organischer Natur. Allen ist gemeinsam, daf} sie an ihrer Oberflache funktionelle Gruppen tragen, die
Ionen auszutauschen vermogen. Folgende Stoffklassen konnen verwendet werden [21]:

®  Modifizierte organische Polymerharze

e  Modifizierte Silicagele

®  Anorganische Salze (z.B. Polyphosphate)
e Glaser

e  Zeolithe

e Metalloxide (z.B. Al,0O5)

e  (Cellulosederivate

Daneben sind auch sehr komplex zusammengesetzte Systeme moglich, etwa Anionenaustauscher,
deren funktionelle Gruppen aus Alkalimetall-Ionen bestehen, die durch Kronenether an eine stationire
Phase gebunden sind [76]. Die wichtigsten Vertreter in der Praxis basieren auf modifizierten
organischen Polymer-Harzen und Silicagelen. Abbildung 3-1 gibt eine Ubersicht iiber die in der IC
eingesetzten Trennmaterialien:

Ionenaustauscher
I
l |
Silicagele Polymerharze
[
[ |
polymer- oberflichen -
beschichtet funktionalisiert
[ |
oberflichenfunktionalisierte Materialien | | Agglomerierte Materialien
|
[ | [ |
PS/DVB- PS/MA- elektrostatische hydrophobe
Copolymere Copolymere Bindung Bindung

mechanische Bindung

Abbildung 3-1.
Gebriuchliche stationdre Phasen in der Ionenchromatographie [21].

Alle stationdren Phasen lassen sich je nach Anwendungsbereich (Anionen- oder Kationenanalytik)
oder der Struktur der funktionellen Gruppe noch weiter differenzieren.
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Die Packungsmaterialien auf der Basis von Silicagel wurden urspriinglich fiir die Ionenchromatog-
raphie verwendet [48]. Sie besitzen zwar eine sehr gute Trennleistung und sind mechanisch extrem
stabil, konnen aber aufgrund ihrer chemischen Labilitit nur im pH-Bereich zwischen 2 und 7
eingesetzt werden [6]. Auch eine Polymerbeschichtung der Silica-Oberfliche mit z.B. Poly-(butadien-
maleinsdure, PBMA) bringt nur eine geringe Erhohung der chemischen Stabilitit, weshalb Silicagel
heute nur noch bei speziellen Aufgabenstellungen zum Einsatz kommen.

Etwa ab 1980 standen erstmals Ionenaustauscher auf Basis organischer Polymere zur Verfiigung, die
in der Ionenchromatographie verwendet werden konnten und durch Modifikation handelsiiblicher
Adsorberharze hergestellt wurden [77,78]. Heute werden iiblicherweise Packungsmaterialien ein-
gesetzt, die entweder auf Polystyrol-Divinylbenzol-Copolymeren (PS-DVB) oder Divinylbenzol-
Methylmethacrylat-Copolymeren (DVB-MMA) beruhen. Abbildung 3-2 zeigt schematisch
Ausschnitte aus einem PS-DVB- und einem DVB-MMA-Netzwerk.

DVB-MMA 0 )

Abbildung 3-2.
Ausschnitte aus den Netzwerken der wichtigsten in der IC verendeten Polymer-Grundgeriiste.
Links: Polystyrol-Divinylbenzol (PS-DVB); rechts: Divinylbenzol-Methylmethacrylat (DVB-MMA).

Wie in Abbildung 3-2 erkennbar, bilden sowohl Polystyrol (PS) als auch Polymethylmethacrylat
(PMMA) unendlich lange Ketten, die von Divinylbenzol (DVB) quervernetzt werden. Diese Querver-
netzung ist besonders wichtig beim Einsatz in der HPLC, da durch sie die mechanische Stabilitdt im
Polymernetzwerk gegeniiber den hohen Staudriicken erhalten wird. Der Anteil der Quervernetzung
(Angabe in ,%-DVB‘) hat auch entscheidenden Einflul auf die Porositit und die spezifische
Oberfldache der Packungsmaterialien (vergl. auch Kapitel 3.2.3).

Die beiden Grundtypen der Copolymere unterscheiden sich vor allem in ihrer Polaritit. Wihrend die
PS-DVB-Copolymere vollig unpolar sind und RP-Phasen darstellen, wird bei den DVB-MMA-
Copolymeren die Polaritdt mit steigendem MMA-Anteil groBer, ein Umstand, der in der IC von
Vorteil ist, da polarere Trennphasen weniger zu sekundiren Wechselwirkungen wie Adsorption
neigen.

Der grofite Vorteil der organischen Polymerharze liegt in ihrer groen chemischen Stabilitit tiber den
gesamten pH-Bereich. Thre chromatographische Effizienz ist nach anfinglichen Problemen im Bereich
der Silicagele einzuordnen [79]. Bei den DVB-MMA-Phasen muf3 allerdings mit einer einge-
schriankten mechanischen Stabilitit gerechnet werden, die die Linge der zu verwendenden Trennsédule
oder die maximal mogliche FluBrate des Eluenten begrenzt.

In der Ionenchromatographie werden heute zwei prinzipiell unterschiedlich aufgebaute Arten von
stationdren Phasen verwendet, die oberflichenfunktionalisierten und die pellikularen Ionenaus-
tauscher. Bei den ersteren sind die funktionellen Gruppen direkt auf der Polymeroberfliche oder in
den Poren lokalisiert, wihrend bei den pellikularen Materialien sehr kleine, ebenfalls oberfldchen-
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funktionalisierte Partikel an groBere Kernteilchen gebunden sind [21]. Die Bindung kann mechanisch
oder durch hydrophobe bzw. elektrostatische Wechselwirkungen erfolgen. Abbildung 3-3 zeigt
schematisch den Aufbau beider Typen von Packungsmaterialien am Beispiel von Anionenaus-

tauschern. N'R,
Bindungs- N'R
i R;'N ’
N'R, material 3 3
R;'N
R;'N— Polymerpartikel |- N*R, Ry'N N*R;
N\
R3+N N+R3
N'R; R;*'N N*R;
aminiertes / N*R;
Latexparikel
2 b xparil

Abbildung 3-3.
Prinzipieller Aufbau von oberflichenfunktionalisierten (a) und pellikularen Anionenaustauschern mit
mechanischer Bindung (b) [6,21].

Die pellikularen Packungsmaterialien besitzen eine hohere chromatographische Effizienz, da durch die
grofere Entfernung der funktionellen Gruppen vom Basismaterial die Diffusionswege sehr kurz
gehalten werden, woraus ein exzellenter Massentransfer resultiert. Die chemische Stabilitdt dieser
Trennphasen ist aber deutlich geringer als die der oberflichenfunktionalisierten Materialien. Ein
ausfiihrlicher Vergleich von aktuellen kommerziellen Trennsdulen fiir die Anionenchromatographie,
die auf diesen beiden Typen von Packungsmaterialien beruhen, findet sich in der Arbeit von Kohler
[75].

3.2  Herstellung von organischen Polymerharzen zur Verwendung in der IC

Die Herstellung der Basispolymere ist der entscheidende Schritt bei der Entwicklung neuer stationdrer
Phasen fiir die IC. Unerwiinschte Eigenschaften, die bereits bei der Synthese der Ausgangspolymere
auftauchen, z.B. mangelnde mechanische Stabilitit, lassen sich spidter nicht mehr korrigieren.
Folgende wichtige Parameter sollen wéahrend der Herstellung einfach zu kontrollieren sein [75]:

¢  Chemische und mechanische Stabilitdt (moglichst hoch)
e  TeilchengroBe (5 — 10 um)

e  TeilchengroBenverteilung (moglichst eng)

e  Porositit (variabel)

e  Polaritit (variabel)

Ein ideales Basismaterial sollte aulerdem im Anschlufl moglichst gut funktionalisierbar sein, eine
hohe chromatographische Effizienz zeigen und eine lange Lebensdauer besitzen.

Die Herstellung der Basismaterialien erfolgt durch Polymerisations-Reaktionen, unter denen die
Bildung von hochmolekularen Verbindungen (Polymeren) aus nieder- oder monomolekularen Sub-
stanzen (Oligo- oder Monomere) verstanden wird [80,81]. Zur Herstellung von Packungsmaterialien
fiir die IC werden nahezu ausschlielich folgende Monomere verwendet:

e  Styrol
e Divinylbenzol



3 Stationdre Phasen in der Anionenchromatographie 30

e  Methacrylsidure-Derivate

Voraussetzung fiir eine Polymerisation ist, dal in den betreffenden Monomeren reaktive Zentren
vorhanden sind, die Bindungen zu weiteren Molekiilen ausbilden konnen [80]. Abbildung 3-4 zeigt
dies schematisch und sehr stark abstrahiert am Beispiel der Polymerisation von Styrol.

Abbildung 3-4.

Schematische Darstellung der Synthese von Polystyrol (PS). R = restliches Polymernetzwerk.

Als reaktive Zentren agieren in Abbildung 3-4 die vinylischen Doppelbindungen des Styrols. Die
Polymerisation kann radikalisch oder ionisch initiiert werden [80]. Durch teilweises Ersetzen von
Styrol durch Divinylbenzol (DVB) erhilt man ein PS-DVB-Netzwerk (Abbildung 3-2a ).

3.2.1 Anwendbarkeit unterschiedlicher Polymerisationsverfahren
Die Herstellung von Polymer-Harzen fiir die HPLC und damit auch fiir die IC kann erfolgen durch:

¢ Dispersions-Polymerisationen
¢  Emulsions-Polymerisationen
e  Suspensions-Polymerisationen

Eine eingehende Beschreibung der drei Verfahren soll im Rahmen dieser Arbeit nicht erfolgen. Die
Charakteristika und der teilweise recht komplizierte Ablauf der genannten Polymerisations-Typen sind
sehr ausfiihrlich in der Arbeit von Kohler beschrieben [75], die auch einen umfassenden Uberblick
iiber die relevante Literatur bietet. An dieser Stelle wird nur die grundséitzliche Anwendbarkeit der
Verfahren im Hinblick auf die im vorherigen Abschnitt skizzierten Anforderungen diskutiert.

Theoretisch lassen sich mit jedem der genannten Polymerisations-Verfahren Teilchen herstellen, die
eine fiir die IC taugliche Grole von etwa 5 pum besitzen und monodispers sind, also eine schmale
GroBenverteilung besitzen. Alle Reaktionen werden, zumindest fiir den hier vorliegenden Anwen-
dungsfall, radikalisch initiiert.

Grundlegende Unterschiede in der Anwendbarkeit der Verfahren zeigen sich aber dann, wenn die zu
variierenden Parameter (Abschnitt 3.2) betrachtet werden. Von entscheidender Bedeutung ist vor
allem, daB Monomere mit sehr unterschiedlichen chemischen Eigenschaften (Styrol vs. Methacryl-
sdureester) eingesetzt werden, um die Polaritit der spéteren stationdren Phase gezielt steuern zu
konnen. Wie in Abschnitt 3.2.3 noch ausfiihrlicher diskutiert wird, sind zur Etablierung von Porositit
im Polymer inerte Losemittel erforderlich. Ein universell anwendbares Verfahren sollte gegeniiber
Verianderungen der Reaktionsmischung robust sein, so dafl bei der Herstellung von Polymeren mit
unterschiedlichen Eigenschaften moglichst keine drastischen Verdnderungen des Prozesses erfolgen.

Bei der Dispersions-Polymerisation erfolgt die Festlegung der Teilchengréfe und ihrer Verteilung
schon zu Beginn der Polymerisation durch die Zusammensetzung des Reaktionsgemisches. Bei der
Variation nur eines Parameters, z.B. bei Austausch von Styrol durch Methacrylat-Derivate oder bei
Einsatz eines inerten Losemittels zur Einstellung der Porositit (vergl. Kapitel 3.2.3), kann das System
vollig verdandert werden. Damit wird nicht nur z.B. die TeilchengroBe gedndert, sondern gleichzeitig
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auch die GroBen- oder die Porenverteilung. Dadurch lassen sich die verdnderten Produkteigen-
schaften nicht mehr auf nur eine Ursache wie etwa ein alternatives Monomer zuriickfiihren. Fiir jeden
neuen Reaktionsansatz mufl daher eine Abstimmung der gesamten Polymerisation erfolgen

Die Suspensions-Polymerisation erfordert eine sehr spezielle Reaktortechnik, wenn Teilchen mit
einer engen GroBenverteilung hergestellt werden sollen. Der entscheidende Faktor bei dieser Poly-
merisationstechnik ist die Viskositéit des Reaktionsgemisches. Diese veréindert sich aber schon durch
die Variation der Konzentrationen der eingesetzten Monomere. Noch drastischer sind die Effekte,
wenn der Anteil inerter Losemittel zur Steuerung der Porositét variiert wird. Damit zieht auch hier die
Verdnderung nur eines Parameters die Optimierung der gesamten Polymerisation nach sich.

Bei der Emulsions-Polymerisation kann das Verhiltnis der Monomere in weiten Grenzen variiert
werden, ohne dafl es zu drastischen Verdnderungen des Prozesses kommt. Der Austausch von
unpolaren gegen polare Monomere ist moglich, so da3 eine Variation der Polaritit der Polymerharze
erreicht werden kann. Probleme treten aber dann auf, wenn gréfere Anteile an quervernetzendem
Monomer (DVB) eingesetzt werden, was die Etablierung von Porositit erschwert. Auch sind die durch
Emulsions-Polymerisation zugénglichen Teilchengroffen mit iiblicherweise 1 bis 2 pum fiir einen
Einsatz in der HPLC zu gering, wobei aber eine sehr gute Monodispersitit erreicht werden kann.

Nach griindlicher Evaluierung aller Vor- und Nachteile erscheint die Emulsions-Polymerisation am
besten geeignet, Packungsmaterialien mit moglichst variablen Stoffeigenschaften herzustellen [75].
Dies ist allerdings nur moglich, wenn ein zweistufiges Verfahren angewendet wird, bei dem beide
Schritte auf einer Emulsions-Polymerisation beruhen, wie im folgenden Kapitel erldutert wird.

3.2.2 Die Zweischritt-Quellmethode (Two-Step-Swelling)
Die Zweischritt-Quellmethode geht auf die Arbeiten von Ugelstadt et al. zuriick und stellt ein relativ

einfaches Verfahren zur Herstellung groflerer, monodisperser Polymerharze mit variablen Eigen-
schaften dar [82-85]. Das Prinzip der Zweischritt-Quellmethode ist in Abbildung 3-5 dargestellt.

O Vorquellen Quellen Polymerisation >
orwellen_, 0y Quller

Saat-Latex

(ca. 1 pm)

Fertiges Polymer
(z.B. 5 pm)

Abbildung 3-5.
Grundlegendes Prinzip der Zweischritt-Quellmethode [75].

Im ersten Arbeitsschritt wird zunéchst ein sogenannter Saat-Latex hergestellt, der entweder aus reinem
Polystyrol oder aus PS-DVB besteht. Dieser hat eine ungefdhre Grofe von 1 pm, die durch eine
einfache Emulsions-Polymerisation leicht zugénglich ist. Dieser Saat-Latex wird nun mit einer nieder-
molekularen, wasserunloslichen Substanz und einem wasserloslichen Losemittel vorgeqollen. Der
Grund hierfiir ist, da} der Saat-Latex zwar schon mit einem Monomerengemisch quellfdhig wére, die
Quellraten aber deutlich grofler sind, wenn der Saat-Latex vorbehandelt wird. Nach etwa 12 h wird das
Losemittel entfernt und das Monomerengemisch, inerte Losemittel sowie weitere Substanzen wie
Emulgatoren und Radikalstarter hinzugefiigt. Das Substanzgemisch dringt in den vorgequollenen
Latex ein, wobei die zukiinftige Grofle der Polymerteilchen iiber die Menge an zugegebenem
Monomerengemisch gesteuert werden kann. Der Quellschritt ist beendet, wenn das Monomeren-
gemisch ganz aufgenommen wurde, was etwa nach 2 h der Fall ist. Die eigentlich Polymerisation
erfolgt nun durch Anheben der Temperatur von ca. 30 auf 65 °C, wodurch die gequollenen Teilchen
fixiert werden. Nach 24 h ist die Polymerisation beendet und das Polymer-Harz steht nach
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Aufarbeitung der weiteren Modifikation zur Verfiigung. Die Methode bietet bei der Herstellung von
Packungsmaterialien fiir die HPLC im Vergleich zu anderen Verfahren [86] deutliche Vorteile:

¢ Relativ einfacher Arbeitsablauf bei moderatem Zeitaufwand

®  Mischungen verschiedener Monomere werden toleriert

¢  Hohe Anteile an DVB im Quellschritt sind méglich

e  Hohe Quellraten durch den Vorquellschritt

¢  Verwendung inerter Losemittel im Quellschritt moglich (Porositit)
¢  Herstellung homogener Polymergeriiste

Insbesondere ist zu beachten, dal ausgehend vom gleichen Saat-Latex die unterschiedlichsten
Polymer-Harze hergestellt werden konnen. Der Grund hierfiir ist die Toleranz des Verfahrens gegen-
iiber Monomeren-Mischungen. Durch die méglichen hohen DVB-Anteile lassen sich Packungs-
materialien mit auBerordentlich groBer mechanischer Stabilitit darstellen. Die FEtablierung und
Variation der Porositit bereitet ebenfalls keine Probleme, da inerte Losemittel die Methode nicht
storen. Mit der Zweischritt-Quellmethode sind Teilchendurchmesser von 5-10 um bei guter
Monodispersitit zugidnglich. Zur Herstellung noch groBerer Teilchen ist eine wiederholte Anwendung
des Verfahrens notwendig, da die Quellfdhigkeit des Saat-Latex begrenzt ist.

3.2.3 Etablierung und Auswirkungen der Porositit

Bei den in den beiden vorausgegangenen Abschnitten diskutierten Polymerisationsverfahren entstehen
sphérische Polymerteilchen mit einem bestimmten Durchmesser. Diese miissen anschlieBend weiter zu
Ionenaustauschern modifiziert werden. Stiinden dafiir nur massive Teilchen ohne Poren zur
Verfiigung, wire die Reaktivitit solcher Materialien duBlerst gering, so daB nur sehr niedrige Funk-
tionalisierungsgrade (Kapazititen) erreicht werden kdnnten.

Durch die Einfithrung von Poren in den Polymerteilchen 148t sich deren aktive Oberfliche deutlich
vergrofern. Porositit kann grundsitzlich etabliert werden durch [87]:

e ein Losemittel fiir das Polymer
¢ ein Nicht-Losungsmittel fiir das Polymer
¢  makromolekulare Verbindungen

Diese drei Methoden sind die Eckpunkte eines breiten Spektrums an Moglichkeiten zur Generierung
von Porositit. Wihrend man bei Verwendung eines Losemittels fiir das Polymer eher kleine Poren mit
einer engen GroBenverteilung erzeugt, liefern die beiden anderen Methoden grofle Poren, die
allerdings mit einer breiten Verteilung behaftet sind. Wie in der Arbeit von Kohler ausfiihrlich
diskutiert [75], in der die Porositit durch den Anteil an DVB (Quervernetzer) und iiber das Verhaltnis
von Toluol (Solvens) zu Hexan (Nicht-Solvens) variiert werden konnte, wird man in der Praxis eine
Kombination von mindestens zwei der obigen Methoden verwenden.

Eine Einteilung der Porositit kann nach dem mittleren Porendurchmesser erfolgen. Man unterscheidet
die in Tabelle 3-1 dargestellten Klassen. Bei der Gelporositit sind im trockenen Zustand keine Poren
vorhanden. Nach Quellen in einem Losemittel, z.B. in chlorierten Kohlenwasserstoffen, steht dann
eine gewisse Porositét zur Verfiigung. Materialien dieser Art sind nur wenig quervernetzt (< 8%) und
damit fiir den Einsatz in der HPLC aus Stabilititsgriinden nur wenig geeignet. Zudem kann sich eine
Anderung in der Eluentenzusammensetzung, z.B. der Zusatz organischer Losemittel, drastisch auf den
Zustand der Séaulenpackung auswirken. Quell- oder auch Schrumpfprozesse fithren dabei zu
verdnderten Selektivititen oder zu einem drastischen Riickgang der Leistungsfihigkeit. Solche
Vorginge konnen schon durch die Hydratisierung der funktionellen Gruppen in wilBrigen Eluenten



3 Stationdre Phasen in der Anionenchromatographie 33

ausgelost werden. Auch wird eine gezielte Steuerung der Funktionalisierung solcher Materialien durch
die Quellprozesse nahezu unmoglich [49].

Tabelle 3-1.
Klassifizierung der Porositit nach dem mittleren Porendurchmesser [75,80].

Art der Mittlerer Spezifische
Porositit Porendurchmesser /nm  Oberfliche / m?/g
Gelartig nach Quellen nach Quellen
Mikro <2 50 - 500
Meso 2-50 10 - 500
Makro > 50 25-800

Die in der IC verwendeten Polymere stammen aus dem Bereich der drei in Tabelle 3-1 letztgenannten
Arten an Porositit. Im Realfall verwendet man zumeist mesopordse Materialien mit einem mittleren
Porendurchmesser von bis zu 50 nm und spezifischen Oberflichen von bis zu 500 m*/g. Die Porositiit
hat fiir die Funktionalisierbarkeit und das chromatographische Verhalten der spiteren Ionenaus-
tauscher grofle Bedeutung, was im folgenden kurz diskutiert werden soll.

Die mikroporosen Materialien haben sehr geringe mittlere Porendurchmesser, was ihre Reaktivitit
gegeniiber den gingigen Funktionalisierungsreagenzien deutlich vermindert (vergl. Abschnitt 3.3), da
die Reagenz-Katalysator-Komplexe einen gewissen Raumbedarf beanspruchen. Die funktionellen
Gruppen sind bei diesen Materialien praktisch ausschlieBlich auf die Oberfldche begrenzt, was zwar
kurze Diffusionswege und damit einen hohen Massentransfer ermoglicht, gleichzeitig wird die
Austauschkapazitit solcher Materialien sehr gering sein. AuBerdem ist es moglich, daf zwar
funktionelle Gruppen im Inneren der Teilchen vorliegen, diese aber fiir die hydratisierten Analyten
nicht zugiinglich sind, so daB} es zu Groenausschlufeffekten kommit.

Bei den meso- oder makropordsen Materialien sind die mittleren Porendurchmesser gréfler und
deshalb leichter zuginglich, was eine deutlich gesteigerte Funktionalisierbarkeit verspricht. Damit sind
die funktionellen Gruppen aber nicht nur an der Nihe der Teilchenoberfliche, sondern auch im
Inneren lokalisiert. Dies bedeutet, dal die Analyten in das Polymer diffundieren miissen, was einen
schnellen Massentransfer erschwert. Auflerdem ist es denkbar, dal es funktionelle Gruppen gleichen
Typs, aber unterschiedlicher rdumlicher Umgebung gibt. Diese Gruppen werden sich thermodyna-
misch geringfiigig unterscheiden, was einen zusitzlichen Beitrag zur Bandenverbreiterung liefert.

Bei der Etablierung der Porositit in neuen Packungsmaterialien sind also folgende Randbedingungen
zu beachten:

e die Porositit darf die Stabilitdt des Polymerteilchens nicht gefahrden

e die Poren miissen einen geeigneten Mindestdurchmesser besitzen

e die Porositit sollte nicht zu stark in das Innere der Teilchen verlagert werden
e die spezifische Oberfldche soll hoch sein

Bei der Modifizierung der Rohpolymere ist zusitzlich noch die Porenverteilung von Bedeutung, da der
mittlere Porendurchmesser eine reine RechengroBe darstellt [88]. Das Maximum der Porenverteilung
liefert Porengrofle der am haufigsten vorkommenden Poren und kann sich deutlich vom mittleren
Porendurchmesser unterscheiden.

Der Einflu} der Porositidt auf das Trennverhalten ist auch bei lonenaustauschern nicht zu vernach-
lassigen. Es hat sich gezeigt, da prinzipiell gleiche Materialien, die sich nur in ihrer Porenstruktur
unterscheiden, vollig unterschiedliche Trennergebnisse liefern kdnnen [75].
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3.3 Modifizierung von PS-DVB-Copolymeren zu Anionenaustauschern fiir die IC

Die Herstellung von Anionenaustauschern fiir die IC vollzieht sich normalerweise in zwei Schritten,
wie in Abbildung 3-6 dargestellt ist.

X/\/\X <
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Abbildung 3-6.

Prinzipieller Weg zur Herstellung von Anionenaustauschern fiir die IC.

a) Einfithrung einer Ankergruppe (X =Cl, Br, I)

b) Umsetzung der Ankergruppe mit einem tertiiren Amin (Aminierung).

Sofern nicht schon durch die Einbeziehung besonderer Monomere in der Polymerisation Anker-
gruppen eingefiihrt wurden [89], ist der erste Schritt bei der Herstellung von Anionenaustauschern
stets die Etablierung einer Ankergruppe auf der Polymeroberfliche [6,21,49]. Es kommen bifunktio-
nelle Reagenzien zum Einsatz, die unter Zuhilfenahme eines Katalysators in einer elektrophilen
Substitution (Sg-Reaktion) mit den aromatischen Kernen des Polymers reagieren konnen [90,91]. In
einem zweiten Schritt wird die Ankergruppe mit einem geeigneten Amin umgesetzt, wodurch die fiir
die Anionenchromatographie typischen funktionellen Gruppen auf der Basis von Ammonium-Ionen
entstehen. Diese Reaktion stellt eine nucleophile Substitution dar (Sy-Reaktion).

In den folgenden Abschnitten werden nun die wichtigsten und im Rahmen dieser Arbeit verwendeten
Reaktionen zur Einfithrung von Anker- und funktionellen Gruppen vorgestellt.

3.3.1 Chloromethylierungen

Die wichtigste und ilteste Ankergruppe bei der Herstellung von Anionenaustauschern auf der Basis
organischer Polymerharze ist die Chloromethylgruppe (-CH,-Cl) [92]. Diese kann bei Verwendung
von Vinylbenzylchlorid als Monomer zwar gleich mit in die Polymerteilchen integriert werden [19],
iiblich ist aber die Einfiilhrung erst nach der Polymerisation. Fiir die Etablierung von
Chloromethylgruppen stehen verschiedene Verfahren zur Verfiigung, von denen die wichtigsten
nachfolgend behandelt werden. Alle Chloromethylierungsreaktionen zeichnen sich durch eine im
Vergleich zu anderen Modifizierungsreaktionen sehr hohe Reaktivitét aus.

3.3.1.1 Chloromethylierung mit o-Halogenethern

Die Umsetzung mit o-Halogenethern ist das am weitesten verbreitete und élteste Verfahren zur
Einfithrung einer Chloromethylgruppe [93]. Der allgemeine Reaktionsmechanismus (Friedel-Crafts-
Alkylierung) ist in Abbildung 3-7 mit Aluminium-(III)-chlorid als Katalysator dargestellt. Bei der
urspriinglichen Reaktionsfithrung wird Chloromethylmethylether (CMME) als Alkylierungsreagenz
und die relativ milde Lewis-Séaure Zink-(II)-chlorid verwendet. In Abbildung 3-7 ist fir CMME der
Alkylrest R durch eine Methylgruppe zu ersetzen. Bei der Reaktion entstehen vorwiegend para-
substituierte Aromaten. Die Reaktivitit von CMME ist auBerordentlich gut, so daf} in giinstigen Fillen
schon nach wenigen Minuten Funktionalisierungsgrade von iiber 2 mMol/g Polymerharz erreicht
werden konnen. Grund hierfiir ist die sehr starke positive Polarisierung der Methylengruppe im Ether
durch die benachbarten, stark elektronegativen Atome Chlor und Sauerstoff.
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Abbildung 3-7.
Allgemeiner Reaktionsweg der Chloromethylierung mit ai-Halogenethern, hier dargestellt mit AICl; als Kataly-
sator.

Problematisch bei der Verwendung von CMME ist seine hohe Toxizitit und sein extrem grofes
karzinogenes Potential [94,95], verursacht durch den geringen Siedepunkt von 64 °C und den damit
korrespondierenden hohen Dampfdruck. Als Folge davon ist CMME kommerziell praktisch nicht
mehr verfiigbar.

Hohere Homologe des CMME sind weniger fliichtig, so daB von ihnen ein geringeres Risiko ausgeht.
Ein gebriuchliches Homologes ist der Chloromethyloctylether (CMOE), bei dem die Methylgruppe
des CMME durch eine Octylgruppe ersetzt wird [96,97]. CMOE ist aber aufgrund einer sterischen
Hinderung durch den langen Octyl-Rest weniger reaktiv als CMME, so daf} mit starken Lewis-Sduren
wie AlCl; als Katalysator gearbeitet werden muf3 (Abbildung 3-7).

Dieser a-Halogenether ist zwar kommerziell verfiigbar, aber extrem teuer, so dal auch kleinere
Versuchsreihen aus wirtschaftlichen Griinden nicht zu realisieren sind. Die a-Halogenether sind aber
préiparativ leicht aus Formaldehyd, gasférmigem Chlorwasserstoff und einem entsprechenden Alkohol
zuganglich, wie in Abbildung 3-8 gezeigt ist.
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Abbildung 3-8.
Allgemeiner Reaktionsweg zur Darstellung von a-Halogenethern. Fir CMOE ist R = -CgH;5.

Wihrend die Synthese des Rohproduktes relativ unkompliziert ist, bereitet dessen Reinigung
erhebliche Probleme und ist praktisch unmoglich [75,88]. Der Ether ist sehr thermolabil, so dal beim
Versuch der destillativen Aufreinigung des Reaktionsgemisches die Retroreaktion stattfindet und
Zersetzung eintritt. Auch eine Trennung durch Verteilung (Ausschiitteln) ist aufgrund der Kanzero-
genitit nicht sinnvoll. Somit mufl das Reaktionsgemisch selbst fiir die Chloromethylierung verwendet
werden. Die Gehaltsbestimmung mittels Gaschromatographie ist wegen der thermischen Zersetzung
nicht moglich, so dal eine gezielte Steuerung der Chloromethylierung mit CMOE iiber die
Reagenzmenge sehr schwierig ist.
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Die Chloromethylgruppe stellt aufgrund des Chloratoms unter Friedel-Crafts-Bedingungen ein
reaktives Zentrum dar. Dieses kann mit weiteren Aromaten reagieren, wodurch sich die Querver-
netzung erhoht und die entsprechenden Chloromethylgruppen fiir die weiteren Umsetzungen verloren
gehen. Man beobachtet daher bei geringen Reagenzmengen zunichst keine Kapazitit. Die Reaktivitét
als Funktion der eingesetzten Reagenzmenge ist in Abbildung 3-9 dargestellt.
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Abbildung 3-9.
Austauschkapazitiit als Funktion der eingesetzten Menge an CMOE [88].

Der in Abbildung 3-9 dargestellt Verlauf ist im Prinzip fiir alle Funktionalisierungsreaktionen giiltig
und nicht nur auf Chloromethylierungen beschrinkt. Bei kleinen Reagenzmengen findet man praktisch
nur Quervernetzung. Im nachfolgenden Bereich ist nidherungsweise eine lineare Abhingigkeit
zwischen Reagenzmenge und Austauschkapazitit gegeben, die in einen Sattigungsbereich iibergeht, in
dem auch bei noch so grolen Reagenzmengen keine weitere Steigerung der Reaktivitiit festgestellt
werden kann. In diesem Fall sind alle einer Funktionalisierung zugénglichen Plidtze im Polymer
umgesetzt.

3.3.1.2 Chloromethylierung nach Fritz et al.

Aufgrund der gesundheitlichen Risiken, die beim Umgang mit a-Halogenethern auftauchen, wurde
von Fritz und Mitarbeitern ein Verfahren entwickelt, das die Verwendung dieser Verbindungen
vermeidet [49]. Das Verfahren iibertrigt eine klassische Reaktion zur Chloromethylierung von
Aromaten, die Blanc-Reaktion [90,98], auf die Modifizierung von Polymeren. Der Mechanismus
dieser Reaktion ist in Abbildung 3-10 dargestellt.
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Abbildung 3-10.
Mechanismus der Chloromethylierung nach Fritz et al. [49].
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Der Mechanismus dieser Reaktion &hnelt stark der Darstellung der a-Halogenether. Man geht
wiederum vom Formaldehyd aus, welches zusammen mit dem Polymer in einem inerten Losemittel
wie 1,2-Dichlorethan (DCE) suspendiert wird. Dann wird Chlorwasserstoff eingeleitet, wodurch sich
ein Hydroxymethylen-Kation bildet. Dieses Kation ist extrem elektrophil und kann deshalb mit den
aromatischen Systemen im Polymer reagieren. Die Reaktivitdt kann noch gesteigert werden, wenn
milde Lewis-Sduren wie ZnCl, zugegen sind. Der intermedidr gebildete Benzylalkohol reagiert mit
dem Chlorwasserstoff unter Wasserabspaltung weiter zum chloromethylierten Produkt.

Die Autoren beschreiben diese Reaktion als sehr effektiv und gut steuerbar, wobei die Reaktions-
kontrolle iiber die eingesetzte Menge an Formaldehyd erfolgt. Die gute Kontrolle der Reaktion
erfordert aber sehr viel Erfahrung. Die Reaktionsfithrung vermeidet die direkte Verwendung von a-
Halogenethern, wobei das Hydroxymethylen-Kation, wie alle guten Alkylierungsreagenzien, nicht
minder kanzerogen ist [95]. Nachteilig an dieser Reaktion ist in der Praxis vor allem die Verwendung
des gasformigen Chlorwasserstoffes, so dafl nicht in einer geschlossenen Apparatur gearbeitet werden
kann. Zudem kann gelostes Formaldehyd auf dem Polymer adsorbieren, welches nur sehr schwer
wieder von der Polymeroberfliche zu entfernen ist. Insgesamt ist die Reaktion apparativ fast so
aufwendig wie die Chloromethylierung mit a-Halogenethern, so daf} sie keinen Fortschritt darstellt.

3.3.1.3 Chloromethylierung nach Hauptmann et al.

Eine Alternative zu den bisher beschriebenen Verfahren stellt eine von Hauptmann und Schwachula
1968 beschriebene Reaktion dar [99]. Auch sie basiert im Grunde auf der Verwendung von
Formaldehyd, welches aber in Form seines Dimethylacetals (Dimethoxymethan, DMM) eingesetzt
wird. Als weitere Reagenzien dienen Sulfurylchlorid (SO,Cl,) und Chlorsulfonsidure (HCISO;) als
Katalysator. Von Kohler wurde ein Mechanismus fiir diese Reaktion vorgeschlagen [75], der aber
aufgrund der Reaktionsfithrung nicht sehr wahrscheinlich ist. Ein alternativer Mechanismus ist in
Abbildung 3-11 dargestellt.
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Abbildung 3-11.
Moglicher Reaktionsmechanismus der Chloromethylierung nach Hauptmann et al.

In der Praxis wird das Polymer in DMM suspendiert und unter Kiihlung mit SO,Cl, versetzt. Dabei
entsteht zunichst intermedidr Chloromethylmethylether. Die Bildung des CMME nimmt etwas Zeit in
Anspruch, weshalb der Katalysator Chlorsulfonsédure erst eine Stunde nach beendeter SO,Cl,-Zugabe
hinzugefiigt wird. Dabei wird der CMME an der Etherbriicke protoniert, so dal das nun sehr stark
positiv polarisierte Methylen-Kohlenstoffatom die aromatischen Systeme attackieren kann. Die
eigentliche Reaktion erfolgt bei erhdhter Temperatur (30-50 °C) und wird nach einer 20-24-stiindigen
Reaktionszeit durch Zugabe von Wasser abgebrochen. Die Reaktionskontrolle kann durch die
Temperatur und durch die eingesetzten Mengen an SO,Cl, und HCISO; sowie durch deren Verhiltnis
zueinander erfolgen. In einer alternativen Variante dieser Reaktion wird als Katalysator statt
Chlorsulfonsiure Zink-(II)-chlorid verwendet [100].
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Bei dieser Reaktion werden keine gasformigen Reaktanden verwendet, so daf in einem vollig
geschlossenen System gearbeitet werden kann. Damit stellt auch der intermediér auftretende CMME
keine Gefdahrdung dar. Dieser wird bei der Aufarbeitung zudem vollstdndig hydrolysiert. Die Reaktion
ist trotz ihrer im Vergleich zu den zuvor genannten Verfahren geringeren Reaktivitit gut zur
Herstellung auch groflerer Austauschkapazititen geeignet. Von Kohler wurde eine Reaktionsapparatur
entwickelt, mit der sich diese Reaktion sehr gut handhaben 148t [75].

Trotz der priparativen und apparativen Vorteile, die diese Reaktion bietet, wurde sie, abgesehen von
der Arbeit von Kohler [75], bisher in der Literatur nur einmal zur Synthese von Anionenaustauschern
fiir die IC angewendet [101]. In der vorliegenden Arbeit wird sie als Standardmethode zur Herstellung
chloromethylierter Polymerharze verwendet, zumal sie sich, wie in Kapitel 6.7 beschrieben, fast
vollstindig automatisieren 146t, wodurch die Durchfithrung drastisch vereinfacht und das Gefahren-
potential der Chloromethylierung noch weiter herabgesetzt werden kann.

3.3.2 Alkylierungen mit Dihalogenalkanen

Bei den in Abschnitt 3.3.1 diskutierten Reaktionen wird in jedem Fall eine Chlormethylgruppe
eingefiihrt. Fiir den spéteren Anionenaustauscher bedeutet dies, da sich zwischen dem Polymer-
Grundgeriist und der funktionellen Gruppe immer eine Methylengruppe (-CH,-) befindet. Nach den in
Kapitel 3.1 angestellten Uberlegungen sollte ein Packungsmaterial um so effizienter sein, je weiter die
funktionelle Gruppe vom Grundgeriist entfernt ist, da so kurze Diffusionswege erreicht und sekundére
Wechselwirkungen zuriickgedriangt werden.

Die Einfiihrung eines sogenannten Spacers, eines Abstandhalters zwischen Grundgeriist und
funktioneller Gruppe, kann durch Chloromethylierung nicht erfolgen. Der einfachste Weg zur
Herstellung eines Spacers ist die Umsetzung mit Dihalogenalkanen, wie in Abbildung 3-12 am
Beispiel des 1,3-Dibrompropans und AICl; als Katalysator dargestellt ist. Es konnen sowohl
verzweigte als auch lineare Alkane mit variabler Kettenlinge verwendet werden.

/@ \‘F_Br//(\/\Br AICL [Kat.] /@/\/\Bf
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Abbildung 3-12.
Beispiel der Einfiihrung einer Spacergruppe durch Reaktion mit Dihalogenalkanen.

Zum genauen Mechanismus sei auf die Lehrbiicher der organischen Chemie verwiesen [90,91,98].
Wihrend diese Reaktion bei der Alkylierung von Monomeren, z.B. Benzol, wohlbekannt ist, wird sie
zur Modifikation von Polymeren nicht eingesetzt, weil die Reaktivitdt der Dihalogenalkane recht
gering ist. Grund hierfiir ist, da im Gegensatz zu den o-Halogenethern kein Sauerstoffatom
vorhanden ist, welches die Intermediate stabilisiert. Bei den kiirzerkettigen Homologen wirkt das
zweite Halogenatom aufgrund seines -I-Effektes zusitzlich destabilisierend. In der Tat konnen
meBbare Austauschkapazititen erst dann erreicht werden, wenn die Reaktionen bei Temperaturen iiber
40 °C durchgefiihrt werden [88]. So lassen sich mit Dichlormethan (DCM) Kapazititen von etwa 60
uMol/g Packungsmaterial erreichen, was im Bereich kommerzieller Anionenaustauscher fiir die HPLC
liegt.

Die Alkylierung mit Dihalogenalkanen stellt trotz der geringen Reaktivitit eine interessante Alter-
native zu den Chloromethylierungen dar, weil das Losemittel gleichzeitig als Reagenz fungiert, so daf3
nur noch der Katalysator notwendig ist, womit die Reaktionsfithrung sehr einfach wird. AuBerdem ist
eine Beeinflussung der Struktur des Spacers moglich, was eventuell interessante Auswirkungen auf
die chromatographischen Eigenschaften der Materialien haben konnte.
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3.3.3 Alkylierungen mit ®-Bromalkenen

Eine effektivere Einfiihrung von Alkylspacern variabler Kettenldnge gelingt durch die Umsetzung mit
o-Bromalkenen. Die Reaktion beruht auf einem von Tomoi et al. entwickelten Verfahren zur Her-
stellung gelartiger Phasentransferkatalysatoren [102]. Sie ist verglichen mit anderen Verfahren zur
Generierung von Alkylspacern auf Polymerharzen [103,104] recht einfach und als ,Eintopf-Reaktion*
durchfiihrbar. Der Mechanismus der Reaktion ist in Abbildung 3-13 am Beispiel des 5-Brom-(1)-
pentens dargestellt.

AN
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Abbildung 3-13.
Mechanismus der Alkylierung von Polymerharzen mit ®-Bromalkenen am Beispiel des 5-Brom-(1)-pentens.

Als Katalysator wird hier die Supersidure Trifluormethansulfonsdure (TFMS) verwendet, die bei der
Alkylierung von Aromaten hdufig zum Einsatz kommt [105,106]. Als Losemittel fungieren inerte
Halogenalkane wie 1,2-Dichlorpropan (DCP). Die Trifluormethansulfonsdure protoniert zunichst die
Doppelbindung des Alkens. Von den beiden intermedidr denkbaren Kationen ist das sekundire
stabiler, welches dann die aromatischen Systeme elektrophil angreift. Nach Umlagerung des
Zwischenproduktes und Abspaltung des Katalysators entsteht das alkylierte Produkt. Diese Reaktion
ist deutlich effektiver als die Umsetzung mit Dihalogenalkanen. Die Reaktionskontrolle kann iiber die
Menge an Reagenz und Katalysator bzw. iiber die Temperatur erfolgen. Die Reaktionszeit ist mit 48 h
allerdings recht lang, und die Reagenzien werden mit zunehmender Kettenldnge schnell sehr teuer.

Die Alkylspacer unterscheiden sich von denen, die durch Reaktion mit Dihalogenalkanen zugénglich
sind, dadurch, da3 aufgrund der Stabilitdt der intermedidren Kationen stets eine zum aromatischen
System oa-stindige Methylgruppe vorhanden ist. Die ,effektive* Anzahl der Kohlenstoffatome im
linearen Teil des Spacers ist damit immer um Eins kleiner als die Anzahl im eingesetzten Alken.

Diese Reaktion wurde in der IC bisher zur Herstellung niederkapazitiver Anionenaustauscher
verwendet [107,108]. Dabei wurde das Selektivitdtsverhalten der Packungsmaterialien in Abhéngig-
keit von der Spacerldnge untersucht, wobei alle anderen Parameter wie Kapazitit oder funktionelle
Gruppe konstant waren. Folgende Effekte sind mit steigender Kettenldnge zu beobachten:

e die Retention aller untersuchten Anionen nimmt ab, insbesondere bei weichen Anionen
e die Selektivitidten dndern sich praktisch nicht, auler bei sehr unpolaren Analyten

e die Trennleistung erhoht sich, gerade fiir polarisierbare Anionen wie Bromid oder Iodid
¢ die Peaksymmetrien verbessern sich fiir alle Anionen

Die Beobachtungen belegen eindrucksvoll, dal sich eine Verlagerung der funktionellen Gruppen von
der Polymeroberfliche weg sehr positiv auf die Trennleistung und die Peaksymmetrie auswirken, da
der Massentransfer beschleunigt wird und sekunddre Wechselwirkungen an Bedeutung verlieren. Die
Effizienzen der untersuchten Trennsdulen mit Cs- oder Cs-Spacer sind dabei durchaus vergleichbar mit
denen von pellikularen Materialien [108].
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3.3.4 Alkylierungen mit ®-Bromcarbonsiurechloriden
Die Friedel-Crafts-Acylierung mit o-Bromcarbonsdurechloriden stellt eine weitere, gingige Reaktion
zur Einfiihrung von Ankergruppen dar [109,110]. Die entstehenden Carbonylalkylspacer koénnen

sowohl zu Anionen- als auch zu Kationenaustauschern umgesetzt werden [23,97]. Der Reaktions-
mechanismus ist in Abbildung 3-14 am Beispiel der Umsetzung mit Brombuttersdurechlorid gezeigt.
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Abbildung 3-14.
Mechanismus der Friedel-Crafts-Acylierung von Polymerharzen mit ®w-Bromcarbonsdurechloriden.

Als Friedel-Crafts-Katalysator wird iiblicherweise AlCl; verwendet, wobei aber auch starke Protonen-
Sauren wie Trifluormethansulfonsdure (TFMS) moglich sind [111]. Als Losemittel werden die inerten
Verbindungen Nitromethan oder 1,2-Dichlorethan eingesetzt. Intermediér tritt hier ein Acylium-Ion
als elektrophiles Agens auf. Der weitere Reaktionsverlauf ist analog zu den bisher betrachteten
Reaktionen. Die Acylierung liefert vergleichsweise hohe Umsitze und 146t sich leicht steuern, wobei
die Reaktionskontrolle iiber die eingesetzte Reagenzmenge oder iiber die Temperatur erfolgen kann.
Die Reaktivitit nimmt mit steigender Kettenlidnge ab, da das intermediédre Acylium-Ion durch den +I-
Effekt der Kohlenstoffkette destabilisiert wird.

Im Vergleich zu den bisher betrachteten Alkylierungen sind bei den Acylierungen gewisse
Besonderheiten zu beachten. Zunichst ist immer eine iiberstochiometrische Menge an Katalysator
notwendig, da die Carbonylgruppen wihrend der gesamten Reaktion komplexiert vorliegen. Der
Reagenz-Katalysator-Komplex beansprucht mehr Raum als dies bei Alkylierungen der Fall ist.
Polymerharze mit bestimmten Porendurchmessern konnen daher im Verlauf der Acylierung bersten,
wobei der Anteil der zerstorten Teilchen bis zu 30 % betragen kann [23,97]. Die acylierten Produkte
sind im Gegensatz zu ihren alkylierten Analoga weniger elektronenreich (basisch) als das Edukt, so
dafl eine mehrfache Funktionalisierung eines aromatischen Ringes wie bei den Alkylierungen nicht
moglich ist. Bei der Verwendung von Brompropionsédurechlorid beobachtet man nach anschlieBender
Aminierung keine Austauschkapazitit. In diesem Fall tritt thermodynamisch bevorzugt eine
Eliminierung auf, da die entstehende Doppelbindung durch Konjugation mit der Carbonylgruppe und
dem aromatischen Grundgeriist stabilisiert wird [97].

Anionenaustauscher mit Carbonylalkylspacern und héherer Kapazitit wurden ausfiihrlich von Petzold
untersucht [97]. Dabei wurde festgestellt, dal bei gleichen Randbedingungen die Trennleistung der
acylierten vergleichbar zu chloromethylierten Materialien ist. Bei den Selektivititen ergeben sich
gewisse Unterschiede in Abhédngigkeit von der Spacerlidnge, jedoch sind die Ergebnisse aufgrund der
teilweise recht unterschiedlichen Kapazititen der getesteten Materialien schwierig zu interpretieren.
Beim direkten Vergleich von acylierten und chloromethylierten Polymeren wurde aber ein Einfluf3 der
Carbonylgruppe auf die Selektivititen beobachtet. Allerdings wurde der sehr interessante Vergleich
von Packungsmaterialien, die sich bei gleicher Kapazitit, funktioneller Gruppe und Spacerlidnge nur
durch die Anwesenheit einer Carbonyl- bzw. Methylgruppe unterscheiden, bislang nicht durchgefiihrt.
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3.3.5 Weitere Modifizierungsreaktionen

Neben den bisher besprochenen Verfahren, die im Rahmen dieser Arbeit Verwendung finden,
existieren noch eine Reihe weiterer Moglichkeiten der Einfithrung von Ankergruppen, die aber in der
Praxis weniger von Relevanz sind. Zwei Synthesewege, die auch fiir diese Arbeit eine gewisse
Bedeutung haben, sollen hier kurz skizziert werden.

Bei der Sulfoacylierung wird zunichst wie im vorausgehenden Abschnitt beschrieben durch Friedel-
Crafts-Acylierung ein Carbonylalkylspacer eingefiihrt [112]. Durch Umsetzung mit Dimethylsulfid
erhdlt man ein recht stabiles Sulfonium-Ion, das in einem weiteren Schritt mit einem geeigneten Amin
umgesetzt wird. Abbildung 3-15 zeigt schematisch den Reaktionsweg, ausgehend von einem mit
Bromessigsdurechlorid acylierten Polymer.
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Abbildung 3-15.
Prinzipieller Ablauf der Sulfoacylierung.
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Die Reaktion wurde urspriinglich zur Synthese von Kationenaustauschern entwickelt, welche durch
Umsetzung des Sulfonium-Ions mit Sulfit zuginglich sind, wobei eine Sulfonsiduregruppe entsteht
[23,112,113]. Sie kann aber auch bei der Herstellung von Anionenaustauschern eingesetzt werden, da
das Dimethylsulfid im Vergleich zu Brom- oder Chloratomen die bessere Fluchtgruppe darstellt
[91,98]. Auch sind auf diesem Weg Anionenaustauscher nach Acylierung mit Propionsidurederivaten
zuginglich (vergl. Kapitel 3.3.4), weil das Sulfonium-lon die Eliminierung weniger begiinstigt als
Halogenatome. In der Praxis ist aber die ,normale‘ Acylierung vorzuziehen, da bei der Sulfo-
acylierung ein zusitzlicher Syntheseschritt erforderlich ist. AuBerdem adsorbiert Dimethylsulfid
extrem stark auf der Polymeroberflidche und 148t sich nur schwer wieder entfernen.

Bei der Nitrierung wird das Basispolymer zuerst nitriert, was sehr einfach durch Umsetzung mit
Nitriersdure erfolgen kann [23,92]. Danach wird die Nitrogruppe durch Reduktionsmittel wie
SnCl,/HCI in eine Aminogruppe liberfiihrt, die anschlieBend noch alkyliert werden muf3, wenn stark
basische Austauschgruppen erhalten werden sollen (Abbildung 3-16).
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Abbildung 3-16.
Nitrierung mit anschlieBender Reduktion und Alkylierung.

In der Praxis ist diese Reaktion kaum von Bedeutung, da sich die sehr hydrophoben Nitro-Polymere
kaum durch wiBrige SnCl,/HCI-Gemische reduzieren lassen. Auch die Alkylierung mit Dimethyl-
sulfat (DMS) oder Methyliodid lduft an Polymeren nur sehr schlecht ab [114].

Die Nitrierung kann aber sehr gut eingesetzt werden, um die Polaritit der stationiren Phase nach der
Polymerisation deutlich zu erhohen, da die Nitrogruppen aufgrund ihrer Struktur (positiv geladenes
Stickstoffatom) einen sehr polaren Charakter besitzen.
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3.4 Besonderheiten bei der Modifizierung von Methacrylat-Polymeren

Die in Abschnitt 3.3 vorgestellten Modifizierungsmoglichkeiten basieren alle auf Reaktionen, die an
den aromatischen Systemen der Polymer-Harze ablaufen und in den Bereich der elektrophilen
Substitution (Sg) eingeordnet werden konnen. Bei reinen PS-DVB-Copolymeren stehen die aroma-
tischen Kerne unabhingig von der genauen Zusammensetzung des Polymers in ausreichendem Malle
zur Verfiigung, so daB, selbst wenn die Funktionalisierung im wesentlichen nur an der Teilchen-
oberfliche erfolgt, deutliche Umsitze (Austauschkapazititen) erreichbar sind.

Grundsitzlich lassen sich alle bisher behandelten Reaktionen auch auf Methacrylat-DVB-Copolymere
iibertragen. Ersetzt man den Styrol-Anteil in den Copolymeren sukzessive durch Methacrylsiure-
derivate, die normalerweise keine aromatischen Systeme enthalten, so verringert sich gleichzeitig der
Anteil der Benzol-Kerne. Damit werden bei den klassischen, auf Sg-Reaktionen basierenden
Modifizierungen unter vergleichbaren Reaktionsbedingungen stets geringere Ausbeuten erhalten als
bei den reinen PS-DVB-Harzen. Dieser Trend 14t sich durch drastischere Reaktionsbedingungen
teilweise kompensieren, jedoch werden ab einem Methacrylat-Anteil von etwa 75 % nur noch sehr
geringe Umsitze beobachtet [75]. Dieser Effekt tritt auf, da zwar noch 25 % DVB im Polymer
enthalten sind, sich dieser Anteil aber statistisch im gesamten Polymerteilchen verteilt. Damit stehen,
wenn zunichst die Porositidt der Teilchen vernachldssigt wird, in unmittelbarer Nidhe der Oberfldache
nur noch sehr wenige aromatische Kerne zur Verfiigung, von denen wiederum nur ein Bruchteil einer
Umsetzung zugénglich ist. Trotz der genannten Probleme sind aber auch bei Polymeren mit grolerem
Anteil an Methacrylat Austauschkapazititen von ca. 1 mMol/g erreichbar, wenn die in Abschnitt
3.3.1.3 vorgestellte Chloromethylierung nach Hauptmann angewendet wird [75].

Einige Methacrylat-DVB-Copolymere bieten die Moglichkeit, auf Sg-Reaktionen zu verzichten und
die funktionellen Gruppen auf anderem Wege einzufithren. Dies ist dann der Fall, wenn die
Methacrylsdure-Derivate aufler der zur Polymerisation notwendigen Doppelbindung noch zusitzliche
,aktive‘ Zentren enthalten, die einer weiteren Umsetzung zuginglich sind. Zwei Beispiele fiir solche
Monomere sind in Abbildung 3-17 aufgefiihrt, Hydroxyethylmethacrylat (HEMA) und Glycidyl-
methacrylat (GMA).
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Abbildung 3-17.
Strukturformeln von Hydroxyethylmethacrylat (HEMA) und Glycidylmethacrylat (GMA).

Beide Monomere sind, unter der Voraussetzung, daf} die Strukturen nach der Polymerisation mit DVB
erhalten bleiben, zumindest theoretisch der Einfithrung von funktionellen Gruppen zuginglich ohne
auf Sg-Reaktionen zuriickgreifen zu miissen.

Bei HEMA-Copolymeren 146t sich die Hydroxylgruppe nicht direkt durch ein tertidres Amin
ersetzen, da sie keine Fluchtgruppenqualititen besitzt. Eine Umsetzung nach Protonierung ist zwar
denkbar, nur wiirde unter solchen Bedingungen das Amin ebenfalls protoniert vorliegen und seine
Nucleophile verlieren. Mit Hilfe eines préaparativen Tricks konnen die OH-Gruppen zunéchst in eine
bessere Fluchtgruppe tiberfithrt und dann mit einem entsprechenden Amin umsetzt werden [92,98].
Dies geschieht durch Reaktion mit p-Toluolsulfonsdurechlorid (Tosylierung). Die entstehende
Tosylat-Gruppe (-OTs) zeichnet sich durch sehr gute Fluchtgruppenqualititen aus und ist einfach in
einer Sy2-Reaktion durch ein Amin zu ersetzen. Abbildung 3-18 zeigt den prinzipiellen
Reaktionsmechanismus. Im ersten Schritt ist zusitzlich eine Base notwendig (Pyridin oder DMAP),
um das entstehende HCI zu binden und damit das Gleichgewicht auf die rechte Seite zu schieben.
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Abbildung 3-18.

Reaktion von HEMA-DVB-Copolymeren mit p-Toluolsulfonsidurechlorid und anschlieBende Aminierung mit
einem tertidren Amin. R = Polymergrundkorper; Py. = Pyridin; DMAP = 4-Dimethylaminopyridin.

Die in Abbildung 3-18 beschriebene Route ist eine Standardreaktion zur Modifizierung von Hydroxyl-
gruppen [90,98], wurde aber bisher nicht auf Polymer-Harze angewendet. Zwar liegt auch in diesem
Fall eine zweistufige Reaktion vor, jedoch ist die gesamte Reaktionsfithrung inklusive aller
Aufarbeitungsschritte wesentlich einfacher als bei den konventionellen Modifizierungen (vergl.
Abbildung 3-6). Daher liegt in diesem Syntheseweg bei der Herstellung von Anionenaustauschern auf
HEMA-DVB-Basis ein besonderes Potential.

Die Umsetzung von GMA-Copolymeren zu Anionenaustauschern ist dagegen in nur einem Schritt
moglich. Grund hierfiir ist der stark gespannte Oxiran-Ring, der eine hohe Reaktivitit besitzt [91]. Er
wird daher wahrscheinlich schon zu einem Teil bei der Polymerisation gedffnet. Die verbleibenden
Oxiran-Ringe konnen aber in einer Sy2-Reaktion direkt mit einem Amin umgesetzt werden. Bei der
Ringdffnung unter Sy-Bedingungen konnen prinzipiell beide Kohlenstoffatome des Ringes
angegriffen werden, jedoch ist aus sterischen Griinden die Methylengruppe bevorzugt und wird
deshalb schneller reagieren (kinetische Kontrolle), wie in Abbildung 3-19 dargestellt ist.
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Abbildung 3-19.
Direkte Aminierung von GMA-DVB-Copolymeren mit einem tertidgren Amin. R = Polymergrundkorper.

Das intermediir entstehende Alkoholat-Anion wird bei der sauren Aufarbeitung der Aminierung in
den korrespondierenden Alkohol iiberfiihrt. Dies ist nicht als eigener Reaktionsschritt anzusehen, da
alle Aminierungen sauer aufgearbeitet werden miissen.

Die in Abbildung 3-19 gezeigte Reaktion ist elegant und sehr einfach durchzufiihren. Sie wurde
bereits zur Herstellung von pellikularen [89] und oberflichenfunktionalisierten Anionenaustauschern
[64,115] fiir die IC beschriecben und die resultierenden Materialien eingehend auf
chromatographischem Wege charakterisiert. Dabei wurden neutrale bis saure Eluenten verwendet, so
daB die mogliche Deprotonierung der Hydroxylgruppe bei hohen pH-Werten nicht beobachtet wurde.
Das entstehende Alkoholat-Anion wire in der Lage, mit der funktionellen Gruppe ein ,inneres’
Ionenpaar zu bilden. Die Folge konnte ein deutlicher Verlust an Austauschkapazitéit bei hohen pH-
Werten sein.
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3.5 Funktionelle Gruppen in der Anionenchromatographie

Wie bereits in Kapitel 3.3 skizziert, wird die eigentliche funktionelle Gruppe im Bereich der Anionen-
chromatographie iiblicherweise durch die Umsetzung einer Ankergruppe mit einem geeigneten Amin
erzeugt. Dadurch entstehen auf der Polymeroberflidche fixierte Ammonium-lonen. Zur Trennung von
Anionen mittels IC werden fast ausschlieBlich auf Stickstoff basierende funktionelle Gruppen
verwendet. Dies ist vor allem in ihrer auferordentlichen chemischen Stabilitit und der fast
unbegrenzten Zahl der moglichen Substituenten am Stickstoffatom begriindet. Dennoch konnen aber
auch auf anderen Elementen basierende Kationen auf Polymeroberflichen etabliert werden, wie in

Abbildung 3-20 dargestellt ist.
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Abbildung 3-20.

Einige mogliche funktionelle Gruppen in der Anionenchromatographie, ausgehend von einem chloromethy-
lierten Polymer. Darstellung nach [92].

Die chemische Natur der funktionellen Gruppe iibt einen entscheidenden Einflufl auf das chromato-
graphische Verhalten der Packungsmaterialien (Selektivititen) aus, welcher in der Praxis noch grofer
ist als der Einflul des Grundgeriistes. Eine auf Stickstoff basierende Funktionalitidt wird sich trotz
gleicher Substitution (Alkylreste R) anders verhalten als diejenige mit Arsen oder Phosphor als
Zentralatom.

3.5.1 Klassische Funktionelle Gruppen auf Stickstoffbasis

Die Generierung von Ammoniumgruppen auf Polymeroberflachen erfolgt durch Umsetzung einer
Ankergruppe mit einem Amin. Diese nucleophile Substitution (Sx-Reaktion) ist in Abbildung 3-21
dargestellt.

Diese Aminierung ist priparativ sehr einfach durchzufiihren. Das z.B. chloromethylierte Polymer wird
mit einer Mischung des entsprechenden Amins und einem geeigneten Losemittel fiir 6 bis 24 h
riickflussiert. Als Losemittel werden iiblicherweise Methanol oder Ethanol verwendet, aber auch der
Einsatz von Wasser ist moglich [49]. Niederviskose Amine konnen auch ohne Losemittel direkt
eingesetzt werden. Aufgrund der polaren, protischen Solventien verlduft die Reaktion iiber einen
pseudo-ionischen Ubergangszustand (Sx1-Mechanismus) [91].
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Abbildung 3-21.
Die Aminierung als Reaktion zur Etablierung von fixierten Ammonium-Ionen auf Polymeroberflachen.

Die Alkylreste am positiv geladenen Stickstoff kénnen in weiten Grenzen variiert werden [64,115-
118]. Im einfachsten Fall ist R = H und es entsteht ein priméres (1°) Ammonium-Ion. Dieses kann
aber bei hoheren pH-Werten deprotoniert werden und damit seine Ladung verlieren. Bei Packungs-
materialien dieser Art ist die Austauschkapazitit vom pH-Wert des Eluenten abhidngig, weshalb sie
auch als schwach basisch bezeichnet werden. Substituiert man nun sukzessive die Wasserstoffatome
durch Alkylgruppen, entstehen zundchst sekunddre (2°) und tertidre (3°) Ammoniumgruppen, die
ebenfalls noch deprotoniert werden konnen. Erst wenn alle Reste R aus Alkylgruppen bestehen, ist die
Kapazitit oder Ladung vom pH-Wert des Eluenten unabhéngig und man erhilt stark basische, quartére
(4°) Anionenaustauscher. Fiir die Chromatographie strebt man iiblicherweise eine pH-unabhéngige
Kapazitdt an, so daBl nur vollstindig alkylierte Materialien verwendet werden. Bei speziellen
Anwendungen wie der Protein-Analytik oder Anreicherungstechniken kommen aber auch schwach
basische Materialien zum Einsatz [88,119].

Die beiden wichtigsten funktionellen Gruppen in der Anionenchromatographie leiten sich vom
Trimethylamin (TMA) und Dimethylethanolamin (2-Dimethylaminoethanol, DMEA) ab. Praktisch
alle kommerziell verfiigbaren Trennmaterialien verwenden eine dieser Gruppen. TMA-Gruppen
werden in der Literatur auch als Typ I, DMEA-Gruppen als Typ II bezeichnet. Im Rahmen dieser
Arbeit werden noch weitere Funktionalititen untersucht, die mit den beiden erstgenannten in enger
Beziehung stehen (Abbildung 3-22).
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Abbildung 3-22.

Ubersicht iiber die wichtigen bzw. in Rahmen dieser Arbeit verwendeten funktionellen Gruppen.
TMA: Trimethylamin (Typ I) DEMA: Diethanolmethylamin

EDMA: Ethyldimethylamin TEA.: Triethanolamin

DMEA: Dimethylethanolamin (Typ II)

Die in Abbildung 3-22 gezeigten Funktionalititen leiten sich vom TMA ab. Beim EDMA wird
zundchst eine Methyl- durch eine Ethylgruppe ersetzt. EDMA ist bei nahezu identischer Struktur
praparativ leichter zu handhaben, da es im Gegensatz zu TMA bei Raumtemperatur fliissig ist. Alle
weiteren Austauschgruppen konnen dann vom EDMA abgeleitet werden, wobei zunédchst die Ethyl-
und dann die beiden Methylgruppen durch Hydroxyethylgruppen ersetzt werden. Dadurch kann,
ausgehend von den unpolaren Gruppen TMA oder EDMA, die Polaritit und damit die Hydrophilie der
funktionellen Gruppen deutlich erhéht werden. Die Auswirkungen der Substitution auf das
Retentionsverhalten von Anionenaustauschern soll im folgenden kurz diskutiert werden. Alle
Untersuchungen wurden iliberwiegend mit nicht kommerziellen, selbst hergestellten Trennsdulen
durchgefiihrt. Bei kommerziellen Materialien, die sich ohnehin meist vom Typ I oder II ableiten, ist
der genaue Aufbau der funktionellen Gruppe ein gut gehiitetes Geheimnis [21].
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3.5.1.1 EinfluB} der Lange der Alkylsubstituenten

Umfangreiche Untersuchungen zum Einflul der Lange der Alkylsubstituenten auf das Selektivitats-
verhalten wurden von Fritz et al. durchgefiihrt [116,118]. Bei vergleichbarer Austauschkapazitit (ca.
30 mMol/Sdule) wurden Funktionalititen vom Trimethylamin bis zum Trioctylamin unter
Verwendung des gleichen Eluenten (Benzoesdure) charakterisiert. Die Untersuchungen sind auf
monovalente Anionen beschrénkt, vergleichbare Experimente wurden aber auch fiir multivalente
Analyten durchgefiihrt, allerdings mit einem anderen Basismaterial und Eluenten (Phthalsdure)
[64,117]. Die Ergebnisse sind hier zusammengefal3t, wobei die beschriebenen Effekte fiir die auf
Chlorid normierten (relativen) Retentionszeiten gelten:

e die Anionen schwacher Sauren (z.B. Fluorid, Acetat) werden praktisch nicht beeinfluf3t

e diec Retention von Anionen wie Bromat, Nitrit oder Chlorat steigt mit
zunehmender Kettenlédnge

e fiir polarisierbare Anionen wie Nitrat oder Bromid ist dieser Trend noch stérker,
besonders priagnant jedoch bei lodid, Tetrafluoroborat und Perchlorat

e  multivalente Anionen wie Sulfat oder Wolframat werden mit zunehmender
Kettenldnge weniger retardiert

Abbildung 3-23 zeigt graphisch einen Teil der Ergebnisse der Untersuchungen von Fritz et al., wobei
die Auswahl der Analyten im Bezug auf die fiir diese Arbeit relevanten Anionen erfolgt.
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Abbildung 3-23.

EinfluB der Léinge der Alkylsubstituenten auf das Selektivitdtsverhalten monovalenter Anionen [118].
Chromatographische Bedingungen: Trennsdulen: 500 x 2 mm ID; Eluent: 1 mMol/kg Benzoesdure mit 0,93
mL/min; Direkte Leitfdhigkeitsdetektion.

Die Ergebnisse konnten fiir hochkapazitive Anionenaustauscher im wesentlichen bestétigt werden
[97]. Die Erklarung fiir das beobachtete Verhalten kann iiber die Hydratisierung und Polarisierbarkeit
der funktionellen Gruppen erfolgen [120,121]. Die Basizitdt der Gruppen nimmt mit steigender Lange
aufgrund des +I-Effektes der Alkylketten zu. Damit erhoht sich zwar die Ladungsdichte des Stick-
stoffatomes, gleichzeitig werden die Funktionalititen aber auch grofer, so daBl die Ladungsdichte
abnimmt. Die funktionellen Gruppen werden weicher, woraus eine geringere Hydratisierung resultiert.
Fiir Anionen wie Fluorid ist dieser Umstand nur von untergeordneter Bedeutung, da sie aufgrund ihrer
hohen Ladungsdichte und Hydratisierung kaum retardiert werden. Fiir weichere Anionen, die weniger
hydratisiert sind, nimmt die Affinitdt mit steigender Lénge der Alkylketten deshalb zu, weil sich
immer stabilere, nach auflen neutrale lonenpaare bilden konnen, die als ganzes eine Art Cavitation in
der Wasserstruktur bilden und sich nur schwer wieder trennen lassen. Dieser Effekt tritt bei ohnehin
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nur sehr schwach hydratisierten Anionen wie lodid besonders drastisch hervor. Fiir multivalente und
deshalb stark hydratisierte Anionen wie Sulfat, die theoretisch an zwei funktionellen Gruppen
gebunden werden, ist eine umgekehrte Abhidngigkeit der relativen Retention von der Lange der
Alkylketten zu beobachten, weil die Ladungen der funktionellen Gruppen aufgrund ihrer zunehmen-
den GroBe weniger gut verfligbar sind, was zu einer geringeren Ladungsdichte fiihrt. Dieser Effekt
wird auch als Elektroselektivitdt bezeichnet [21].

3.5.1.2 EinfluB} der Struktur der Alkylsubstituenten

Der Einflul der Struktur der Alkylsubstituenten zeigt keine so ausgeprigten Effekte wie die Variation
der Kettenldnge [118]. Untersucht wurden verschiedene funktionelle Gruppen basierend auf Pyridin,
N-Methylmorpholin, N-Methylpiperidin und N,N-Dimethylbenzylamin, wobei als Referenz ein mit
Trimethylamin funktionalisierter Anionenaustauscher verwendet wurde. Bezogen auf das TMA-
Material ergaben sich zwar z.T. deutliche Unterschiede in den absoluten Retentionszeiten, die
relativen Retentionszeiten blieben aber praktisch konstant. Lediglich fiir weiche Anionen wie lodid
zeigte sich ein geringer Anstieg der relativen Retention, der aber im Rahmen der MeBungenauig-
keiten als nicht signifikant zu erachten ist.

Bei hochkapazitiven Materialien wurde bei Verwendung von sperrigen Aminen wie Dimethylcyclo-
hexylamin eine im Vergleich zu TMA-Austauschern geénderte Selektivitdt beobachtet [97].
Allerdings hatten die untersuchten Trennséulen deutlich unterschiedliche Kapazititen, so daB die
Interpretation der Ergebnisse nicht unproblematisch ist.

3.5.1.3 EinfluB} der Polaritét der Alkylsubstituenten

Die Polaritat der Alkylsubstituenten kann, wie bereits erwéhnt, durch sukzessives Ersetzen der
Methylgruppen des TMA durch Hydroxyethylgruppen erhéht werden. Untersuchungen dazu wurden
bisher an chloromethylierten, oberflichenfunktionalisierten Austauschern [118] sowie an pellikularen
Materialien [122] durchgefiihrt. Im ersteren Fall wurde mit Benzoesdure eluiert, wiahrend die
pellikularen Materialien mit Natronlauge bzw. Carbonatpuffern, also mit alkalischen Eluenten,
charakterisiert wurden. Aufgrund der vollig verschiedenen Elutionssysteme wurden sehr unter-
schiedliche Effekte festgestellt.

Bei der Untersuchung der oberflichenfunktionalisierten Anionenaustauscher wurde nur eine geringe
Abhéangigkeit der relativen Retention von der funktionellen Gruppe beobachtet, wobei die Daten, im
Gegensatz zu den Untersuchungen der Kettenldnge, keinem bestimmten Trend folgen. Die Autoren
diskutieren zwar gewisse Abhangigkeiten fiir bestimmte Anionen wie lodid, die allerdings als nicht
signifikant zu betrachten sind (vergl. Kapitel 11). Die beschriebenen, im Vergleich zu den anderen
Trennsdulen recht hohen relativen Retentionszeiten bei dem TEA-Material sind vor allem auf dessen
hohere Kapazitit zurlickzufiihren (31 statt durchschnittlich 25 uMol) und weniger auf einen eventuell
vorhandenen UberschuB an nicht abreagierten Chloromethylgruppen, die nachweislich keinen
mefBbaren Einflul auf die chromatographische Trennung haben [108]. Leider wurden im Rahmen
dieser Studie keine divalenten Anionen untersucht. Damit bleibt festzuhalten, dal die Polaritdt der
funktionellen Gruppe bei Verwendung von neutralen bis schwach sauren Elutionssystemen, die sich
von aromatischen Carbonsduren ableiten, zumindest keinen Einflul auf das Selektivititsverhalten
monovalenter Anionen hat.

Eindeutige Effekte werden bei der Verwendung von pellikularen Anionenaustauschern in Verbindung
mit alkalischen Eluenten beobachtet. Hier wurde das Retentionsverhalten von mono- und divalenten
Anionen untersucht. Bei Verwendung des Carbonat-Eluenten wird fiir alle Anionen eine Verkiirzung
der relativen Retentionszeiten mit steigender Polaritit der funktionellen Gruppe beobachtet, mit
Ausnahme von Sulfat, welches den entgegengesetzten Trend zeigt. Wird dagegen mit Natronlauge
eluiert, so verkiirzt sich fiir alle Analyten unabhéngig von ihrer Ladung oder chemischen Natur die
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relative Retention, wenn die Polaritit der funktionellen Gruppe erhéht wird. Besonders drastisch sind
die Auswirkungen fiir Sulfat und Phosphat, wie Abbildung 3-24 deutlich macht, in der die ent-
sprechenden Retentionsfaktoren dargestellt sind.
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Abbildung 3-24.

EinfluB der Polaritit der Alkylsubstituenten auf das Selektivitdtsverhalten ausgesuchter Anionen [122].
Chromatographische Bedingungen: Trennsdulen: 250 x 4 mm ID; Eluent: 100 mMol/kg NaOH; Flufirate: 1
mL/min; Direkte Leitfdhigkeitsdetektion nach chemischer Suppression.

Die beobachteten Effekte konnen mit dem Begriff der Hydroxid-Selektivitat erklart werden [21]. Mit
zunechmendem Anteil an Hydroxyl-Gruppen im Amin nimmt dessen Polaritdt deutlich zu. Die Folge
ist eine bei vergleichbarer Ladungsdichte wesentlich stirkere Hydratisierung. Die polaren Amine
(DEMA, TEA) konnen besser mit dem ebenfalls stark hydratisierten Hydroxid-lon wechselwirken als
die unpolaren funktionellen Gruppen (TMA). Dadurch erhoht sich die Elutionskraft des Hydroxids auf
diesen Anionenaustauschern deutlich, was in gewisser Weise eine Inversion der in Abschnitt 3.5.1.1
gemachten Uberlegungen ist. Die gesteigerte Hydroxid-Selektivitit ist, allerdings weniger ausgeprigt,
auch beim Carbonat-Eluenten zu beobachten. Der Grund ist, dafl die OH -Konzentration in diesem Fall
um Groflenordnungen geringer ist als bei der Verwendung von Natronlauge allein.

Das Elutionssystem hat nach den bisherigen Betrachtungen einen entscheidenden Einflull darauf, ob
sich durch die Polaritdt der funktionellen Gruppe das Retentionsverhalten von Anionen manipulieren
1a6t. Bislang sind aber keine Untersuchungen mit alkalischen und neutralen bis schwach sauren
Eluenten durchgefiihrt worden, die auf nur ein Basismaterial zuriickgreifen. Dies ist aber notwendig,
weil sich die Selektivititen von pellikularen und oberflichenfunktionalisierten Trennmaterialien nur
sehr begrenzt vergleichen lassen. In Kapitel 9.3 dieser Arbeit werden daher solche vergleichenden
Untersuchungen mit oberflichenfunktionalisierten Anionenaustauschern beschrieben.

3.5.2 Neue funktionelle Gruppen auf Stickstoffbasis

Die in Abschnitt 3.5.1 diskutierten funktionellen Gruppen sind in der Anionenchromatographie wohl
etabliert und ihre Auswirkungen auf das Trennverhalten bekannt. Seit etwa 1990 werden in der
Literatur einige neue Funktionalititen erwidhnt, die zum Teil zwar noch nicht auf chromato-
graphischem Wege charakterisiert wurden, an dieser Stelle aber kurz vorgestellt werden sollen.

Die erste Gruppe von neuen Funktionalititen enthélt statt n-Alkyl-Substituenten ungesittigte
Kohlenwasserstoffe. Bisher wurden Dimethylallylamin (DMAA) und Dimethylaminopropin (DMAP)
beschrieben (Abbildung 3-25) [89].
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Abbildung 3-25.
Funktionelle Gruppen mit ungesittigten Substituenten [89]. DMAA: Dimethylallylamin, DMAP: Dimethyl-
aminopropin.

Die in Abbildung 3-25 dargestellten Funktionalititen wurden bei entsprechender Konstanz der
anderen Sdulenparameter mit einem Typ-I-Material (TMA) verglichen, wobei ein Carbonat-Eluent
zum Einsatz kam. Dabei wurde das Retentionsverhalten von Anionen wie Chlorid, Nitrit oder Fluorid
nicht beeinfluBt. Auch bei den divalenten Analyten Sulfat und Phosphat zeigten sich keine
Unterschiede. Weichere Anionen wie Bromid oder Nitrat wurden dagegen an der DMAA-Phase
stiarker und mit besserer Auflosung retardiert. Beim DM AP-Material kehrte sich dieser Trend wieder
um. Die Beobachtungen wurden mit dem unterschiedlichen Gehalt an Wasserstoffatomen in den
Substituenten erklédrt. Scheinbar ist eine Doppelbindung eher in der Lage, hydrophobe Wechsel-
wirkungen oder Charge-Transfer mit weichen Analyten zu ermdglichen als eine Dreifachbindung. Mit
diesen Funktionalitidten bietet sich die Moglichkeit, dhnlich wie durch die Kettenldnge, vor allem die
Selektivititen weicher und wenig hydratisierter Anionen zu manipulieren.

Die zweite, wichtige Gruppe an neuen funktionellen Gruppen basiert auf Substituenten mit mehreren
Stickstoffatomen, weshalb solche Gruppen auch als polyfunktionell bezeichnet werden [123].
Abbildung 3-26 zeigt die Strukturen der bisher beschriebenen Materialien mit Diethylentriamin-
Gruppen (DETA).
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Abbildung 3-26.
Polyfunktionelle Gruppen mit mehreren Stickstoffatomen [123]. Links: Lineares Diethylentriamin (n-DETA),
rechts verzweigtes Diethylentriamin (i-DETA).

Dieser Typ von funktionellen Gruppen ist schwach basisch, so da} die Austauschkapazitit vom pH-
Wert des Eluenten abhingt. Dieser ist damit auch der wichtigste Parameter zur Manipulation der
Selektivititen. Zur Elution konnen keine alkalischen Eluenten verwendet werden, wie sie bei der
Suppressionstechnik notwendig sind. Die Charakterisierung der Materialien, die eine Austausch-
kapazitit von 175 pMol pro Trennsdule besitzen, wurde deshalb mit neutralen bis sauren Phthalat-
oder Perchlorat-Eluenten durchgefiihrt. Auf die eingehende Diskussion der Rolle des pH-Wertes sei
auf die Orginalliteratur verwiesen [123], jedoch zeigte sich, da bei Verwendung saurer Eluenten
divalente Anionen wie Sulfat oder Chromat deutlich stirker retardiert werden als monovalente
Analyten. Der Grund fiir dieses Verhalten liegt zunéchst in der hohen Hydratisierung der funktionellen
Gruppen, da sich drei positive Ladungen auf engem Raum befinden, woraus eine besondere Affinitét
zu ebenfalls stark hydratisierten Anionen resultiert. Durch die Verfiigbarkeit mehrerer Ladungen
konnen multivalente Anionen an einer Gruppe fixiert werden, was bei monofunktionellen Gruppen
nicht moglich ist. Damit tritt der Effekt der Elektroselektivitit bei diesen Packungsmaterialien
besonders stark hervor.
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Abbildung 3-27 zeigt eine weitere, interessante Klasse von polyfunktionellen Austauschgruppen, die
sogenannten Dendrimere. Dendrimere sind kaskadenférmige Molekiile, die multidimensionale
Elemente einer sich wiederholenden Struktur bzw. Symmetrie beinhalten, welche an Fraktale erinnern
[80].

HO \.N /\/OH Ballon-Struktur

J
Abbildung 3-27.

Dendrimere Anionenaustauscher auf Polymerbasis [124,125]. Links: Ballon-Struktur, rechts: Ketten-Struktur.

Die Ballon-Strukturen sind zugidnglich, indem ein chloromethylierten Polymer zunichst mit
Triethanolamin (TEA) umgesetzt wird. Der weitere Syntheseweg ist analog der Umsetzung von
HEMA-Polymeren (siehe Kapitel 3.4). Die OH-Gruppen des TEA werden tosyliert und anschlieBend
wiederum mit TEA umgesetzt. Damit entsteht die in Abbildung 3-27 gezeigte Ballon-Struktur. Der
Vorgang a6t sich im Prinzip beliebig wiederholen, jedoch ist das Wachstum der Ballon-Struktur aus
theoretischen Uberlegungen heraus begrenzt [124]. Die Ketten-Strukturen sind in #hnlicher Weise
zuginglich, allerdings wird dann statt TEA das zyklische Amin 1,4-Diazabicyclo-[2.2.2]-octan
(DABCO) verwendet.

Diese Materialien wurden bisher nicht in der HPLC eingesetzt. Insbesondere die Ballon-Strukturen
sind aber sehr interessant, da durch sie die Moglichkeit er6ffnet wird, sehr polare und hydrophile
Materialien von hoher Austauschkapazitit zu erzeugen. Dies ist vor allem deshalb wichtig, da TEA im
Vergleich zu unpolaren Aminen wie TMA bei der Aminierung generell sehr unreaktiv ist. Die Autoren
haben, ausgehend von einem nur sehr gering quervernetzten, chloromethylierten PS-DVB-Copolymer
(Merrifield-Polymer, 2 % DVB, 1 mMol Cl/g), stufenweise Austauschkapazititen von 4,1, 9,3 und 14
mMol/g erzielt. Zwar sind bei hoher quervernetzten und damit nicht quellfahigen Polymeren geringere
Umsitze zu erwarten, jedoch besitzt dieser Syntheseweg ein besonderes Potential bei der Herstellung
von Anionenaustauschern auf TEA-Basis, wobei zusétzlich interessante chromatographische Effekte
zu erwarten sind.

3.5.3 Funktionelle Gruppen mit anderen Zentralatomen

Wie bereits erwidhnt, konnen neben Stickstoff noch eine Reihe weiterer Zentralatome in funktionellen
Gruppe eingesetzt werden, die tiblicherweise ebenfalls aus der 5. Hauptgruppe stammen (P, As, Sb,
Bi) und in der Lage sind, quartidre Ionen zu bilden [92]. Die nahezu uneingeschrinkte Variation der
Substituenten wie beim Stickstoff ist hier aber nur sehr schlecht moglich.

In der Praxis haben Phosphonium-lonen noch die grofite Bedeutung, da sie im Gegensatz zu
Arsonium- oder Stibinium-Ionen redox- und pH-stabil sind. Die Einfiihrung von Phosphonium-Ionen
vollzieht sich analog der Aminierung durch Verwendung von alkylierten Phosphinen (PRj). Es konnte
gezeigt werden, dal Phosphonium-Ionen gleicher Substitution eine hohere Selektivitét fiir weiche
Anionen zeigen als Ammonium-Ionen, wodurch z.B. ,Nitrat-selektive‘ Packungsmaterialien herge-
stellt werden konnen [108,126]. Diese Selektivitdt 146t sich durch die Grofle der Phosphonium-Ionen
erkldren, die wegen ihrer geringeren und diffuseren Ladungsdichte weniger stark solvatisiert sind
werden. Daher treten stirkere Wechselwirkungen zu ebenfalls wenig hydratisierten Anionen auf.
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3.6 Die Bedeutung der Kapazitiit von Ionenaustauschern

Neben der Natur des Grundgeriistes und der Art der funktionellen Gruppe ist die Austauschkapazitit Q
die entscheidende Grofle zur Charakterisierung von Ionenaustauschern. Durch sie 148t sich angeben,
wie viele Plitze fiir einen lonenaustausch zur Verfiigung stehen.

Die Austauschkapazitit wird iiblicherweise pro Gramm trockenes Packungsmaterial angegeben,
entweder in Mikroequivalenten (neq/g) oder Mikromolen (uMol/g) [6]. Daneben sind auch eine Reihe
weiterer Angaben gebréduchlich [92]. Fiir analytische Zwecke lassen sich Ionenaustauscher grob nach
ihrer Kapazitit einstufen in:

¢ niederkapazitive Materialien: Q < 100 uMol/g
¢  mittelkapazitive Materialien: 100 < Q <200 uMol/g
¢  hochkapazitive Materialien: Q > 100 uMol/g

Die im klassischen Ionenaustausch verwendeten Trennphasen sind mit 3 bis 5 mMol/g durchweg
hochkapazitiver Natur [21].

Die obige Definition der Kapazitit beruht auf einer vollstindigen Gleichgewichtseinstellung zwischen
stationdrer und mobiler Phase, weshalb sie auch als statische Kapazitit bezeichnet wird. Unter der
dynamischen (effektiven) Kapazitdt versteht man dagegen die Zahl der funktionellen Gruppen, die
tatsidchlich wéhrend eines chromatographischen Prozesses zur Verfiigung steht. Sie wird immer
kleiner sein als die statische Kapazitit [6,21].

Die Austauschkapazitit 146t sich auf verschiedene Arten bestimmen [92]:

¢  volumetrisch bzw. titrimetrisch
¢  durch Elementaranalyse
e iiber die Bestimmung von Retentionszeiten

Alle Verfahren werden bei demselben Material unterschiedliche Werte fiir Q liefern. In der Praxis
werden volumetrische Verfahren am héufigsten angewendet. Bei Anionenaustauschern wird dabei
eine gepackte Trennsdule oder eine definierte Menge an Harz z.B. mit einer Chlorid-Losung beladen.
Nach Auswaschen der Chlorid-Reste kann mit Nitrat eluiert werden. Die eluierte Menge an Chlorid,
welche der statischen Austauschkapazitit unter Gleichgewichtsbedingungen entspricht, wird dann mit
einer AgNO;-Losung titriert und quantifiziert.

Die pH-Abhingigkeit von Anionenaustauschern wurde bereits in Kapitel 3.5.1 behandelt. Bei
Kationenaustauschern ist die Kapazitit der schwach sauren Carbonsdure-Gruppen (R-COOH) nur bei
hoheren pH-Werten gegeben (Deprotonierung), wihrend die stark sauren Sulfonsdure-Gruppen (R-
SO;H) stets vollstiandig deprotoniert vorliegen und eine pH-unabhingige Kapazitit liefern.

Im Zusammenhang mit dem Retentionsmodell fiir die Anionenchromatographie (Kapitel 2.5) ist die
Bedeutung von Q fiir die Auswahl von Elutions- und Detektionssystemen deutlich geworden. Die
universelle Leitfiahigkeitsdetektion war mit Eluenten hoher Ionenstidrke praktisch nicht zu realisieren,
gleichgiiltig welche speziellere Technik angewendet wurde (vergl. Kapitel 4). Dies ist der Grund,
warum seit Einfiihrung der Ionenchromatographie 1975 fast nur niederkapazitive Trennsdulen
verwendet werden. Hochkapazitive lonenaustauscher sind in der IC bisher nur in Verbindung mit
Detektionstechniken beschrieben worden, die nicht so stark vom Elutionssystem limitiert werden, wie
etwa die UV/VIS-Detektion [6,21,49]. Elutionssysteme zur Verwendung mit der Leitfdhigkeits-
detektion sind fiir hochkapazitive Materialien erst in letzter Zeit entwickelt worden [75,88].
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Wihrend niederkapazitive Trennmaterialien recht gut zur Analytik von Proben geringer Ionenstirke,
also geringer Matrixbelastung, geeignet sind, erreichen sie bei hohen Ionenstdrken schnell ihre
Grenzen. Aufgrund ihrer geringen Anzahl an funktionellen Gruppen kommt es schnell zu Uber-
ladungseffekten und damit zur Peakdeformation und einem drastischen Einbruch der Effizienz. Auch
treten Probleme auf, wenn die Analyten in sehr unterschiedlichen Konzentrationsverhéltnissen
vorliegen, was im Bereich der Ultraspurenanalytik nahezu immer der Fall ist.

Ionenaustauscher hoher Kapazitit sollten sich in diesen Fillen besonders gut anwenden lassen. Sie
ermoglichen vor allem:

e die Analytik von Proben hoher lonenstirke oder konzentrierter Proben
¢ die Verwendung groBler Injektionsvolumina (> 100 puL)
¢ die Trennung von Analyten, deren Verteilungskoeffizienten sich nur wenig unterscheiden

Abbildung 3-28 zeigt das chromatographische Verhalten eines kommerziellen, mittelkapazitiven
Anionenaustauschers im Vergleich zu einem hochkapazitiven eigener Herstellung. Das Injektions-
volumen wurde dabei fiir eine Fragestellung aus der Trinkwasseranalytik von 20 bis 885 uL variiert.

Signal / mV Signal / mV

2 Dionex AS 10 2 P1AAD1
Q=170 uMol Q =700 uMol

300 uL
I Y M S
100 uL
20 uL
0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30
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Abbildung 3-28.

Vergleich von nieder- und hochkapazitiven Packungsmaterialien in der Trinkwasseranalytik bei Variation des
Injektionsvolumens. Analyten: 1 Chlorid (250 mg/kg), 2 Sulfat (240 mg/kg), 3 Nitrat (50 mg/kg).

Links: Dionex AS 10 A (250 x 4 mm ID); Eluent: 85 mM/kg NaOH mit 1 mL/min; Rechts: P1 AAD 1 (PS-
DVB-DMEA, 125 x 4 mm ID); Eluent 0,5 mM HCIO, + 50,5 mM NaOH mit 1 mL/min; Detektion fiir beide:
Leitfdhigkeit nach chemischer Suppression.

Man erkennt in Abbildung 3-28 deutlich den dramatischen Verlust der Trennleistung bei der
niederkapazitiven Sdule, wenn das Probevolumen 300 pL tiberschreitet, sowie eine Verschiebung der
Retentionszeiten. Bei weiterer Steigerung des Aufgabevolumens kommt es sogar zur Peakiiberlappung
von Chlorid und Sulfat. Bei der hochkapazitiven Trennsidule beobachtet man zwar auch eine geringe
Peakdeformation, alle Analyten konnen aber auch bei 885 puL noch getrennt und quantifiziert werden.
Die Retentionszeiten sind dabei vom Aufgabevolumen unabhéngig. Die hochkapazitive Trennsédule
zeigt sich also gegeniiber der groeren aufgegebenen Analytmenge deutlich robuster.

Die Vorteile hochkapazitiver Anionenaustauscher scheinen mittlerweile auch bei kommerziellen
Anbietern Beachtung gefunden zu haben, die nun erstmals Kapazititen von iiber 200 pMol/Trennséule
im Programm haben [127].
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AbschlieBend ist darauf hinzuweisen, dall sich mit steigender Kapazitit auch die Polaritit der
stationdren Phase erhoht. Nach dem klassischen Retentionsmodell (Kapitel 2.5.1) bedeuten hohere
Kapazititen bei konstantem Elutionssystem lediglich groere Retentionsfaktoren und keine gednderten
Selektivititen. Fiir niederkapazitive Anionenaustauscher wurde dies auch bestitigt [66]. Bei Kationen-
austauschern konnte jedoch ab etwa 500 uMol/g eindeutig eine Abhédngigkeit der Selektivitdten von
der Kapazitit beobachtet werden [67]. Dies ist verstdndlich, da aufgrund der hoheren Polaritidt der
hochkapazitiven Materialien sekundidre Wechselwirkungen (Adsorption) zuriickgedringt werden, was
sich vor allem auf polarisierbare Analyten auswirkt. Aber auch fiir Ionen hoher Ladung und Hydrati-
sierung (z.B. Sulfat) sollten sich Effekte zeigen, da multivalente Analyten stirker als monovalente von
der Zahl und rdumlichen Dichte der Gegen-lonen auf der stationédren Phase beeinflufit werden.
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4 Mobile Phasen in der Anionenchromatographie

Wie bei allen fliissigchromatographischen Trennungen stellt auch in der Ionenchromatographie die
mobile Phase denjenigen Parameter dar, der am leichtesten variiert werden kann, um eine Trennung zu
beeinflussen. Die Trennsdule oder das Detektionssystem sind dagegen in den meisten Fillen
vorgegeben.

Die Auswahl eines geeigneten Elutionssystems kann anhand der verschiedensten Kriterien erfolgen.
Zu beachten sind fiir die Anionenchromatographie unter anderem folgende Parameter [21]:

e  Kompatibilitit mit der Detektionsmethode

e  Chemische Natur und Konzentration des Eluent-Ions
e pH-Wert

e  Pufferkapazitit

¢  Gehalt an organischen Losemitteln (Modifier)

In der gingigen Literatur [6,21,49] erfolgt die Diskussion der mobilen Phasen im wesentlichen unter
dem Aspekt, ob sie fiir die sogenannte Einsdulen- oder Zweisdulentechnik geeignet sind. Dies soll
auch im folgenden durchgefiihrt werden, wobei der Schwerpunkt aber im Hinblick auf die Thematik
dieser Arbeit auf die Austauschkapazitit Q der Trennsdulen gelegt wird. Zunichst erfolgt eine kurze
Erlduterung der Begriffe ,Einsdulentechnik‘ und ,Zweisdulentechnik‘. Die Betrachtungen beschrinken
sich wie in den vorausgehenden Kapiteln hauptséchlich auf die Anionenchromatographie.

4.1 Die Begriffe der Ein- und Zweisiulentechnik
Einsiulentechnik

Bei der Einsdulentechnik, welche durch Gjerde und Mitarbeiter 1979 in der Ionenchromatographie
etabliert wurde [77], ist der Ausgang einer Trennsédule direkt mit einem Detektor verbunden, was dem
klassischen Aufbau einer HPLC-Apparatur entspricht. In Abgrenzung zur zweiten prinzipiellen
Variante der IC wird diese Technik auch als ,Nicht-Suppressierte-lonenchromatographie‘ bezeichnet
[6,21]. Der die Trennsdule verlassende Eluent und die darin enthaltenen Analyten werden chemisch
nicht verdndert. Die Anzahl moglicher Elutionssysteme der unterschiedlichsten chemischen Natur ist
praktisch unbegrenzt. Zu beriicksichtigen ist, vom eigentlichen Trennproblem abgesehen, lediglich die
Kompatibilitdt des Eluenten mit dem Detektor. Wenn z.B. die direkte UV-Detektion angewendet
werden soll, darf der Eluent nicht im betreffenden Spektralbereich absorbieren. Beziiglich der
Detektionsmethoden gibt es bei der Einsdulentechnik keine Beschrinkungen, so daBl im Prinzip alle
gingigen HPLC-Detektoren Verwendung finden konnen (vergl. Kapitel 2.3.2).

Zweisiulentechnik

Die Zweisdulentechnik ist die bei der Einfiihrung der IC urspriinglich verwendete Detektionstechnik
[48]. Im Gegensatz zur Einsdulentechnik verwendet diese Methode ausschlieBlich die Leitfiahigkeits-
detektion (LF-Detektion). Bei der Zweisdulentechnik wird zwischen Trennsdule und Detektor ein
sogenannter Suppressor geschaltet, weshalb diese auch als ,Suppressierte-lonenchromatographie*
bezeichnet wird [6,21]. Im Suppressor werden sowohl der Eluent als auch die Analyten chemisch
modifiziert, was im Hinblick auf die nachfolgende Leitfahigkeitsdetektion von besonderer Bedeutung
ist. Der Suppressor hat die Aufgabe, die Eigenleitfihigkeit des Eluenten zu reduzieren und, wenn
moglich, die Detektierbarkeit der Analyten zu erhohen.
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Das Prinzip der chemischen Suppression ist in Gleichung 4-1 fiir einen Anwendungsfall aus der
Anionenchromatographie dargestellt. Verwendet wird ein NaOH-Eluent, als Analyt fungiert das
Chlorid-Ion. Die Suppression erfolgt mit einem stark sauren Kationenaustauscher in der H'-Form.

(4-1a) R-SO; H" + Na" + OH R-SO;Na" + H,O

| ]

(4-1b) R-SO;H" + Na" + CI’ R-SOsNa* + H" + CI'

Die Suppressoreinheit besteht im einfachsten Fall aus einer der Trennsédule nachgeschalteten Siule,
woraus sich der Begriff ,Zweisdulentechnik® erklédrt. Der Eluent Natronlauge wird gemidf Gleichung
4-1 a neutralisiert, da die Natrium-Ionen durch Protonen ersetzt werden. Dadurch wird die Eigen-
leitfahigkeit des Eluenten drastisch herabgesetzt. Der Analyt CI wird selbst nicht verdndert (Gleichung
4-1 b), allerdings wird sein Gegen-lIon Na" durch H" ausgetauscht, welches eine deutlich groBere
Equivalentleitfahigkeit besitzt [19]. Da der Detektor die Summe der Leitfahigkeiten von Analyt- und
Gegen-lon als Signal registriert, ergibt sich also aus beiden in Gleichung 4-1 ablaufenden Reaktionen
ein deutlicher Empfindlichkeitsgewinn.

Die urspriinglich als Suppressoren verwendeten Siulen mit Kationenaustauschern in der H'-Form
tragen deutlich zur Bandenverbreiterung bei. AuBBerdem kénnen sie nur diskontinuierlich betrieben
werden, da der Kationenaustauscher regeneriert werden mufl. Deshalb werden heute iiberwiegend
kontinuierlich arbeitende Membransuppressoren verwendet, bei denen der Regenerant, normalerweise
verdiinnte Schwefelsdure, und der Eluent im Gegenstromprinzip aneinander vorbei gefiihrt werden [6].
Die planaren Membranen bestehen aus semipermeablen Kationenaustauschern, die aufgrund des
Donnan-Ausschlusses (vergl. Kapitel 2.4.3.3) theoretisch nur von Kationen passiert werden konnen.
Zu Einzelheiten der technischen Realisierung sei auf die Literatur verwiesen [6,21].

Der Vorteil der Membransuppressoren sind ihr geringes Totvolumen, da die Suppression praktisch nur
zweidimensional ablduft, und ihre hohe dynamische Kapazitit, die sich durch die FluBrate und die
Konzentration des Regeneranten in weiten Grenzen variieren lassen. Mittlerweile sind aber auch
kontinuierlich arbeitende Suppressoren auf Sdulen-Basis bekannt, die ebenfalls nur ein geringes
Totvolumen besitzen und iiber hohe Austauschkapazititen verfiigen [128,129].

Die Zweisdulentechnik hat trotz ihrer Vorziige aber auch einige entscheidende Nachteile. In der Praxis
lassen sich in der Anionenchromatographie nur solche Eluenten erfolgreich suppressieren, die auf
Alkalihydroxiden oder -carbonaten basieren. Anionen schwacher Siduren, z.B. Acetat oder Fluorid,
liegen nach der Suppressionsreaktion praktisch vollstandig protoniert vor, so daf3 ihre Detektierbarkeit
im Vergleich zur Einsdulentechnik wesentlich geringer ist. Hoherwertige Kationen miissen vor der
Analyse entfernt werden, da sie schwer 16sliche Hydroxide bilden, die auf der Trennsédule ausfallen
und zur Verstopfung fithren konnen.

4.2  Eluenten fiir die Einsiaulentechnik
4.2.1 Elutionssysteme fiir niederkapazitive Anionenaustauscher

Fiir niederkapazitive Anionenaustauscher (Q < 100 pMol/Trennsiule) stehen fiir die Einsdulentechnik
eine ganze Reihe von Eluenten unterschiedlicher chemischer Natur zur Verfiigung. Die Konzentration
der Eluenten liegt dabei iiblicherweise im unteren mMol/kg-Bereich oder noch darunter. Verwendet
werden konnen unter anderem die unten genannten Substanzklassen [21]. Daneben konnen in
spezielleren Fillen auch Kompexbildner wie EDTA oder Borat-Mannitol-Komplexe zum FEinsatz
kommen.
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e  Aromatische Carbonsiuren

e  Aliphatische Carbonsiduren

e  Sulfonsduren

e  Alkalihydroxide

¢  Anorganische Siduren wie H,SO,4, HCI oder H;PO,

Die wichtigste Verbindungsklasse stellen die aromatischen Carbonsduren und ihre Salze dar. Die am
haufigsten verwendeten Vertreter sind in Abbildung 4-1 dargestellt.

O OH (0) OH (@) OH o OHO
OH
OH

Benzoesiure 4-Hydroxybenzoesiure Salicylsiure Ortho-Phthalséure

Abbildung 4-1.
Strukturen der wichtigsten aromatischen Carbonséduren zur Verwendung mit der Einsdulentechnik.

Diese Substanzklasse findet deshalb so starke Verwendung, da die Losungen der Sduren und deren
Salze eine sehr hohe Elutionskraft bei relativ geringer Eigenleitfdhigkeit besitzen, so dal} sie zur
direkten LF-Detektion eingesetzt werden konnen. Bei den mehrbasigen Sduren kann die Ladung und
damit die FElutionskraft iiber den pH-Wert gesteuert werden. Dieser muf} allerdings sehr exakt
eingehalten werden. Aromatische Carbonsduren besitzen eine hohe Absorption im UV-Bereich, so daf}
sie auch vorteilhaft mit der indirekten UV/VIS-Detektion angewendet werden konnen. [130,131].

Fiir aromatische Sulfonsduren wie para-Toluolsulfonsidure gelten im Prinzip die gleichen Aussagen,
wobei diese aber immer deprotoniert vorliegen und daher keine Pufferkapazitit besitzen. Ihre
Elutionskraft 148t sich nur liber die Konzentration steuern.

Aliphatische Carbonsduren wie Oxalsdure und Citronensdure zeigen hohe Eigenleitfiahigkeiten, sind
aber UV-transparent, so dafl sie mit der direkten UV/VIS-Detektion eingesetzt werden. Dies gilt
ebenso fiir aliphatische Sulfonsduren, von denen Methansulfonsdure am haufigsten verwendet wird.
Die hoheren Homologen beider Verbindungsklassen bieten aufgrund ihrer langen Kohlenwasser-
stoffketten und der damit verbundenen geringen Equivalentleitfihigkeiten die Moglichkeit der Anwen-
dung der direkten LF-Detektion [6,21].

Alkalihydroxide lassen sich nur sehr begrenzt in der Einsdulentechnik einsetzen, da das OH-Ion von
allen moglichen Eluent-Anionen die geringste Affinitit zu quartiren Ammonium-Gruppen besitzt.
Dabher sind selbst bei niedrigen Kapazititen hohe Eluentkonzentrationen notwendig, so daf} allenfalls
die indirekte LF-Detektion verwendet werden kann. Gut moglich ist dagegen die direkte UV/VIS-
Detektion, wobei aber auch das eigentlich UV-transparente Hydroxid-lon bei hoheren Konzen-
trationen eine deutliche Absorption unterhalb 220 nm zeigt [88].

Bei Verwendung von anorganischen Sduren oder deren Salzen ist man aufgrund ihrer nahezu
vollstindigen Dissoziation und damit hohen Leitfdhigkeit auf spetrophotometrische Detektoren
angewiesen. Beim Einsatz von Phosphorsidure oder Phosphaten 148t sich aber die Pufferkapazitit und
die Elutionskraft iiber den pH-Wert des Eluenten steuern.

Die meisten der hier genannten Eluenten lassen auch andere Detektionssysteme wie Amperometrie,
Fluorimetrie oder Kopplungstechniken zu. Zur Verwendung der genannten Elutionssysteme mit diesen
Detektoren sei aber an dieser Stelle auf die einschlédgige Literatur verwiesen [6,21,49].
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4.2.2 Elutionssysteme fiir hochkapazitive Anionenaustauscher

Aus dem Retentionsmodell (Gleichung 2-27, Kapitel 2.5.1) folgt, da sich die durch eine hohere
Austauschkapazitit Q verursachten groBeren Retentionszeiten kompensieren lassen, indem die
Konzentration eines Eluenten proportional erhoht wird. Werden aber die im vorherigen Abschnitt
beschriebenen Elutionssysteme auf hochkapazitive Anionenaustauscher angewendet, stoffit man sehr
schnell auf Probleme.

Die Elutionskraft der gingigen Eluent-Anionen in der Einsdulentechnik ist auch bei sehr hohen
Konzentrationen viel zu gering, um Trennmaterialien mit Kapazititen iiber 200 pMol/Saule effektiv
und in iiberschaubaren Zeitraumen zu eluieren. Eine weitere Erhohung der Konzentration fiihrt zu
drastischen Storungen in der Detektion. So macht bei Anwendung eines Anionenaustauschers mit
einer Kapazitit von 250 uMol/Sdule ein 8 mMol/kg Phthalsdure-Eluent sogar die relativ robuste
indirekte UV-Detektion unméglich, da die Eigenabsorption des Eluenten bereits zu stark ist [97]. Die
Leitfdhigkeitsdetektion ist bei der Einsdulentechnik in Kombination mit hochkapazitiven Materialien
auch in ihrer indirekten Variante generell nicht moglich.

Um hochkapazitive Anionenaustauscher dennoch effektiv eluieren zu konnen, sind Eluent-Anionen
notwendig, die iiber eine extrem hohe Affinitdt zu den funktionellen Gruppen verfiigen. Dies konnen
entweder sehr weiche monovalente Anionen wie Nitrat oder Perchlorat oder divalente Anionen wie
Sulfat sein. In der Praxis sind Nitrat und Sulfat trotz ihrer recht hohen Affinititen zu schwache
Eluenten, wobei aber Nitrat sehr effektiv in Kombination mit Kopplungstechniken verwendet werden
kann [40,132].

Der grofite Teil der bisher in der Literatur beschriebenen Eluenten fiir hochkapazitive Anionenaus-
tauscher basiert wegen der auBergewohnlich hohen Affinitit zu quartiren Ammonium-Funktio-
nalitdten auf Perchlorsdure (HCIO,4) oder dem Perchlorat-Ion [21,49,68,74,88,97,133,134].

Die eingesetzten Detektionstechniken sind ausschlieBlich spektrophotometrischer Natur. Das
Perchlorat-Ion ist vollig UV-transparent, so dafl sich UV-aktive Anionen wie Nitrit, Nitrat oder
Bromid sehr gut und empfindlich bestimmen lassen [21,88,134]. Durch Zusatz von ebenfalls UV-
transparenten Phosphaten kann eine Pufferwirkung eingefiihrt werden, was unter anderem bei der
Speziierung von Selen angewendet wurde [68,74].

Bei der direkten UV/VIS-Detektion kénnen photometrisch inaktive Anionen nicht bestimmt werden.
Durch Zusatz einer chromophoren Substanz zum Perchlorat-Eluenten kann dieser zur indirekten
UV/VIS-Detektion verwendet werden, so daf3 grundsitzlich alle Analyten zuginglich sind. Dies kann
durch Zugabe von aromatischen Carbonsduren, z.B. Phthalsdure, geschehen [97]. Damit steht ein
Elutionssystem zur Verfiigung, das zusdtzlich zum Perchlorat noch ein Anion enthilt, dessen
Elutionskraft iiber den pH-Wert gesteuert werden kann. Durch Zusatz von Methanol als Modifier (8 %
v/v) enthdlt man so ein terndres Elutionssystem, das auch Anionenaustauscher mit Kapazititen von
tiber 500 uMol/Sdule effektiv eluieren kann und eine Empfindlichkeit im unteren mg/kg-Bereich
gewihrleistet. Die Perchlorat-Konzentration liegt dabei im Bereich von 2 bis 5 mMol/kg, die des
Phthalats bei etwa 0,5 bis 1 mMol/kg.

Ein weiteres Elutionssystem zur indirekten UV/VIS-Detektion beruht auf der Verwendung von
Ammoniumperrhenat [97]. Das ReO4 -Ion ist dem Perchlorat chemisch sehr #hnlich, verfiigt jedoch
iber eine noch groBere Affinitdt zur stationdren Phase. Da es stark im UV-Bereich absorbiert, ist der
Zusatz einer chromophoren Verbindung nicht notwendig. Allerdings ist dieser Eluent nicht so
leistungsfihig wie das zuvor beschriebene terndre Elutionssystem, da man ein relativ starkes
Detektorrauschen und starke Schwankungen der Grundlinie beobachtet [88,97].
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4.3  Eluenten fiir die Zweisidulentechnik
4.3.1 Elutionssysteme fiir niederkapazitive Anionenaustauscher

Wie bereits deutlich wurde, ist die Zweisdulentechnik gleichbedeutend mit der chemischen
Suppression des Eluenten und der Anwendung der direkten LF-Detektion [6,21]. Diese Technik ist in
der Anionenchromatographie auBerordentlich weit verbreitet, vor allem weil sie in vielen Fillen
empfindlicher als die direkte LF-Detektion in der Einsdulentechnik ist. Die Eigenleitfihigkeit von
klassischen Eluenten (z.B. 2 mMol/kg Phthalat, pH = 8) in der Einséulentechnik liegt bei etwa 200
uS/cm. Bei suppressierbaren Eluenten ist sie mindestens um eine Gro3enordnung niedriger [127,128].

Die chemische Unterdriickung der Eigenleitfdhigkeit ist nur bei sehr wenigen Eluenten moglich. Dies
sind Losungen von [21]:

e  Alkalihydroxiden

e  Alkalicarbonaten und -hydrogencarbonaten
e  Boraten (z.B. B4O72')

e  Aminosduren

In der Praxis haben von den genannten Eluenten aber nur die Alkalihydroxide und die Carbonat-Puffer
eine groBere Bedeutung, womit die Auswahl an potentiellen mobilen Phasen sehr beschrinkt ist.

Das Hydroxid-Ion ist ein extrem schwaches FEluent-lon, so da3 auch bei niederkapazitiven
Trennmaterialien bereits mit hohen Konzentrationen oberhalb von 50 mMol/kg gearbeitet werden
muB. Bei Anwendung sehr polarer funktioneller Gruppen (vergl. Kapitel 3.5.1.3) kann die relative
Retentionskraft des OH -lons unter Ausnutzung der Hydroxid-Selektivitit deutlich erhoht werden. Bei
OH-Eluenten ist eine Manipulation von Retentionszeiten oder Selektivititen nur iiber die
Konzentration moglich. Der Einsatz sehr hoher Konzentrationen an Alkalihydroxiden (z.B. 100
mMol/kg) macht den Einsatz von Membransuppressoren notwendig [6,21]. Trotz der Limitierungen
ist der groBe Vorteil dieser Eluenten, da3 die Eigenleitfihigkeit des Eluenten nach der Suppression
zumindest theoretisch nur noch durch die Autoprotolyse des Wassers bestimmt wird.

Der Einsatz von Alkalihydrogencarbonaten und- carbonaten ermdglicht den Einsatz wesentlich
flexiblerer Elutionssysteme. Beide Spezies, HCO; und CO;>, liegen nach der Suppression als
Kohlensdure H,COj; vor, die nur zu einem sehr geringen Anteil dissoziiert ist. Hydrogencarbonat ist in
seiner Elutionskraft nur geringfiigig stirker als Hydroxid, wihrend Carbonat einen relativ starken
Eluenten darstellt. Beide Anionen werden {iiblicherweise zusammen verwendet, was zu einem
Eluenten mit Pufferwirkung fithrt, dessen Elutionskraft sehr leicht iiber die Konzentrationen der
beiden Komponenten und deren Konzentrationsverhiltnis gesteuert werden kann. Aufgrund der
Ladungen der Eluent-Spezies lassen sich die Selektivititen fiir mono- und multivalente Analyten sehr
gezielt beeinflussen. Das Konzentrationsverhiltnis beider Eluent-lonen 148t sich zudem sehr genau
iiber den pH-Wert einstellen, weshalb der sinnvolle pH-Bereich fiir HCO5;/CO5*-Eluenten zwischen 8
und 11 liegt. Wie auch bei den OH-Eluenten kann die Elution durch Verwendung stationédrer Phasen
mit polaren funktionellen Gruppen beschleunigt werden.

Beide Elutionssysteme lassen sich bei oberflichenfunktionalisierten Anionenaustauschern mit Erfolg
nur dann anwenden, wenn entweder das Grundgeriist (Methacrylat-Copolymere) oder aber die
funktionellen Gruppen eine hohe Polaritit besitzen. Bei auf PS-DVB basierenden Trennsédulen werden
fiir weiche Analyten (Nitrat, Bromid) auch bei Anwendung polarer Funktionalitidten sehr schlechte
Peaksymmetrien und lange Retentionszeiten [135] beobachtet. Bei pellikularen Materialien treten



4 Mobile Phasen in der Anionenchromatographie 59

diese Effekte nicht so stark hervor, was ihre auBerordentlich grole Verbreitung in der Zweisdulen-
technik erklart [6,21].

4.3.2 Elutionssysteme fiir hochkapazitive Anionenaustauscher

Die Anwendung der Leitfahigkeitsdetektion fiir hochkapazitive Anionenaustauscher ist bisher nicht
beschrieben worden, weder fiir die Ein- noch fiir die Zweisdulentechnik. Damit steht die universellste
Detektionstechnik fiir lonen bei Anwendung solcher stationdrer Phasen nicht zur Verfiigung. Dies ist
der Grund, warum hochkapazitive Ionenaustauscher bis heute keine breitere Verwendung in der IC
gefunden haben und somit nicht kommerziell verfiigbar sind.

Die Griinde, warum die LF-Detektion in Verbindung mit hochkapazitiven Anionenaustauschern
zunéchst wenig aussichtsreich erscheint, sind offensichtlich und nachfolgend skizziert..

In der Einsdulentechnik ist die direkte LF-Detektion ohne Suppression wegen der notwendigerweise
hohen Ionenstirken der Eluenten nicht realisierbar, und auch die indirekte Variante kann nicht
eingesetzt werden, weil durch die hohen Eigenleitfihigkeiten die vom Analyten ausgeldste Signal-
depression nicht mehr registriert werden kann.

Bei Verwendung der in der suppressierten Leitfidhigkeitsdetektion etablierten Eluenten auf Hydroxid-
oder Carbonat-Basis miissen so hohe Konzentrationen angewendet werden, da3 die chemische
Suppression erhebliche Probleme bereitet.

Bei Verwendung eines oberflichenfunktionalisierten Anionenaustauschers mit einer Kapazitit von
380 uMol/Sdule miissen Hydroxid-Konzentrationen von iiber 150 mMol/kg eingesetzt werden [97].
Unter diesen Bedingungen eluiert z.B. Chlorid aber erst nach 17 Minuten. Analyten wie Nitrat oder
Bromid verlassen die Trennséule iiberhaupt nicht. Bei diesen hohen OH-Konzentrationen werden
selbst bei kontinuierlich arbeitenden Suppressoren sehr instabile Grundlinien und hohe Grundleit-
fahigkeiten von 400 uS/cm beobachtet. Hohere Konzentrationen an Schwefelsdure im Regeneranten
fithren trotz des Donnan-Ausschlusses zum Durchbruch von Sulfat in den Eluenten, wodurch sich die
Leitfdahigkeit noch weiter erhoht.

Der Einsatz der stirkeren Eluenten auf Carbonat-Basis kann ebenfalls nicht erfolgen, da die
notwendigen Konzentrationen weit iiber 20 mMol/kg liegen miissen [97,134]. Die nach der
chemischen Suppression vorliegende Kohlensdure ist bei diesen hohen Konzentrationen nicht mehr
physikalisch im Eluenten geldst und gast aus diesem aus. Dabei kommt es zunéchst zu deutlichen
Storungen der Grundlinienstabilitit. Bei weiterer Anhebung der Carbonat-Konzentration blockieren
Gasblasen die Elektroden im Detektor, so dafl eine Detektion nicht mehr moglich ist.

Um dennoch eine Leitfihigkeitsdetektion fiir hochkapazitive Anionenaustauscher zu etablieren, muf3
auf sehr starke Eluent-Anionen zuriickgegriffen werden, die dennoch chemisch suppressierbar sind
[21]. Umfangreiche Untersuchungen dazu wurden von Kohler durchgefiihrt [134]. Es wurden unter
anderem das starke Eluent-Anion Oxalat (C,0,) eingesetzt, welches sich mit Ubergangsmetall-
Kationen wie Ni** in das schwerlosliche Nickeloxalat iiberfithren ldBt. Die Suppressionsreaktion
verlduft dann wie in Abbildung 4-1 dargestellt.

SO_;Z\ SO; Na*
Ni*" o+ 0,7+ 2Nt ——> +  NiC,0, |
SO; SO; Na*

Abbildung 4-1.
Chemische Suppression eines Oxalat-Eluenten mit Ni**-Ionen [134].
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Durch die in Abbildung 4-1 gezeigte Suppression des Oxalat-Eluenten 146t sich dessen Eigenleit-
fahigkeit drastisch reduzieren [134]. Probleme bereitet aber die praktische Durchfithrung der
Suppression. Saulensuppressoren werden durch das schwerldsliche Nickeloxalat sehr schnell
zugesetzt, und auch kontinuierlich arbeitende Membransuppressoren lassen sich nur kurzzeitig
betreiben. Aus diesen Griinden konnte mit diesem zunichst recht erfolgversprechenden Ansatz kein
Durchbruch erzielt werden.

Dennoch gelang es 1996, ein Elutionssystem zu etablieren, welches die Moglichkeit erdffnete,
erstmals hochkapazitive Anionenaustauscher mit der LF-Detektion zu verwenden [88]. Die Grundidee
beruhte dabei auf einem stark alkalischem Perchlorat-Eluenten, welcher mit der direkten UV-
Detektion eingesetzt werden sollte. Aufgrund der starken Absorption des OH'-Ions bei Konzen-
trationen iiber 10 mMol/kg wurde ein Membransuppressor der Trennung nachgeschaltet, um die
Natronlauge zu neutralisieren, was zu einer ,suppressierten’ UV-Detektion fiihrte. Die nur sehr
geringen Perchlorat-Konzentrationen von 0,2 mMol/kg fiihrten zu der Uberlegung, den UV- durch
einen LF-Detektor zu ersetzten. Dabei zeigte sich, dal bei dieser Konzentration an Perchlorat die
Eigenleitfihigkeit nach Suppression bei etwa 80 uS/cm liegt, womit man sich im Bereich der
Grundleitfihigkeiten der Eluenten fiir die Einsdulentechnik befindet. Die LF-Detektion war dabei der
UV-Detektion beziiglich der Empfindlichkeit deutlich iiberlegen [88]. Das Elutionssystem (0,2
mMol/kg HCIO,, 50 mMol/kg NaOH) war in der Lage, selbst Analyten wie Nitrat innerhalb von 25
Minuten von einer Trennsdule mit Q = 700 uMol zu eluieren.

Dieses Grundkonzept wurde in der Arbeit von Kohler [75] und zeitgleich in dieser Arbeit zu einem
ternédren Elutionssystem weiterentwickelt, basierend auf HCIO4, NaOH und Na,COs;. Es iibertrégt also
die fiir die LF-Detektion nach chemischer Suppression etablierten Eluenten NaOH und Na,COj; auf
hochkapazitive Anionenaustauscher, wobei als treibendes Eluent-Anion das Perchlorat hinzugefiigt
wird. Mit diesem terndren Eluenten ist es moglich, selbst Trennsdulen mit Kapazititen von weit iiber 1
mMol der direkten LF-Detektion zuginglich zu machen. Die Konzentrationen der Komponenten
lassen sich in der Praxis in weiten Grenzen variieren (Tabelle 4-1).

Tabelle 4-1.
In der Praxis sinnvolle Konzentrationsbereiche fiir das terndre Elutionssystem. Alle Konzentrationen in mMol/kg
Eluent.

Komponente Untere Grenze Obere Grenze
HCIO, 0,1 1,0
NaOH 10 100
Na,COs 0 20

Selbst wenn alle Konzentrationen an der oberen Grenze liegen, befindet sich die Grundleitfihigkeit
des Eluenten, die fast ausschlieBlich durch die nicht suppressierbare Perchlorsidure bestimmt wird, mit
unter 400 uS/cm noch in einem Bereich, der den Nachweis gingiger Anionen auch unterhalb des
mg/kg-Bereiches erlaubt [25,135]. Die oberen Grenzen fiir NaOH und Na,CO; ergeben sich aus den
bereits erwihnten Problemen bei der chemischen Suppression.

Durch den Perchlorat-Anteil lassen sich die Retentionszeiten an die jeweilige Kapazitit der Trennsédule
anpassen, wohingegen die Selektivitdten vor allem iiber den Hydroxid- und Carbonat-Anteil variiert
werden konnen.

Eine eingehende und auf statistischen Methoden beruhende Charakterisierung dieses neuen Typs von
Elutionssystem, welches bereits erfolgreich angewendet wurde und wird [25,75,135], erfolgt in
Kapitel 8 der vorliegenden Arbeit.
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S  Grundlagen der experimentellen Versuchsplanung

Im Rahmen dieser Arbeit wird der Einflu} verschiedener Parameter auf die chromatographische
Trennung von Anionen untersucht. Zu diesen Parametern zihlen unter anderem die Zusammensetzung
der mobilen Phase, die Austauschkapazitéit oder die Polaritét der funktionellen Gruppe. Es konnen also
mehrere Variablen gleichzeitig auftreten, die ein Ergebnis oder eine Zielgrofie beeinflussen. Als
Beispiel sei die Zusammensetzung eines terndren Elutionssystems genannt. Die Konzentrationen der
drei Komponenten konnen im Prinzip willkiirlich gewihlt werden. Diese drei auch als Faktoren zu
bezeichnenden Variablen werden einen unterschiedlichen Einfluf auf eine ZielgroBe, etwa den
Retentionsfaktor k* oder die theoretische Trennstufenzahl N, haben. Es besteht dabei auch die Mog-
lichkeit, da} diese Faktoren nicht unabhéngig voneinander auf eine Zielgrofle wirken, so dafl es zu
sogenannten Wechselwirkungen der Faktoren untereinander kommt. So wird z.B. in einem Eluenten
fiir die Anionenchromatographie der Anteil an Hydrogencarbonat vom pH-Wert der mobilen Phase
abhéngen.

Um solche komplexen Systeme richtig beschreiben zu konnen, ist eine systematische Untersuchung
der Parametereinfliisse notwendig [136,137]. Dies ist mit Hilfe der statistischen Versuchsplanung
moglich, die eine groe Auswahl an Werkzeugen zur Charakterisierung und Optimierung
komplizierter Systeme oder Prozesse bietet.

In diesem Kapitel werden die in der vorliegenden Arbeit verwendeten statistischen Versuchspléine
vorgestellt. Zuvor ist es aber notwendig, sich mit einigen grundlegenden Begriffen der Statistik
vertraut zu machen.

5.1 Wichtige Begriffe der Statistik
GauB-Verteilung

MeBwerte sind immer mit Fehlern behaftet und deswegen ungenau. So wird die zehnmalige Wieder-
holung einer Analyse zehn verschiedene Werte liefen, die eine Verteilung bilden. Die wichtigste
Verteilung, auf der auch der grofite Teil der beschreibenden Statistik beruht, ist die bereits in Kapitel
2-1 vorgestellte Gauf3- oder Normalverteilung [136-138,140]. Die in Abbildung 2-1 dargestellte Kurve
1aBt sich mathematisch wie folgt beschreiben:

F = Héufigkeits- oder Wahrscheinlichkeitsdichte

2
1 - % 6 = Standardabweichung; 6 = Varianz
(5-1) F(x) = e u = Mittelwert
o V2n x = MeBwert oder allgemeine Variable

Im Bereich der idealen Chromatographie wire F(x, die Elutionsbande (Peak) und p die Retentionszeit.
Der Mefwert x wird dann durch das Detektorsignal reprisentiert. Die Breite des Peaks oder die
Streuung der MeBBwerte um den Mittelwert u kann durch die Standardabweichung ¢ oder die Varianz
o° beschrieben werden.

Die Gauf3-Verteilung gilt im Prinzip nur fiir unendlich viele MeBwerte, die aber im Realfall nicht
vorliegen. Daher miissen die Parameter aus Gleichung 5-1 geschitzt werden, so dal} diese iibergeht in:

2
_ (x-m)
(5_2) F = 1 e 2.52 s = Schitzung der Standardabweichung
® m = Schitzung des Mittelwertes
S-4/2m &
9
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Damit berechnen sich der Mittelwert m und die Standardabweichung s (engl. Standard Deviation, SD)
fiir n Wiederholmessungen zu:

(5-3) m= %ixi (5-4)

Streuungsmafle

Das wichtigste Streuungsmal ist, wie in Gleichung 5-4 dargestellt, die Standardabweichung s oder
SD. Das Quadrat der Standardabweichung kennzeichnet den Schitzwert der Varianz s>. S wird haufig
als relative Standardabweichung s, (engl. Relative Standard Deviation, RSD) angegeben:

(5-5) s, =RSD = oder 5.(%)=RSD (%) =s. -100

r
m

Im Rahmen dieser Arbeit wird die relative Standardabweichung als RSD bezeichnet und grundsétzlich
in % angegeben.

Der Quotient aus der Standardabweichung und der Quadratwurzel der Wiederholmessungen n wird als
Standardfehler s, oder mittlerer Fehler des Mittelwertes m bezeichnet:

(5-6) Sy =

Vertrauensintervall (Coinfidence Intervall, CI)

Jede Standardabweichung ist als eine ZufallsgroBBe anzusehen [137]. Das Vertrauens- oder Koinfidenz-
intervall (engl. Coinfidence Intervall, CI) beschreibt daher den Bereich um den Mittelwert einer
ZufallsgroBe, in dem ein MeBwert mit einer Wahrscheinlichkeit P oder einer Irrtumswahrschein-
lichkeit o« = 1 — P erwartet werden kann [136]. Als statistischen Faktor verwendet man einen
tabellierten t-Wert der Student-Verteilung [137]. Das Vertrauensintervall A m fiir einen Mittelwert m
aus n Wiederholmessungen berechnet sich fiir f = n — 1 Freiheitsgrade nach Gleichung 5-7, die nach
Einsetzen der Standardabweichung fiir den Mittelwert iibergeht in Gleichung 5-8.

1-4

f |'s
2

N

t-

(5-7) Am:t(l_;‘ ;f}sm (5-8) Am=

Das Vertrauensintervall wird auch als Streubereich oder Miftrauensintervall bezeichnet. Die korrekte
Angabe fiir einen Mittelwert m lautet damit [139]:
(5-9) m =m +Am

gesucht gefunden

Signifikanz

Bei Betrachtung zweier Mittelwerte m; und m, sind diese nur dann mit einer bestimmten statistischen
Sicherheit P voneinander verschieden, wenn der numerische Unterschied beider Werte groBer ist als
die Summe der beiden Vertrauensintervalle +A m; und +A m, [139] (vergl. Abbildung 5-1). Wéhrend
in Abbildung 5-1 a) m; und m, zwei verschiedenen Grundgesamtheiten (Verteilungen) angehoren,
stammen sie in 5-1 b) aus derselben Grundgesamtheit.
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-Amy my +Amy -Amy my +Amy
< L > < ® >
a) 40— b) <4
-Amp, m; +Am, -Am, m; +Am,

Abbildung 5-1.
Verdeutlichung des Signifikanzbegriffes beim Vergleich zweier Mittelwerte [139].
a) Signifikanter Unterschied, b) nicht signifikanter Unterschied.

Signifikante Unterschiede werden auch systematische oder symptomatische Unterschiede genannt. Ein
MaB fiir die Signifikanz stellen die sogenannten Wahrscheinlichkeiten bzw. Signifikanz-Niveaus oder
-Stufen dar [137]:

e P=090 oder 90 %  symptomatische Abweichung
e P=095 oder 95 %  signifikante Abweichung

e P=099 oder 99 %  sechrsignifikante Abweichung
e P=0999 oder 99,9 % hochsignifikante Abweichung

Fehler 1. und 2. Art

Wird z.B. die Annahme (Hypothese H), daf} die beiden Mittelwerte m; und m, in Abbildung 5-1 b) aus
der gleichen Grundgesamtheit stammen mit einer Wahrscheinlichkeit P abgelehnt, so nimmt man
einen Unterschied beider Werte an. Man geht ein Risiko a ein, dal beide Werte doch der gleichen
Grundgesamtheit angehoren und die Hypothese H abgelehnt wird, obwohl sie in Wahrheit zutrifft. Die
Wabhrscheinlichkeit dafiir berechnet sich zu:

(5-10) a=1-P Fehler 1. Art (o - Risiko)

Dies ist in o - 100 % aller Félle moglich. Der umgekehrte Fall, wenn eine Hypothese als richtig ange-
nommen wird, obwohl sie in Wirklichkeit falsch ist, wird durch das B-Risiko gekennzeichnet:

(5-11) B=1-P Fehler 2. Art (B - Risiko)

o- und B-Risiko sind unter gleichbleibenden Bedingungen voneinander abhéngig. Der Zusammenhang
ist in Tabelle 5-1 dargestellt.

Tabelle 5-1.
Zusammenhang zwischen dem Testen von Hypothesen und den Fehlern 1. und 2. Art. [136].

Entscheidung Es liegt vor Es liegt vor
fiir: H, H,
Hy Richtige Entscheidung Fehler 2. Art
P=1-a P=pB
H, Fehler 1. Art Richtige Entscheidung
P=a P=1-p

Die Wahl der beiden Risiken ist eine Frage der Ubereinkunft und an keine festen Regeln gebunden.
Wihrend fiir innerbetriebliche Fragestellungen ein Fehler 1. Art von o = 0,1 oft ausreichend ist,
miissen z.B. in der Pharmakologie, wenn toxische Nebenwirkungen eines Medikamentes beurteilt
werden, Aussagen von sehr hoher statistischer Sicherheit gemacht werden, so da} hier oft o = 0,001
angenommen wird [137].
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Eine Verkleinerung beider Risiken ist nur durch eine in der Praxis oft nicht durchfiihrbare
VergroBerung der Messungen n moglich, da sich nur so die GroBle der Vertrauensbereiche A m
(Gleichung 5-8) beider Mittelwerte verkleinern 14ft.

Vergleich zweier Standardabweichungen: F-Test

Soll untersucht werden, ob mit einer bestimmten Wahrscheinlichkeit P zwischen zwei unterschiedlich
groBBen Schitzwerten von Standardabweichungen s; und s, mit f; = n; - 1 und f, = n, — 1 Freiheits-
graden ein Unterschied besteht oder ob sie der gleichen, normalverteilten Grundgesamtheit angehdren,
wird der sogenannte F-Test durchgefiihrt:

(5-12) F mit s} >s>

I
mlm
LSRN SO Ll (S ]

Da F groBler Eins sein muB, steht die groBere Standardabweichung stets im Zihler des Quotienten. Der
Priifwert F wird mit den tabellierten Werten der F-Verteilung F (P; f;; f,) verglichen [136,137]. Die
Hypothese H, daf} beide Werte der gleichen Grundgesamtheit angehoren, wird verworfen, wenn F > F
(P; f1; fp). Ist F < F (P; f; f5), so besteht zwischen beiden Schitzwerten fiir s kein signifikanter
Unterschied. Sollen mehr als zwei Standardabweichungen vergleichen werden, ist ein Test nach
Bartlett durchzufiihren [137,140].

Vergleich zweier Mittelwerte: t-Test

Betrachtet werden zwei Mittelwerte m; und m, aus zwei unabhéngigen MefBserien n; und n,. Es ist zu
priifen, ob zwischen beiden Werten mit der Wahrscheinlichkeit P ein zufilliger oder ein systema-
tischer Unterschied vorhanden ist. Dazu wird zunichst gemif3 Gleichung 5-12 einen F-Test durch-
gefiihrt. Ergibt sich kein signifikanter Unterschied zwischen den beiden Standardabweichungen,
berechnet man zunéchst die Standardabweichung fiir die Differenz der beiden Mittelwerte:

+
(5-13) Sm —m, =S ,& mit f=n, +n, — 2 Freiheitsgraden
n,-n,

Aus Gleichung 5-13 146t sich die Formel zur Berechnung des Priifwertes t ableiten:

4y = moml 0,
s n,+n,

Der berechnete Priifwert t wird mit den tabellierten Werten der t-Verteilung (Student-Verteilung) ver-
glichen [136,137]. Ist t > t (P; f), so besteht mit der Wahrscheinlichkeit P ein signifikanter Unterschied
zwischen beiden Mittelwerten. Fiir t < t (P; f) gehoren m; und m; der gleichen Grundgesamtheit an. Es
besteht dann ein zufilliger Unterschied. Fiir den Fall n; = n, vereinfacht sich Gleichung 5-14 zu:

(5-15) (o mom | \/% mit f=2 (n- 1) Freiheitsgraden
S

Hat der F-Test einen signifikanten Unterschied der Standardabweichungen ergeben, so muf} eine
Niherungslosung nach Welch berechnet werden [142,143]. Zwischen dem t-Test und dem F-Test
besteht die folgende Beziehung:
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(5-16) F =1t
Ausreiflernachweis nach Grubbs

Bei mehrfacher Wiederholung einer Messung kann sich manchmal ein Wert besonders stark von den
iibrigen Werten unterscheiden (,ausreien‘). Um einen AusreiBler nachzuweisen, kann ein Test nach
Grubbs durchgefiihrt werden [136]. Er gilt fiir normalverteilte Werte und MeBreihen, die aus 3 bis 150
Messungen bestehen. Mit einer Wahrscheinlichkeit P ist innerhalb einer MeBreihe mit n Werten x*
kein Ausreifler, wenn fiir die PriifgroBe T gilt:

_ [m—x¥|

(5-17) T < T(P;n)

Dabei sind der Mittelwert m und die Standardabweichung s iiber alle Werte zu berechnen. Mit T wird
demnach der Abstand des ausreilerverddchtigen Wertes zum Mittelwert m bestimmt, bezogen auf die
Standardabweichung s. Die Priifwerte fiir T konnen der Literatur entnommen werden [136,137].

Einfache (einfaktorielle) Varianzanalyse (ANOVA)

Um Mittelwerte mehrerer Gruppen oder Faktoren miteinander vergleichen zu konnen, bedient man
sich der einfachen oder einfaktoriellen Varianzanalyse (engl. Analysis of Variance, ANOVA). Die
Mefidaten werden dabei in einer Tabelle 5-2 entsprechenden Anordnung gegeniibergestellt.

Tabelle 5-2.
Anordnung der MeBdaten zur Ausfiihrung einer einfaktoriellen Varinazanalyse (ANOVA) [136].

Messung Gruppe 1 Gruppe 2 Gruppe .... Gruppe q
1 yii yi2 Yiq
2 Y1 y22 Y2q
3 Y31 V32 Yiq
Y Y22 Yna)q
Mittelwert m,; my MGes,

Es wird angenommen, daf} jeder MeBwert y;; der Wiederholungsmessung i in der Gruppe j als Summe
des Gesamtmittelwertes mg, des Gruppenmittelwertes m; und eines zufélligen Restfehlers e;;
dargestellt werden kann:

(5'18) Vij = Mgegame + My + €5

Die gesamte Streuung der MeBwerte kann aus den Streuungen innerhalb und zwischen den

verschiedenen Gruppen bestimmt werden. Fiir die Schétzwerte der Varianzen folgt daraus, daf} sich

2
Korr.

die um den Mittelwert korrigierte Varianz s, _ als Summe der Varianzen zwischen den Faktoren oder

Gruppen s;,,, und der Restvarianz s;_, darstellen 14Bt:

Rest

(5-19) Slz(orr_ = Slz-‘akt. + Schst

Die Berechnung der einzelnen Varianzen erfolgt gemiBl den Gleichungen 5-20 bis 5-25. Dabei ent-
spricht q der Anzahl der Gruppen, n; der Anzahl der Parallelbestimmungen pro Gruppe j und n der
Anzahl der Gesamtmessungen.
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nj 1 n;
(5_20) slz(orn = ii(yU - rnGes.)2 (5-23) mGe& = ; Yij
j=li=1 j=li=1
2 d 2 1 o
(5-21) St = Zlnj- (m; - m,) (5-24) m, = n—~;yﬁ
1= i =
5 q. nj 5 q
(522)  sh,= Y Y.(v,-m) (525 n=J}n,

Zur Kldrung der Frage, ob die Mittelwerte der gleichen Grundgesamtheit angehoren, sich also nur
zufdllig unterscheiden, oder ob systematische Effekte vorliegen, wird gemif3 Gleichung 5-12 ein F-
Test durchgefiihrt, der folgende Form annimmt:

SZ

(5260  F=-me. —n_‘;l

2
8 Rest q

F wird wiederum mit den tabellierten Werten der F-Verteilung F (P; f;; f;) verglichen [136,137]. Die
Mittelwerte gehoren nicht der gleichen Grundgesamtheit an, wenn gilt F > F (P; f;; f,). Ist dagegen
aber F < F(P; f}; ), so besteht zwischen den Mittelwerten nur ein zufilliger Unterschied.

Epsilon-Quadrat-Test (>-Test)

Konnen mehrere Faktoren auf eine Zielgrofle wirken, so werden sich die Beitridge der Faktoren an der
Gesamtwirkung iiblicherweise unterscheiden. Um den praktischen Einflul eines Faktors auf eine
ZielgroBe zu bestimmen, z.B. den Einflul der Temperatur auf den Umsatz einer chemischen Reaktion,
kann der sogenannte e*-Test durchgefiihrt werden. Wie bei der ANOVA wird davon ausgegangen, daf

man fiir jeden Faktor die Gesamtvarianz s als Summe der Varianzen der betreffenden Faktoren

s2 und einer Restvarianz s> darstellen kann. Die PriiferoBe e* berechnet sich nun als das Verhiiltnis

Fakt. Rest
der Varianz eines Faktors zur gesamten Varianz [144]:

2
S

(5_27) c 2 _ CFakt

2
8 Ges.

g” driickt das AusmaB der Verinderlichkeit aus, die durch einen bestimmten Faktor hervorgerufen
wird. Der e”-Test ist innerhalb der Statistik umstritten, gibt jedoch einen guten Hinweis auf die
praktische Signifikanz einer Auswirkung.

5.2  Faktorielle Versuchspline
5.2.1 Allgemeine Grundsitze

Das einfachste Verfahren, um den EinfluB3 eines von mehreren Faktoren auf eine ZielgroBe zu
untersuchen, ist die sogenannte Ein-Faktor-zur-Zeit-Methode (engl. One-factor-at-a-time, OFAT)
[136]. Dabei wird ein Faktor variiert, wihrend alle anderen Variablen konstant bleiben. Anhand der
Verinderungen einer Zielgrole kann das Ausmal} der Beeinflussung durch den zu untersuchenden
Faktor erkannt werden. Sind aber mehrere Faktoren beteiligt, die sich auch untereinander beeinflussen
konnen, was in der Chemie fast immer der Fall ist, konnen OFAT-Verfahren nicht angewendet
werden, da sie Wechselwirkungen der Faktoren untereinander nicht aufdecken kdnnen [136-138].
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Die statistische oder faktorielle Versuchsplanung erlaubt es, alle als wichtig erachteten Faktoren
innerhalb eines Versuchsplanes mit einer begrenzten Anzahl von Faktoreinstellungen (Stufen)
gleichzeitig zu verdndern. Man hat so die Moglichkeit, bei minimalem experimentellen Aufwand und
hoher Prizision den FinfluB von Variablen und deren Wechselwirkungen untereinander zu
quantifizieren. Die Ergebnisse gelten fiir den gesamten untersuchten Bereich (Parameterraum) und
sind somit allgemein interpretierbar.

Abbildung 5-2 verdeutlicht den prinzipiellen Unterschied zwischen der klassischen Ein-Faktor-Zur-
Zeit-Methode und einem faktoriellen Versuchsplan.

0
P

! L O Einstellungen fiir einen OFAT-Plan
o ¥l ol ¢

! @ Einstellungen fiir einen faktoriellen Versuchsplan

1

]

]

!

|
C @

Abbildung 5-2.
Vergleich der Versuchseinstellungen fiir ein klassisches Ein-Faktor-zur-Zeit-Experiment mit denen eines fakto-
riellen Versuchsplanes [150].

Bei dem herkdmmlichen Ein-Faktor-zur-Zeit-Verfahren liegen zwei der drei Variablen immer zwei in
der Mitte des zu untersuchenden Bereiches, wihrend die dritte variiert wird. Der faktorielle
Versuchsplan enthilt dagegen keinen Punkt des klassischen Experimentes, da diese an den Grenzen
des Untersuchungsgebietes liegen. Wihrend bei der klassischen Verfahrensweise die Lage und die
Anzahl der Mef3punkte willkiirlich gewéhlt werden kann, sind diese bei einem faktoriellen Versuchs-
plan genau festgelegt.

Faktorielle Experimente eignen sich zur Optimierung oder fiir sogenannte Screening-Experimente, die
im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrt werden. Diese haben das Ziel, den Einflul eines vermeint-
lichen Faktors auf eine Zielgrofle zu erkennen und zu quantifizieren. Bei der Ausfiihrung faktorieller
Experimente sind einige Grundsétze zu beachten, die hier kurz erwéhnt werden sollen [136].

Wiederholung von Experimenten

Um den experimentellen Fehler abschétzen zu konnen, ist eine Wiederholung der Versuche bei einer
bestimmten Faktorkombination notwendig. Gemif3 Gleichung 5-6 1a6t sich der experimentelle Fehler
durch Mittelwertbildung minimieren.

Randomisierung

Wenn systematische Fehler nicht ausgeschlossen werden kénnen und diese erkannt werden sollen,
muf} eine Randomisierung der Experimente durchgefiihrt werden. Dies bedeutet die Ausfithrung der
Experimente in einer zufilligen Reihenfolge, wie dies z.B. bei der Kalibrierung von Analysen-
verfahren notwendig ist [145]. Insbesondere bei der Untersuchung mehrerer Faktoren ist eine Rando-
misierung notwendig, damit die gewonnenen Werte statistisch unabhiingige Zufallsdaten sind [146].
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Blockbildung

Durch eine Blockbildung kénnen vermutete, aber unkontrollierbare Faktoren beriicksichtigt werden.
Man teilt den Versuchsplan in Blocke ein und geht davon aus, daf} innerhalb eines Blockes nur eine
minimale Streuung (Varianz) auftritt. Bei geeigneter Auswertung der Daten konnen Block-zu-Block-
Effekte erkannt und die Wirkungen der Faktoren diesbeziiglich korrigiert werden.

Symmetrie und Orthogonalitit

Alle faktoriellen Experimente sollen im zu untersuchenden Parameterraum in ausgewogener Weise
angeordnet sein, was ebenso auch fiir die Wiederholung von Experimenten gilt. Die symmetrische und
orthogonale Anordnung von Faktorexperimenten stellt sicher, dal die anhand der Versuchsergebnisse
bestimmten Effekte voneinander unabhingig sind und nur den Einflu eines Faktors oder einer
Wechselwirkung widerspiegeln. Bei nicht-orthogonaler Anordnung der Experimente konnen
sogenannte Faktorvermengungen auftreten, insbesondere wenn die Einstellungen von zwei Faktoren in
einem konstanten Verhéltnis variiert werden. Die Wirkung dieser beiden Faktoren auf eine Zielgroe
kann dann nicht mehr unterschieden werden.

5.2.2 Zweistufige faktorielle Versuchspline

Die einfachsten Faktorenversuchspline sind die zweistufigen Pléne, bei denen man k Faktoren auf n =
2 Stufen oder Niveaus variiert [136-138,146]. Diese auch als Screening-Pline bezeichneten
Versuchsplidne (VP) werden oft dazu benutzt, die wichtigsten von mehreren moglichen Variablen zu
erkennen [136].

Die Anzahl der notwendigen Experimente berechnet sich bei vollstindigen faktoriellen Versuchs-
plinen (FVP) zu n*, bei zweistufigen Plinen also zu 2*. Abbildung 5-3 zeigt die riumliche Anordnung
(Parameterraum) fiir einen FVP mit 3 Faktoren auf 2 Stufen.

-1/1/-1) o (1/1/-1)

(/1) /1/1)

(-1/:1/7. 1/-1/-1)
(-1/-1/1) & 1/-1/1)
Abbildung 5-3.

Vollstindiger faktorieller Versuchsplan (FVP) mit k = 3 und n = 2 [136]. Die weillen oder schwarzen Punkte
entsprechen einem verkiirztem FVP. Zu erkennen sind die Symmetrie und Orthogonalitit eines FVP.

Der eigentliche Versuchsablauf (Matrix) ist in Tabelle 5-3 dargestellt. Dabei ist die untere Faktor-
einstellung mit —1 gekennzeichnet, die obere mit +1. Dies entspricht einer Kodierung der tatsidchlichen
Faktoreinstellungen (z.B. Konzentrationen).
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Tabelle 5-3.
Versuchsmatrix eines FVP mit 3 Faktoren auf 2 Stufen. Die mit einem Stern gekennzeichneten MeBpunkte
entsprechen einem verkiirzten FVP (vergl. Abbildung 5-3).

Experiment Faktor A Faktor B Faktor C  Zielgrofie
1 -1 -1 -1 vi

2% +1 -1 -1 Y2
3 +1 +1 -1 v3
4% -1 +1 -1 Va
5% -1 -1 +1 Vs
6 +1 -1 +1 Yo
7* +1 +1 +1 y7
8 -1 +1 +1 ys

Der Vorteil der Kodierung ist, dal der quantitative Zusammenhang zwischen Zielgroe und Faktoren
sehr einfach zu bewerten ist und Effekte direkt verglichen werden konnen (vergl. Abschnitt 5.2.3).
Zudem kann ein und derselbe Plan fiir die verschiedensten Fragestellungen angewendet werden.

Vollstindige faktorielle Versuchspldne lassen sich solange anwenden, wie die Zahl der Faktoren k
klein bleibt. Der experimentelle Aufwand wichst jedoch potentiell mit k. So sind bei 7 Faktoren schon
2’ = 128 Experimente durchzufiihren. Die Anzahl der Experimente kann jedoch durch Teil-
Faktorenversuchspléine drastisch reduziert werden, deren Aussageschirfe allerdings geringer ist. Die
FVP werden um eine Zahl p zu n*? reduziert. Ist p = 1, liegen sogenannte Halbzellenpline vor. In
Tabelle 5-3 entsprechen die mit einem Stern gekennzeichneten Experimente einem 2*'-Halbzellen-
plan mit 4 Versuchen, gemill den schwarzen oder weilen Punkten in Abbildung 5-3. Zu weiteren
verkiirzten Versuchsplinen, z.B. nach Plackett und Burman, sei auf die Literatur verwiesen [136-140].

5.2.3 Auswertung zweistufiger faktorieller Versuchspline

Die Auswertung eines zweistufigen faktoriellen Versuchsplanes erfolgt beispielhaft am 2*-Versuchs-
plan aus Tabelle 5-3. Der prinzipielle Weg der Auswertung ist bei den héheren Versuchsplidnen (vergl.
Kapitel 5.3) gleich, aber mathematisch wesentlich komplexer und weniger anschaulich.

Betrachtet man z.B. den Faktor A aus Tabelle 5-3, so 146t sich die Wirkung W, dieses Faktors durch
vier Ergebnispaare darstellen (Gleichungen 5-28 bis 5-31). Die Differenz der beiden Ergebnisse eines
Paares wird dabei ausschlieflich durch den Faktor A verursacht. Die Ziffern geben dabei die Ex-
perimente gemif Tabelle 5-3 an.

(5-28) Wa=1-2 (5-30) Wa=5-6
(5-29) Wa=4-3 (5-31) Wa=8-7

Die Wirkungen W3 und Wc der beiden anderen Faktoren lassen sich analog berechnen. Die graphische
Auftragung dieser Ergebnispaare ergibt eine Geradenschaar, deren Steigungen die Wirkungen wider-
spiegeln. Liegen keine Wechselwirkungen vor, sind die vier Geraden parallel zueinander.

Als Effekt E wird der Mittelwert der Unterschiede der einzelnen Ergebnispaare bezeichnet.
Anschaulich dndert sich die ZielgroBe um den Zahlenwert des Effektes, wenn ein Faktor von der
niedrigen (—1) auf die hohe Stufe (+1) springt [146]. Die Effekte der drei Faktoren aus Tabelle 5-3
berechnen sich wie folgt:
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=(2—1)+(4—3)+(6—5)+(7—8)

(5-32) E,

4

(5-33) g o(@-D+B-2+B8-5+(7-6)
’ 4

(5-34) g _O-D+(6-5+B8-4+(7-3)

4

Die Wechselwirkungen WW der Faktoren untereinander ist durch die Beeinflussung der Wirkung
eines Faktors durch die Einstellung eines oder mehrerer anderer Faktoren gekennzeichnet. So wird
etwa die Wechselwirkung zwischen Faktor A und B (WW ,g) durch den Unterschied der Wirkung von
A bei hohem und niedrigem B beschrieben. Die Wechselwirkungen berechnen sich zu:

[(3-4+7-8)-(2-1+6-5)]

} WW,, =
(5-35) . 4
(5-36) ww o L(6-5+7-8)-(2-1+3-4)]
AC 4
(5-37) ww = [8-5+7-6)-(4-1+3-2)]
BC 4
(5-38) ww = (2F4+5+7)-1+3+6+8)]

4

Wihrend eine Hauptwirkung angibt, wie sich die Zielgroe dndert, wenn ein Faktor von der niedrigen
auf die hohe Stufe springt, verdeutlichen die Wechselwirkungen, um welchen Wert die Zielgrofie
zusitzlich zu den anderen Wirkungen veridndert wird [113].

Die Signifikanz der Haupt- oder Wechselwirkungen wird durch Varianzanalyse (ANOV A) bestimmt
[136,140]. Eine Wirkung oder ein Effekt ist nur als signifikant nachzuweisen, wenn er sich mit einer
bestimmten Wahrscheinlichkeit P von der Versuchsstreuung abhebt, die iiblicherweise durch mehr-
fache Wiederholung eines MeBpunktes des FVP bestimmt wird. Der Schitzwert der Varianz s” ist das
Quadrat der Standardabweichung s (Gleichung 5-4):

(5-39) oo Lo

B n-—1

Es wird angenommen, dal} die Varianzen fiir alle Messungen der gleichen Grundgesamtheit ange-
horen, da sie mit der gleichen Methode oder Apparatur bestimmt wurden [146]. Damit berechnet sich

die Varianz der MeBgroBes, aus dem Mittelwert der Varianzen der einzelnen Messungen nach

Gleichung 5-40. Die Ziffern in Klammern entsprechen den Experimenten aus Tabelle 5-3. Aus
Gleichung 5-40 kann fiir die Varianz eines Effektes Gleichung 5-41 abgeleitet werden.

1 1
(5-40) s; =2—k-[s(2]) +55, + 55+ (5-41) st = z—ksf,

Mit Gleichung 5-41 erhélt man einen einfachen Zusammenhang zwischen der Varianz einer Mefgrofie
und der Varianz eines Effektes. Die Signifikanz eines Effektes wird nun durch einen F-Test bestimmt
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(Gleichung 5-12). Zunichst wird aus den zu vergleichenden Mittelwerten eine formale Varianz
ermittelt, die im F-Test mit den Varianzen der MeBwerte verglichen wird. Die formale Varianz s’ des
Faktors A ist bei 2*-Plinen gleich dem Quadrat des Effektes A (Gleichung 5-42) [146]. Fiir den F-Test

wird die formale Varianz in Relation zur gesamten Varianz s;,, gesetzt (Gleichung 5-43).

>0

(5-42) 2= A (5-43) F

S Ges.

Ist der Priifwert groBer als der tabellierte Wert, also F > F (P; f}; f,), ist der Test positiv und der Effekt
kann als signifikant nachgewiesen werden, beruht also nicht auf der Versuchsstreuung.

Wird ein MeBpunkt des FVP zweimal wiederholt, so 148t sich bei einem 2*-Plan die Varianz fiir einen
MeBpunkt (z.B. Punkt 5 aus Tabelle 5-3) berechnen, woraus dann die Varianz fiir die MeBgrofie
abgeleitet werden kann:

[(5), = (5,
(5-44) s =[Ol 2( )z
Wird bei einem FVP kein Versuch zur Schitzung der Varianz wiederholt, so muf die Versuchsvarianz
aus den nicht signifikanten Wechselwirkungen hoherer Ordnung bestimmt werden [146]. Dies sind
meist Drei- oder Vierfachwechselwirkungen, deren Effekte oft Null sind. Es ist aber vorher zu priifen,
daB tatsdchlich keine signifikanten Wechselwirkungen héherer Ordnung vorliegen.

Als Ergebnis eines FVP kann eine Modellgleichung aufgestellt werden, welche einen Zusammenhang
zwischen den Faktoren (A, B, C) und der Zielgrofle (y) herstellt [147]. Sie nimmt fiir den 23-FVP aus
Tabelle 5-3 folgende Form an:

(5-44) Yase = BotBa A+§ B B+B c C+B AB AB+§ AC AC+§ BC BC+§ ABC ABC

In Gleichung 5-44 ist y die Zielgroe. A, B und C entsprechen den zu variierenden Faktoren. Die acht
Koeffizienten B sind aus den acht Experimenten des FVP zuginglich. Sind die Faktoren in ihrer
kodierten Form angegeben, so entsprechen die Koeffizienten genau den Effekten und konnen direkt
miteinander verglichen werden. Die kodierte kann in die unkodierte Modellgleichung transformiert
werden und umgekehrt. Da in der unkodierten Gleichung die absoluten Faktoreinstellungen bei der
Berechnung der Koeffizienten beriicksichtigt werden, kann nicht direkt von der Grofe eines
Koeffizienten auf den zugehorigen Effekt geschlossen werden.

Die Modellgleichungen sind nur fiir den Parameterraum giiltig, in dem sie erstellt wurden. Je nach
Giite des Modells, also der Anpassung der Gleichung an die realen Mefdaten, lassen sich im
untersuchten Parameterraum ZielgroBen bei beliebigen Faktoreinstellungen mit hoher Genauigkeit
berechnen.

5.2.4 Dreistufige faktorielle Versuchspline (Response Surface Designs)

Faktorielle Versuchsplidne mit zwei Stufen (2k—P1éine) konnen nur lineare Effekte erfassen [136,147].
Oft miissen zur addquaten Beschreibung oder Optimierung von Prozessen aber auch Nichtlinearititen
beriicksichtigt werden. Dazu sind Versuchspldne mit mindestens n = 3 Stufen notwendig. Diese drei-
stufigen Pline werden auch als Response Surface Designs bezeichnet, da man den Zusammenhang
zwischen der Veridnderung einer Zielgrole und den Faktoreinstellungen graphisch als Fliche
darstellen kann.
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5.2.4.1 Vollstandige Faktorenversuchsplidne auf drei Stufen

Die Konstruktion eines dreistufigen FVP kann analog Tabelle 5-3 erfolgen. Fiir die FVP auf drei
Stufen gelten im wesentlichen die gleichen Aussagen wie fiir die zweistufigen Pline (vergl. Abschnitt
5.2.2). 3*-FVP werden eingesetzt, wenn nur zwei oder drei Faktoren k zu beriicksichtigen sind, so daB
aufgrund des sehr grofen experimentellen Aufwandes FVP mit mehr als vier Stufen in der Praxis
keine Rolle spielen. Abbildung 5-4 zeigt einen FVP mit 2 Faktoren auf drei Stufen (3*-Plan).
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Abbildung 5-4.
FVP mit k = 2 Faktoren auf n = 3 Stufen (3°-Plan) [136].

Die Auswertung eines solchen Planes erfolgt im Prinzip wie die eines 2°-Planes. Es ist allerdings zu
beachten, dafl bei mehrstufigen Pldnen die Zusammenhinge zwischen Effekten und Faktorein-
stellungen nicht so einfach sind wie bei zweistufigen. Zur genaueren Diskussion dieser Problematik
sei an dieser Stelle aber auf die Literatur verwiesen [148].

5.2.4.2 Central-Composite-Designs (CCD)

Die Zentral-Zusammengesetzten-Versuchspliane (engl. Central-Composite-Designs, CCD) sind im
engeren Sinne keine vollstindigen faktoriellen Versuchsplidne. Diese von Box und Wilson ent-
wickelten Pliane bestehen aus einer Kombination eines vollstindigen oder verkiirzten FVP auf zwei
Stufen, in den ein sogenannter Sternplan eingeschrieben wird [147]. Damit ist ein CCD ein verkiirzter
oder reduzierter dreistufiger FVP. Durch die Sternpunkte werden Nichtlinearititen erfaflt. Abbildung
5-5 zeigt ein Beispiel fiir einen CCD mit drei Faktoren.
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Abbildung 5-5.
Beispiel fiir einen Central-Composite-Design fiir drei Faktoren bei fiinfmaliger Wiederholung des Mittelpunktes
[149]. Die Koordinaten entsprechen den kodierten Faktoreinstellungen.
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Die Anzahl r der notwendigen Experimente berechnet sich fiir k Faktoren wie folgt:
(5-45) r=2+2k+ng

Die drei Terme in Gleichung 5-45 beziehen sich auf den FVP, den Sternplan und den Mittelpunkt
(vergl. Abbildung 5-4). Fiir den in Abbildung 5-5 gezeigten CCD ergeben sich somit mindestens 15
Experimente.

Der Abstand der Sternpunkte zum Mittelpunkt wird mit a bezeichnet und ist von der Zahl der
Faktoren und der Anzahl der Wiederholmessungen ny des Mittelpunktes abhidngig [146,150]. o wird
typischerweise so gewihlt, dafl die Punkte des FVP und des Sternplanes auf einer Hyperkugel liegen,
so dal} der CCD punktsymmetrisch und orthogonal ist.

Durch die Wiederholmessungen ny des Mittelpunktes wird der Versuchsfehler abgeschitzt. Da aber,
wie bereits erwihnt, die Zahl der Wiederholmessungen unmittelbaren Einflul auf die Symmetrie des
CCD hat, kann ny nicht willkiirlich gewihlt werden.

Ein CCD kann experimentell sehr aufwendig werden, wenn die Sternpunkte auBlerhalb des durch den
FVP beschriebenen Wiirfels oder Hyperwiirfels liegen. Man wihlt daher zweckmiBig fiir alle zu
untersuchenden Faktoren fiinf statt drei Stufen, wie es bei einem konventionellen Dreistufenplan der
Fall wire. Tabelle 5-4 zeigt die Versuchsmatrix fiir den in Abbildung 5-5 dargestellten CCD, der auch
in dieser Arbeit (vergl. Kapitel 8) verwendet wird.

Tabelle 5-4.

Versuchsmatrix eines CCD mit 3 Faktoren auf 5 Stufen [149]. Der Abstand der Sternpunkte ist aufgrund der
fiinfmaligen Wiederholmessung des Mittelpunktes o = 2 (vergl. Abbildung 5-5). Die Reihenfolge der Experi-
mente ist nicht randomisiert.

Experiment Faktor A Faktor B Faktor C  Zielgrofie
1 -1 -1 -1 vi

2 +1 -1 -1 Y2
3 +1 +1 -1 V3
4 -1 +1 -1 Va
5 -1 -1 +1 s
6 +1 -1 +1 Yo
7 +1 +1 +1 y7
8 -1 +1 +1 Vs
9 2 0 0 Yo
10 +2 0 0 Yio
11 0 -2 0 yi
12 0 +2 0 yi2
13 0 2 yi3
14 0 +2 Via
15-20 0 0 Yis— Y20

Die Berechnung der Haupt- und Wechselwirkungen sowie der Effekte erfolgt bei einem CCD
prinzipiell genauso wie die einem FVP. Aufgrund der hoheren Anzahl an Faktoren und Stufen ist die
mathematische Auswertung solcher Pline sehr komplex und wird heute per Computer durchgefiihrt.

Die Modellgleichungen fiir mehrstufige Designs werden durch multiple lineare Regression berechnet
[136,147,148]. Die Modellgleichung fiir den CCD aus Tabelle 5-4 enthilt im Vergleich zu Gleichung
5-44 zusitzlich nicht-lineare (quadratische) und sogenannte Wechselwirkungsterme.

(5-46) Yaso = Bo+tP A A+BsB+B . C+p ,z; AB+B ,  AC+B . BC
+B aa AA+B ;s BB+ . CC+B 5 ABC
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Gleichung 5-46 beschreibt im vorliegenden Fall eine vierdimensionale Hyperfliche (Antwortflache),
die sich in dieser Form allerdings nicht darstellen l1a6t. Um dennoch die Antwortflichen dennoch
generieren zu konnen, wird die Zielgrofle in Abhéngigkeit von nur zwei Faktoren dargestellt, wihrend
der dritte Faktor bei einer mittleren Einstellung konstant gehalten wird. Zur Veranschaulichung von
Antwortflachen sei auf die Literatur [146] und auf Kapitel 8 verwiesen.

5.2.4.3 Box-Behnken-Designs (BBD)

Die Central-Composite-Designs sind sehr gut geeignet, wenn man den Einflul mehrerer Faktoren auf
fiinf Stufen untersuchen will. Sind diese Faktoreinstellungen aus experimentellen Griinden nicht
moglich, so konnen die von Box und Behnken entwickelten Versuchspldane verwendet werden [151].
Diese stellen einen der wenigen Teilversuchspline fiir k Faktoren auf drei Stufen dar, was daran liegt,
dafl bei dreistufigen, verkiirzten Planen die Symmetrie und Orthogonalitit des urspriinglichen FVP
schwer zu erhalten ist.

Bei einem BBD liegen alle Faktorkombinationen im gleichen Abstand vom Zentrum des Planes auf
einer Hyperkugel. Abbildung 5-6 zeigt einen BBD fiir drei Faktoren auf 3 Stufen, wie er auch in dieser
Arbeit verwendet wird (vergl. Kapitel 9.3).
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Abbildung 5-6.
Versuchsplan nach Box und Behnken fiir 3 Faktoren auf drei Stufen [136]. Die MeBpunkte entsprechen den
kodierten Faktoreinstellungen aus Tabelle 5-5.

Tabelle 5-5 stellt die zu dem in Abbildung 5-6 dargestellten Box-Behnken-Design gehdrige Versuchs-
matrix dar.

Tabelle 5-5.
Versuchsmatrix eines Box-Behnken-Designs mit 3 Faktoren auf 3 Stufen [136]. Die Reihenfolge der Experi-
mente ist nicht randomisiert.

Experiment Faktor A Faktor B Faktor C  Zielgrofie

1 +1 +1 0 yi
2 +1 -1 0 Y2
3 -1 +1 0 y3
4 -1 1 0 \
5 +1 0 +1 s
6 +1 0 -1 3
7 -1 0 +1 y7
8 -1 0 -1 Vs
9 0 +1 +1 Yo
10 0 +1 -1 Yio
11 0 -1 +1 Vil
12 0 -1 -1 yiz
13-15 0 0 0 Yi3—Yis
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Die mathematische Auswertung erfolgt wie bei den Central-Composite-Designs und fiihrt auf Zhnliche
Modellgleichungen (Gleichung 5-46).

Nachteilig an BB-Designs ist, daB} die MeBpunkte nicht auf den Ecken des urspriinglichen FVP liegen,
so daB} die ZielgroBe dort nur durch Interpolation aus der Modellgleichung bestimmt werden kann, was
bei einer schlechten Modellanpassung zu Fehlinterpretationen fithren kann.

Verglichen mit den Central-Composite-Designs sind bei den Versuchspldnen nach Box und Behnken
weniger Experimente durchzufiihren. Die Zahl der durchzufiihrenden Experimente in Abhingigkeit
von der Zahl der zu beriicksichtigenden Faktoren ist in Tabelle 5-6 aufgefiihrt. Auch in diesem Fall
wichst der experimentelle Aufwand sehr stark mit der Zahl der Faktoren. Daher ist auch bei
verkiirzten Plidnen eine Eingrenzung der Zahl der Faktoren notwendig, die durch vorausgehende
Experimente wie etwa Screening-Designs erfolgen kann.

Tabelle 5-6.
Anzahl der durchzufiihrenden Experimente bei einem Versuchsplan nach Box und Behnken als Funktion der
Anzahl der Faktoren [136]. Der Mittelpunkt im Zentrum des Planes wird jeweils dreifach bestimmt.

Anzahl der Faktoren Anzahl der Experimente
3 15
4 27
5 46
6 54
7 62
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6 Herstellung neuer Anionenaustauscher fir die HPLC

6.1 Charakterisierung der verwendeten Polymer-Grundgeriiste

Die im Rahmen dieser Arbeit hergestellten Packungsmaterialien fiir die Anionenchromatographie
basieren auf sehr unterschiedlichen Polymer-Grundgeriisten. Es werden jeweils drei PS-DVB und
DVB-Methacrylat-Copolymere verwendet, die aus unterschiedlichen Quellen stammen.

Das Polymer BioGel SEC 30-5 ist ein kommerzielles PS-DVB-Copolymer der Firma BioRad, welches
in seiner urspriinglichen Form fiir die GroflenausschluBchromatographie bestimmt ist. Dieses Polymer
wurde bereits in verschiedenen Arbeiten erfolgreich als Ausgangsmaterial fiir Anionen- und
Kationenaustauscher eingesetzt [23,88,97,113]. Die beiden anderen PS-DVB-Copolymere, P 150497
und P 130198, sind nicht kommerziell erhiltlich und wurden von Kohler im Rahmen seiner Disser-
tation hergestellt [75]. Der iiberwiegende Teil der priparativen Arbeiten in der vorliegenden
Dissertation beruht auf der Modifizierung dieser beiden Copolymere.

Daneben werden fiir einige Modifizierungsversuche drei unterschiedliche DVB-Methacrylat-Copoly-
mere verwendet, die alle nicht kommerziell verfiigbar sind. Die Polymere P 100897 und P 120898
enthalten neben DVB einen Anteil von 50 % (P 100897) und 25 % (P 120897) Glycidylmethacrylat
(GMA). Sie wurden ebenfalls im Rahmen der Dissertation von Kohler hergestellt [75]. Das dritte
Methacrylat-Copolymer (P 021298) stammt aus der laufenden Dissertation von R. Fiissler [152]. Es
enthilt einen Anteil von 25 % Hydroxyethylmethacrylat (HEMA) neben 75 % DVB.

Die zur Charakterisierung der Ausgangspolymere verfiigbaren Daten sind recht inhomogen und
teilweise unvollstiandig. Fiir die Polymere BioGel SEC 30-5 und P 150497 stehen neben lichtmikros-
kopischen Aufnahmen und der spektroskopischen Charakterisierung mittels FT-IR und '*C-NMR-
Spektroskopie auch die Ergebnisse von Adsorptionsmessungen nach Brunauer-Emmet-Teller (BET)
zur Verfiigung. Diese Messungen charakterisieren die spezifische Oberfliche (BET-Oberfldche) der
Polymere, den mittleren Porendurchmesser sowie die Gro3enverteilung der Poren. Es hat sich gezeigt,
daf} diese Parameter im Verlauf der Funktionalisierungen drastischen Verdnderungen unterworfen sind
[75]. So kann sich die BET-Oberfliche um etwa 75 %, die Mikroporenoberflache von Poren < 2 nm
sogar um iiber 95 % verringern. Beides ist eine Folge von Quervernetzungsreaktionen, die wihrend
der Modifizierungen stattfinden. Damit sind die Oberflicheneigenschaften der Basispolymere nicht
mehr vergleichbar mit denen der daraus hergestellten Anionenaustauscher. Das chromatographische
Verhalten der resultierenden Anionenaustauscher kann daher nur sehr schlecht mit der Porositét der
Ausgangspolymere korreliert werden [75].

Die aus diesen Griinden sinnvolleren BET-Messungen an fertigen Anionenaustauschern scheitern aber
an den hohen Kosten von ca. DM 400 pro Messung, so daf} auf eine eingehende Charakterisierung der
Packungsmaterialien mittels Adsorptionsmessungen im Rahmen dieser Arbeit verzichtet wird.

Fir das Polymer P 130198 und die Methacrylat-Copolymere sind daher keine BET-Messungen
verfiigbar. Die Charakterisierung dieser Materialien kann somit nur durch lichtmikroskopische Auf-
nahmen und spektroskopische Untersuchungen erfolgen.

Das Polymer BioGel SEC 30-5

Das kommerzielle Polymer BioGel SEC 30-5 ist bereits in vorausgehenden Arbeiten sehr genau
charakterisiert worden [88,97]. Tabelle 6-1 zeigt die Ergebnisse der Untersuchungen, die im Rahmen
der Diplomarbeit von Nowak ermittelt wurden [88].
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Tabelle 6-1.
Ausgewihlte Eigenschaften des Polymers BioGel SEC 30-5 [88].

Eigenschaft Wert
BET-Oberfliche / m*/g 650
Porenvolumen / mL/g 0,62
Mittlerer Porendurchmesser nach BET / nm 3,8
Mittlerer Partikeldurchmesser / pm ca.5
Quervernetzungsgrad / % > 50

Aufgrund der BET-Oberflidche und des mittleren Porendurchmessers kann das Polymer als mesoporos
bezeichnet werden. Der mittlere Teilchendurchmesser von 5 pm, welcher ebenso wie der
Quervernetzungsgrad auf den Herstellerangaben beruht [153], kann durch lichtmikroskopische
Aufnahmen im wesentlichen bestétigt werden (Abbildung 6-1).

Abbildung 6-1.
Lichtmikroskopische Aufnahme des Polymers BioGel SEC 30-5. VergroBerung: 400-fach. Ein Teilstrich
entspricht 2,5 um, die gesamte Skala 100 pm.

In Abbildung 6-1 ist erkennbar, daf} die GréBe der Polymerteilchen zwischen 2,5 und 10 um schwankt
und eine grofle Zahl an Polymerpartikeln vom mittleren Teilchendurchmesser von 5 pm abweicht. Die
vom Hersteller angegebene KorngroBenverteilung von £ 1,5 um fiir 10 % der Teilchen [153] mul3
aufgrund Abbildung 6-1 nach oben korrigiert werden. Trotz dieser eher breiten GroBenverteilung
zeigen Anionenaustauscher auf der Basis dieses Polymers eine sehr gute chromatographische
Effizienz [88,97].

Die eingehende spektroskopische Charakterisierung dieses Materials erfolgte bereits in der Arbeit von
Nowak [88], so daB auf die Darstellung der entsprechenden FT-IR und *C-NMR-Spektren an dieser
Stelle verzichtet wird.

Das Polymer P 150497

Das Polymer wurde im Rahmen der Dissertation von Kohler nach der Zweischritt-Quellmethode
(vergl. Kapitel 3.2.2) hergestellt [75]. Wahrend der Saat-Latex nur aus Polystyrol bestand, wurde im
Quellschritt allein technisches DVB verwendet. Dieses enthélt 65 % DVB und 35 % Ethylvinylbenzol
(EVB). EVB wirkt als Nebenprodukt der Synthese von DVB nicht quervernetzend und kann von
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diesem nicht destillativ getrennt werden. Der theoretische Quervernetzungsgrad des Polymers P
150497 ergibt sich damit zu 65 %.

Bereits wihrend der ersten Reaktion mit diesem Polymer beobachtet man einen deutlichen
Gewichtsverlust im Verlauf der Umsetzung. Das Polymer mull daher noch Reste an DVB,
Emulgatoren und Radikalstartern enthalten, die durch die in den Modifizierungsreaktionen als
Losemittel eingesetzten halogenierten Kohlenwasserstoffe entfernt werden. Die bei der Aufarbeitung
der Polymersynthese benutzten Losemittel Ethanol und Aceton [75] sind dagegen nicht in der Lage,
die oben genannten Reststoffe aus dem Polymer zu beseitigen.

Aus diesen Griinden wird das Polymer P 150497 jeweils zweifach mit Toluol und 1,2-Dichlorpropan
(DCP) extrahiert. Dazu werden 100 g Rohpolymer mit 500 mL des entsprechenden Losemittels fiir 5 h
riickflussiert. Nach Abkiihlen auf RT 148t man die Suspension absetzen und pipettiert den Uberstand,
der auch kleinere Polymerteilchen enthilt, ab. Der Riickstand wird jeweils fiir den néichsten Extrak-
tionsschritt verwendet. Die Massenbilanz nach vier Extraktionsschritten ist in Tabelle 6-2 dargestellt.

Tabelle 6-2.
Massenbilanz der Extraktion des Polymers P 150497 nach vier Extraktionsschritten.

Parameter Menge /g
Einwaage 100
Auswaage Extraktionsriickstand -61
Auswaage Extraktionsiiberstand -8
Gewichtsverlust insgesamt 31

Aus Tabelle 6-2 geht hervor, daBl sich die Gesamtmasse durch die Extraktion um etwa 31 % verringert,
wobei die Verluste mit der Entfernung von nicht abreagiertem Monomer bzw. von inerten Losemitteln
erklidrt werden konnen. Weitere Extraktionsversuche fithren zu keinem erneuten Massenverlust, so daf3
eine viermalige Extraktion ausreichend ist. Der Massenverlust von 31 % ist fiir weitere
Extraktionsansitze sehr gut reproduzierbar. Die RSD betrdgt fiir 3 Ansitze nur etwa 1 %. Das
extrahierte Harz kann daher fiir die weiteren Untersuchungen und Reaktionen eingesetzt werden.

An dem extrahierten Polymer P 150497 wurden im Rahmen der Arbeit von Kohler Adsorptions-
messungen nach BET durchgefiihrt [75], deren Ergebnisse in Tabelle 6-3 zusammengestellt sind.

Tabelle 6-3.
Ausgewihlte Eigenschaften des Polymers P 150497 [75].

Eigenschaft Wert
BET-Oberfliche / m%/g 576
Porenvolumen / mL/g 0,62
Mittlerer Porendurchmesser nach BET / nm 43
Mittlerer Partikeldurchmesser / pm 5-6
Quervernetzungsgrad / % ca. 65 %

Aus den BET-Daten in Tabelle 6-3 geht hervor, da3 sich das Polymer 150497 wie das Polymer BioGel
SEC 30-5 als mesopords klassifizieren laft. Der mittlere Teilchendurchmesser kann aus Abbildung 6-
2 abgeschitzt werden, die eine lichtmikroskopische Aufnahme des Polymers P 150497 zeigt. Daraus
geht hervor, daf} die KorngroBenverteilung deutlich schmaler ist als beim Polymer BioGel SEC 30-5
(Abbildung 6-1). Es liegen nur wenige groere Partikel bis ca. 10 um vor. Allerdings sind viele sehr
kleine Teilchen mit einem Durchmesser von etwa 1 um erkennbar, die sich auch durch mehrmalige
Sedimentation des Materials nicht vollstindig entfernen lassen.
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Abbildung 6-2.
Lichtmikroskopische Aufnahme des Polymers P 150497. VergroBerung: 400-fach. Ein Teilstrich entspricht 2,5
um, die gesamte Skala 100 pm.

Die kleineren Teilchen konnen entweder auf nicht gequollenen Saat-Latex oder auf Polymerteilchen
zuriickgefiihrt werden, die erst wihrend des Quellschrittes entstehen (Sekunddrwachstum) [75]. Sie
sind fiir die zum Teil recht hohen Staudriicke verantwortlich, die bei Verwendung von
Anionenaustauschern auf der Basis des Polymers P 150497 beobachtet werden.

Abbildung 6-3 zeigt ein FT-IR-Spektrum des Polymers P 150497, aufgenommen als KBr-Prefling. Zu
den Grundlagen der IR-Spektroskopie und ihrer Anwendung auf Polymere sei an dieser Stelle auf die
einschlédgige Literatur verwiesen [154-158].
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Abbildung 6-3.
FT-IR-Spektrum des Polymers P 150497.

Das dargestellte FT-IR-Spektrum zeigt ein fiir PS-DVB-Copolymere typisches Bandenmuster. Die
Spektren unterscheiden sich auch bei verschiedenen Gehalten an PS oder DVB nur geringfiigig im
Fingerprint-bereich unterhalb 1000 cm™.
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Die aromatischen C-H-Valenzschwingungen sind bei 3084, 3048 und 3020 cm™ zu finden. Im Bereich
zwischen 1720 und 1700 cm™ liegen, allerdings wenig ausgepriigt, aromatische Kombinations- und
Oberschwingungen. Sehr charakteristisch sind dagegen die C=C-Valenz-schwingungen des
aromatischen Ringsystems. Sie liegen bei 1628, 1604 und 1512 cm™. Im Fingerprint-bereich unterhalb
von 1000 cm™ sind Absorptionsbanden erkennbar, die auf aromatische out-of-plane-Schwingungen
(oop-Schwingungen) der aromatischen =C-H-Gruppen hinweisen (900 cm™). Hinweise auf das
Substitutionsmuster der aromatischen Ringsysteme geben Schwingungen unterhalb 900 cm™. Bei 828
cm’! liegt eine Bande, die auf eine 1,4-Disubstitution der Aromaten hinweist. Die bei 796 und 708 cm’
' auftretenden Absorptionen werden durch monosubstituierte aromatische Ringsysteme verursacht.
Die C-H-Valenzschwingungen der gesittigten Briickenglieder des Polymers unterhalb 3000 cm™ sind
die intensivsten Banden im Spektrum. Sie liegen bei 2960, 2924 und 2872 cm™. Daneben sind starke -
CH,-Deformationsschwingungen bei 1444 cm™ zu erkennen. Die breite Bande bei 3432 cm™ wird
durch H,O-Spuren im KBr-PreBling verursacht.

Die Darstellung des '*C-NMR-Spektrums des Polymers P 150497 erfolgt im niichsten Abschnitt im
direkten Vergleich mit dem Polymer P 130198.

Das Polymer P 130198

Das dritte im Rahmend dieser Arbeit eingesetzte PS-DVB-Copolymer P 130198 entstammt ebenfalls
der Dissertation von Kohler [75]. Ausgehend vom gleichen Saat-Latex wie beim P 150497 wurde fiir
den Quellschritt ein Gemisch aus Styrol und Divinylbenzol im Verhiltnis 30:70 (v/v) verwendet.
Damit ist das Polymer P 130198 theoretisch zu etwa 45 % quervernetzt.

Das Polymer P 130198 wird wie das Polymer P 150497 einer mehrfachen Extraktion unterworfen,
wobei allerdings kein Massenverlust beobachtet wird. Dies bedeutet, dal im Verlauf des Quell-
schrittes und der Polymerisation das gesamte Monomerengemisch umgesetzt worden sein muB.
Unwabhrscheinlich ist dagegen, daf aufgrund der Oberflichenstruktur dieses Polymers das nicht
umgesetzte Monomerengemisch bei der Aufarbeitung der Polymerisation vollstindig entfernt werden
konnte.

Beim Polymer P 130198 tritt eine Eigenschaft aller Polymer-Harze auf PS-DVB-Basis besonders
drastisch und unvorteilhaft in Erscheinung: Die elektrostatische Aufladung im trockenen Zustand. Sie
fiihrt beim P 130198 zu einer starken Agglomeration der Polymerteilchen. Es bilden sich groBe, auch
ohne Mikroskop erkennbare Aggregate. Diese lassen sich zwar zum Teil mechanisch zerstdren, ohne
daf} die Polymerteilchen Schaden nehmen (Morsern), werden aber praktisch sofort an anderer Stelle
neu gebildet. Aus diesem Grund wird das Polymer P 130198 mit Hilfe eines Siebes der Maschenweite
200 pm gesiebt. Dazu muf3 das Polymer in 2-Propanol aufgeschlimmt werden, da ein Sieben im
trockenem Zustand wegen der elektrostatischen Aufladung nicht durchgefiihrt werden kann. Die
Verwendung engerer Maschenweiten ist ohne groBeren technischen Aufwand nicht zu realisieren.
Dennoch ist es auf diese Weise moglich, zumindest die grofleren, fast styroporartigen Agglomerate zu
entfernen. Die aber immer noch vorhandenen, kleineren Agglomerate erweisen sich als sehr stabil. Sie
lassen sich auch nach Suspension in einem Losemittel und durch Behandlung mit Ultraschall nicht
zerstoren. Durch die Agglomerate wird eine homogene Siulenpackung verhindert. Dies kann als
Erkldrungsansatz fiir die im Vergleich zum Polymer P 150497 geringe Trennleistung der Packungs-
materialien auf der Basis des Polymers P 130198 herangezogen werden.

Abbildung 6-4 eigt eine lichtmikroskopische Aufnahme des Polymers P 130198, in der die agglo-
merierten Polymerteilchen deutlich zu erkennen sind.
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Abbildung 6-4.
Lichtmikroskopische Aufnahme des Polymers P 130198. VergroBerung: 400-fach. Ein Teilstrich entspricht 2,5
pum, die gesamte Skala 100 pm.

Der Durchmesser der Agglomerate kann in ungiinstigen Féllen bis zu 100 pm betragen. Allerdings
sind die Polymerteilchen selbst nahezu vollig uniform und besitzen eine durchschnittliche Groe von 5
um. Die GroBenverteilung der Teilchen ist damit deutlich enger als etwa bei dem kommerziellen
Material BioGel SEC 30-5. Wie beim Polymer P 150497 findet man auch hier eine gewisse Anzahl an
Teilchen mit einem Durchmesser von etwa 1 pm.

Wie bereits erwihnt, unterscheiden sich die FT-IR-Spektren von PS-DVB-Copolymeren nur
geringfiigig, so da3 aufgrund dieser Spektren keine Riickschliisse auf die chemische Zusammen-
setzung der Polymere gezogen werden konnen.

Aussagekriftiger ist der Vergleich von '*C-NMR-Spektren. Die Untersuchung von Festkorpern
erfordert eine spezielle Untersuchungstechnik, weshalb die NMR-Experimente im vorliegenden Fall
korrekterweise als *C-CP-MAS-NMR bezeichnet werden miissen. Die Abkiirzungen ,CP* (Cross-
Polarization) und ,MAS* (Magic-Angle-Spinning) stehen fiir besondere Techniken, um auch bei
Festkorpern hochaufgeloste NMR-Spektren zu erhalten. Zu den Grundlagen der Festkorper-NMR-
Spektroskopie insbesondere an Polymeren sei auf die Literatur verwiesen [159,160].

Die ""C-NMR-Spektroskopie kann wie die FT-IR-Spektroskopie nur qualitative Aussagen treffen.
Sinnvoll ist daher der direkte Vergleich verschiedener Materialien, bei der Unterschiede in der
Zusammensetzung von Basispolymeren erkannt werden kdnnen. Weiterhin konnen so Verdnderungen
des Grundgeriistes wihrend einer Funktionalisierung sichtbar gemacht werden [75,88].

Abbildung 6-5 zeigt den Vergleich der *C-CP-MAS-NMR-Spektren der Polymere P 150497 und P
130198, die gegen Adamantan als internen Standard aufgenommen wurden. Die grole Signalbreite
verglichen mit Losungsspektren ist charakteristisch fiir amorphe Festkorper [154]. Dennoch lassen
sich trotz der geringen Auflosung der Signale aromatische, olefinische und aliphatische Kerne
unterscheiden. Eine Zuordnung der Signale zu bestimmten Strukturelementen erfolgt in Tabelle 6-4.
Beide Polymere unterscheiden sich vor allem in der Intensitit der Signale bei 137 und 112 ppm. Diese
werden durch Vinylsubstituenten aus nicht quervernetztem DVB verursacht. Wihrend beim Polymer P
130198, das etwa 45 % DVB enthilt, die vinylischen C-Atome nur sehr schwach zu erkennen sind,
treten diese beim Polymer P 150497 (DVB-Anteil 65 %) deutlich hervor. Dies kann als Indiz dafiir
betrachtet werden, dafl das DVB in Abhéngigkeit von seinem Anteil im Monomerengemisch wihrend
der Polymerisation nur unvollstindig abreagiert [75].
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Abbildung 6-5.
BC-CP-MAS-NMR-Spektren der Polymere P 130198 (links) und P 150497 (rechts).

Tabelle 6-4.
Zuordnung der Signale der *C-CP-MAS-NMR-Spektren aus Abbildung 6-5 zu bestimmten Strukturelementen.
Siehe dazu auch Abbildung 6-10.

Strukturelement Chemische Verschiebung / ppm
Aromatische C-Atome mit Ethylsubstituent 144
Aromatische C-Atome mit Vinylsubstituent 137
Aromatische C-Atome mit H-Substituent 126
Olefinische C-Atome (endstidndig) an Vinylsubstituenten 112
Aliphatische C-Atome von —~CH-Gruppen 40
Aliphatische C-Atome von —CH,-Gruppen 29
Aliphatische C-Atome von —CH3-Gruppen 15

Wihrend der Funktionalisierungen verschwinden die Signale bei 112 und 137 ppm. Aufgrund der
hoheren Elektronendichte reagieren die Vinylsubstituenten deutlich schneller mit den Funktionali-
sierungsreagenzien als die aromatischen Kerne [88]. Die Folge ist eine Zunahme der Quervernetzung,
so daB3, wie bereits in Abbildung 3-9 dargestellt, bei kleinen Reagenzmengen und in Abhéngigkeit von
der Beschaffenheit des betreffenden Polymers keine Austauschkapazitit beobachtet wird.

Die Polymere mit Methacrylat-Anteil

Einige Modifizierungs-Reaktionen werden mit DVB-Methacrylat-Copolymeren durchgefiihrt. Die
Polymere P 100897 und P 120897 enthalten 50 % (P 100897) und 25 % (P 120897) Glycidyl-
methacrylat (GMA). Damit betrdgt die theoretische Quervernetzung der Polymere 32 bzw. 16 %. Das
Polymer P 021298 enthilt 25 % Hydroxyethylmethacrylat (HEMA) neben 75 % DVB, entsprechend
einer theoretischen Quervernetzung von 16 %. Die DVB-Methacrlyat-Copolymere miissen nicht durch
Extraktion oder Sieben vorbehandelt werden.

Abbildung 6-6 zeigt die lichtmikroskopischen Aufnahmen der beiden Methacrylat-Copolymere. Die
Teilchengrofle liegt in beiden Fillen bei etwa 3 um. Die GroBenverteilung der Teilchen ist sehr
schmal. Wie auch bei den PS-DVB-Copolymeren beobachtet man eine groBere Anzahl kleiner
Teilchen mit einem Durchmesser von 1 um. Die insgesamt sehr kleinen Polymerpartikel verursachen
hohe Staudriicke, die bei einer 125 x 4 mm ID Trennsdule und einer FluBrate von 1 mL/min bis zu 40
MPa betragen konnen. Bei den Polymeren P 100897 und 120897 tritt keine Agglomeration der
Polymerpartikel auf.
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Abbildung 6-6.
Lichtmikroskopische Aufnahmen der Polymere P 100897 (links) und P 120897 (rechts). VergroBerung: 400-
fach. Ein Teilstrich entspricht 2,5 pm, die gesamte Skala 100 um.

Das DVB-HEMA-Copolymer P 021298 ist in Abbildung 6-7 gezeigt. Dieses aus der laufenden
Dissertation von R. Fiissler stammende Polymer [152] 146t sich mikroskopisch nicht von den DVB-
GMA-Polymeren unterscheiden.

Abbildung 6-7.
Lichtmikroskopische Aufnahme des Polymers P 021298. Vergroerung: 400-fach. Ein Teilstrich entspricht 2,5
pum, die gesamte Skala 100 um.

Wie bei den DVB-GMA-Teilchen liegt der mittlere Partikeldurchmesser bei ca. 3 pm, wobei die
KorngroBenverteilung sehr eng ist. Scheinbar ist der Saat-Latex nicht in der Lage, Gemische mit
grofleren Anteilen an polaren Monomeren ebenso aufzunehmen wie die vollig unpolaren PS-DVB-
Gemische. Allen drei Methacrylat-Polymeren ist gemeinsam, da keine Agglomerate ausgebildet
werden. Allerdings miissen sie vor ihrem Einsatz aufgrund ihrer broseligen Konsistenz durch
Behandlung mit Ultraschall vollstdndig homogenisiert werden.
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Die FT-IR-Spektren der Methacrylat-DVB-Copolymere unterscheiden sich deutlich von den ent-
sprechenden Spektren der PS-DVB-Harze. Die Unterschiede zwischen den drei Methacrylat-DVB-
Copolymeren sind aber nur geringfiigig, trotzdem die Massenanteile und die chemischen Strukturen
der verwendeten Methacrylat-Monomere deutlich verschieden sind. Abbildung 6-8 zeigt exemplarisch
das FT-IR-Spektrum des Polymers P 021298 (25 % HEMA). Dieses ist nahezu identisch mit dem
Spektrum des Polymers P 120897 (25 % GMA). Lediglich beim Polymer P 100897 (50 % GMA)
wirkt sich der groBlere Methacrylat-Anteil auf die Bandenstruktur im Fingerprint-Bereich aus.

Transmittance {%]

T T T

T T T T
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Abbildung 6-8.
FT-IR-Spektrum des Polymers P 021298 (75 % DVB, 25 % HEMA).

Im Vergleich zum reinen DVB-Polymer P 150497 (vergl. Abbildung 6-3) treten in Abbildung 6-8
zusiétzliche Banden auf, die durch den Methacrylat-Anteil im Polymer verursacht werden. Besonders
auffillig ist die durch die C=0-Valenzschwingung verursachte Bande bei 1727 cm™. Daneben finden
sich weitere Hinweise auf den Methacrylat-Anteil im Polymer, die aber weniger ausgeprégt sind. Die
Banden bei 1194 cm™ und 1120 cm™ haben ihre Ursache in den C—O-Deformationsschwingungen der
Esterbriicke. Explizite Hinweise auf die Hydroxylgruppe des HEMA liefert dieses Spektrum nicht. Die
relativ breite Bande bei 3458 cm™ wird wahrscheinlich nicht durch die O—H-Valenzschwingung (3600
und 3200 cm™), sondern durch Wasserspuren im KBr-Prefling verursacht. Die Signale zwischen 1400
und 1250 cm™ (Lage der O—H-Deformationsschwingung) und 1150 und 1040 cm™ (Lage der C—-O—H-
Valenzsschwingung) kdnnen nicht eindeutig von den Banden unterschieden werden, die in diesem
Bereich auch bei reinen PS-DVB-Copolymeren auftreten.

Ab einem Methacrylat-Anteil von 50 % (P 100897) wird die C=0O-Bande intensiver als die alipha-
tischen C-H-Valenzschwingungen unterhalb von 3000 cm™, welche ebenso wie die aromatischen CH-
Valenzschwingungen an Intensitdt verlieren. Daneben treten die C—O-Deformationsschwingungen
zwischen 1200 und 1100 cm™ deutlicher hervor.

Fiir die *C-CP-MAS-NMR-Spektren der Methacrylat-Copolymere gelten dhnliche Uberlegungen wie
fiir die FT-IR-Spektren. Bei einem Anteil von 25 % Methacrylat, gleichgiiltig ob dieses als HEMA
oder als GMA vorliegt, sind die *C-CP-MAS-NMR-Spektren der betreffenden Polymere identisch.
Nur bei verschiedenen Methacrylat-Anteilen treten Unterschiede auf. Abbildung 6-9 zeigt den
Vergleich der C-CP-MAS-NMR-Spektren der DVB-GMA-Copolymere P 100897 und P 120897.
DVB-GMA-Copolymere wurden bereits ausfiihrlich von Kohler untersucht [75]. Abbildung 6-10 zeigt
das aus diesen Untersuchungen abgeleitete Strukturelement eines realen DVB-GMA-Copolymers mit
den entsprechenden chemischen Verschiebungen aus den NMR-Experimenten.
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Abbildung 6-9.
C-CP-MAS-NMR-Spektren der verwendeten DVB-GMA-Copolymere. Links: P 100897 (50 % GMA), rechts:
P 120897 (25 % GMA).

15 ppm

Abbildung 6-10.
Strukturelement eines realen DVB-GMA-Copolymers mit den chemischen Verschiebungen aus den ent-
sprechenden *C-CP-MAS-NMR-Spektren [nach 75]. R = Polymerrest.

Mit Abbildung 6-10 kénnen die Unterschiede in den Spektren aus Abbildung 6-9 erklédrt werden. Bei
Senkung des GMA-Anteils im Polymer verringern sich die Intensitdten der Signale bei 176, 66, 50
und 45 ppm, welche durch das Methacrylat verursacht werden. Gleichzeitig steigt die Intensitit der
iibrigen Signale, die aus dem reinen DVB-Anteil resultieren (vergl. auch Tabelle 6-4). Die Intensitit
der durch das GMA verursachten Signale kann zwar mit dessen Anteil im Polymer korreliert werden,
jedoch beobachtet man keinen linearen Zusammenhang [75].

Aus Abbildung 6-10 wird ebenfalls ersichtlich, warum sich GMA- und HEMA-Polymere bei gleichem
Methacrylatgehalt nicht unterscheiden. Die Verschiebungen der C-Atome in der Hydroxyethyl-Gruppe
(50 bzw. 66 ppm) sind identisch mit denen der Kohlenstoffatome, die sich in den Glycidylresten des
GMA-Polymers befinden.



6 Herstellung neuer Anionenaustauscher fiir die HPLC 86

6.2 Reaktionen am Polymer P 150497

Mit dem Polymer P 150497 werden umfangreiche priparative Arbeiten durchgefiihrt, wobei einige der
in Kapitel 3.3 vorgestellten Reaktionen zur Modifizierung von PS-DVB-Copolymeren verwendet
werden. Dabei steht im Hinblick auf die Aufgabenstellung dieser Arbeit die Frage im Vordergrund,
inwiefern sich diese sehr unterschiedlichen Reaktionstypen zur Synthese moglichst hochkapazitiver
Anionenaustauscher auf der Basis von hochquervernetzten PS-DVB-Copolymeren, zu denen das
Polymer P 150497 zihlt, einsetzen lassen. Reaktionen wie etwa die Alkylierung mit ®-Bromalkenen
wurden bisher nur zur Herstellung niederkapazitiver Packungsmaterialien verwendet. Um eine
maximale Funktionalisierung des Polymers zu gewdhrleisten, werden die Bedingungen fiir jede
Reaktion so gewdhlt, daB3 stets der Sittigungsbereich der betreffenden Reaktionen erreicht wird (vergl.
Kapitel 3.3.1.1).

Neben den Modifizierungsreaktionen selbst ist im Sinne der Zielsetzung dieser Arbeit auch die
Reaktivitit der Ankergruppen gegeniiber Aminen unterschiedlicher Polaritit von groBer Bedeutung,
da erst durch die Aminierung dieser Gruppen Austauschkapazitit etabliert wird. Zeigt sich ein Amin
vollig unreaktiv, kann auch bei einer noch so grolen Anzahl an Ankergruppen auf dem Polymer keine
Kapazitit erhalten werden. Zur Aminierung werden Ethyldimethylamin (EDMA), Dimethylethanol-
amin (DMEA), Diethanolmethylamin (DEMA) und Triethanolamin (TEA) eingesetzt. Diese Amine
erlauben eine sukzessive Abstufung der Polaritéit der funktionellen Gruppe, was fiir die Beeinflussung
des Selektivititsverhaltens der Packungsmaterialien von entscheidender Bedeutung ist (vergl. Kapitel
9.3).

Alle Reaktionen werden, sofern nicht anders vermerkt, nach den allgemeinen Versuchsvorschriften im
Anhang durchgefiihrt (Kapitel 11.3).

6.2.1 Chloromethylierung

Die Versuche zur Chloromethylierung des Polymers P 150497 werden nach dem Verfahren von
Hauptmann et al. durchgefiihrt [99] (vergl. Kapitel 3.3.1.3). Die Chloromethylierung wird als erste
Funktionalisierungsreaktion gewihlt, da sie im Vergleich zu anderen Verfahren zur Einfithrung von
Ankergruppen {iiblicherweise die hochste Reaktivitit besitzt [88,97,108]. Die Reaktivititen der
weiteren Funktionalisierungen kann somit auf die Chloromethylierung bezogen werden.

Die AnsatzgroBe und die Reaktionsbedingungen fiir die Chloromethylierung des Polymers P 150497
und die anschlieBenden Aminierungen sind in Tabelle 6-5 zusammengestellt.

Tabelle 6-5.
Reaktionsbedingungen bei der Chloromethylierung des Polymers P 150497 nach Hauptmann et al..

Parameter Einstellung / Wert
Rohpolymer P 150497 I5¢g
Dimethoxymethan (DMM) 200 mL (2,25 Mol)
Sulfurylchlorid 162 mL (2,00 Mol)
Chlorsulfonséiure 140 mL (2,10 Mol)
Reaktionszeit 24 h
Reaktionstemperatur 35°C

Bezeichnung des chlorometh. Polymers P 150497 MN V

Polymermenge pro Aminierungsansatz jeweils 3 g
Aminierungsgemisch (Amin:EtOH = 1:1)  jeweils 80 mL
Aminierungsbedingungen 24 h Riickfluf
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Die Handhabung eines Reaktionsansatzes dieser Groflenordnung ist aus reaktionstechnischen Griinden
unpraktisch. Zum einen erfordert ein Ansatz gemil3 Tabelle 6-5 sehr grole Reaktionsgefifie (1 L
Innenvolumen), zum anderen dauert die Aufarbeitung eines solchen Ansatzes mehrere Stunden. Der
Ansatz wird daher geteilt und die Reaktion parallel in zwei Reaktionsgefilen mit 500 mL
Innenvolumen durchgefiihrt. Beide Ansitze werden nach abgeschlossener Aufarbeitung vereinigt.

Nach Vereinigung beider Reaktionsansitze stellt man eine durch die Chloromethylierung bedingte
Gewichtszunahme von insgesamt 3,70 g fest. Aus der Molmasse der Chloromethylgruppe (M = 49,47
g/Mol) und dem nun vorliegenden Gesamtgewicht von 18,70 g 148t sich ein sehr hoher Funktionali-
sierungsgrad von etwa 4000 uMol/g abschitzen, wenn man davon ausgeht, da3 die Gewichtszunahme
nicht auch durch Methylengruppen (Quervernetzung) verursacht wird. Genauere Aussagen miifiten an
dieser Stelle mittels Elementaranalyse ermittelt werden.

In Tabelle 6-6 sind die erreichten Austauschkapazititen nach der Aminierung dargestellt. Die
Kapazititen bleiben in jedem Fall deutlich hinter den bei quantitativem Umsatz moglichen 4000
uMol/g zuriick. Der maximale Umsatz der Chloromethylgruppen betriigt weniger als 25 % (P 150497
MN V EDMA). Dies bedeutet, da3 nur ein Bruchteil der Chloromethylgruppen einer anschlielenden
Aminierung zugiénglich ist. Es ist sehr wahrscheinlich, dafl die nicht umgesetzten Gruppen in Poren
lokalisiert sind, deren Durchmesser geringer ist als der der durch das Losemittel solvatisierten Amine.

Tabelle 6-6.
Austauschkapazitidten nach Chloromethylierung und Aminierung des Polymers P 150497. Reaktionsbedingun-
gen siehe Tabelle 6-5.

Bezeichnung Funktionelle Gruppe Q/g/uMol  Relativer Umsatz* / %
P 150497 MN V EDMA EDMA 936 234
P 150497 MN V DMEA DMEA 838 21,0
P 150497 MN V DEMA DEMA 712 17,8
P 150497 MN V TEA TEA 255 6,38

* bezogen auf die Zahl der Ankergruppen des chloromethyliertes Polymers P 150497 MN V (4000 uMol/g)

Da die Ausgangsbedingungen vor Beginn der Aminierung fiir alle in Tabelle 6-6 dargestellten
Materialien identisch sind, muf} die Reaktivitit der eingesetzten Amine mit steigender Polaritét in der
Reihenfolge EDMA > DMEA > DEMA > TEA abnehmen. Diese Abstufung der Reaktivititen wird
bei allen im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Aminierungen beobachtet, unabhingig davon, mit
welcher Ankergruppe die Amine umgesetzt werden.

Die unterschiedlichen Reaktivititen der verwendeten Amine kdnnen anhand ihrer Strukturen erklért
werden, die in Abbildung 6-11 dargestellt sind.

| | K\OH K\OH
N
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EDMA DMEA DEMA TEA

Abbildung 6-11.

Strukturen der zur Aminierung verwendeten tertidren Amine.

EDMA: Ethyldimethylamin DEMA: Diethanolmethylamin
DMEA: Dimethylethanolamin TEA: Triethanolamin

Beim Ubergang vom EDMA zum DMEA wird zunichst die Ethylgruppe gegen eine Hydroxy-
ethylgruppe ausgetauscht. Die beiden anderen Amine EDMA und TEA kénnen vom DMEA abgeleitet
werden, indem die beiden Methylgruppen sukzessive durch Hydroxyethylgruppen ersetzt werden, was
sich stark auf die Elektronendichte am Stickstoffatom auswirkt. Sie nimmt aufgrund des Donor-
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Charakters (+I-Effekt) der Alkylreste mit steigender Kettenldnge zu [91,98]. Die Hydroxylgruppe hat
dabei trotz der hohen Elektronegativitit des Sauerstoffatoms keinen gegenteiligen EinfluB. Die
Elektronendichte kann zunéchst als direktes MaB fiir die Basizitit und damit fiir die Reaktivitit des
betreffenden Amins in einer Sy-Reaktion betrachtet werden [91]. Nach diesen Uberlegungen sollten
die Reaktivititen des EDMA und des DMEA ihnlich sein und iiber das DEMA zum TEA hin
zunehmen. Die Basizitit eines Amins wird aber nicht nur durch die Elektronendichte am Stickstoff,
sondern auch durch die Solvatisierung bestimmt, die insbesondere in protischen Losemitteln wie
Ethanol oder Wasser von groBer Bedeutung ist. In der Reihe EDMA bis TEA nimmt die Zahl der OH-
Gruppen im Molekiil und damit die Polaritit zu. Gleichzeitig erhohen sich die polaren Wechsel-
wirkungen (Wasserstoffbriicken) mit dem Losemittel. Je stirker ein Amin solvatisiert ist, desto
geringer ist seine Reaktivitdt in einer Sy-Reaktion [91]. Die Zunahme der Solvatisierung macht sich
stirker bemerkbar als die Erhohung der Basizitit, so da3 die Reaktivitit vom EDMA zum TEA
abnehmen muf. Diese Schluf3folgerung wird durch die Ergebnisse in Tabelle 6-6 bestitigt. Zusitzlich
ist zu beachten, dal der Raumbedarf der Amine mit der Linge der Alkylsubstituenten zunimmt. Dieser
Effekt wirkt sich ebenso wie die Solvatisierung negativ auf die Reaktivitét aus, da die in kleinen Poren
lokalisierten Chloromethylgruppen fiir gro3e, sterisch gehinderte Amine nicht zugiinglich sind.

Nach diesen Betrachtungen kann die Abstufung der Reaktivititen in Tabelle 6-6 zumindest qualitativ
erkldrt werden. Der starke Abfall der Reaktivitdt beim TEA im Vergleich zu den anderen Aminen ist
in dieser Form nicht zu erwarten. Extrapoliert man die Kapazititen der ersten drei Anionenaus-
tauscher aus Tabelle 6-6, sollte sich fiir das Material P 150497 MN V TEA eine Kapazitit von etwa
600 uMol/g ergeben. Die geringe Reaktivitit des TEA ist wahrscheinlich weniger auf den gréeren
sterischen Anspruch dieses Amins zuriickzufiihren, sondern auf eine besonders starke Solvatisierung,
deren Ursache in der Symmetrie des TEA begriindet ist. Beim TEA ist eine kugelférmige und
gleichméfige Solvathiille zu vermuten. Dagegen ist die Molekiilsymmetrie beim DEMA aufgrund der
Methylgruppe deutlich geringer, so daB keine kugelférmige Solvatisierung zu erwarten ist. Eine
direkte Annidherung des Reaktanden an eine Chloromethylgruppe und damit eine Reaktion ist bei
ungleichméfiger Solvatisierung wahrscheinlicher als beim Vorliegen einer vollig regelmiBigen
Solvathiille.

Abbildung 6-12 zeigt den Vergleich der vorliegenden Ergebnisse mit den Arbeiten von Barron et al.
[118] und Petzold [97], in denen vergleichbare Untersuchungen an anderen chloromethylierten PS-
DVB-Copolymeren (BioGel SEC 30-5 und XAD-1) durchgefiihrt wurden. In der Arbeit von Petzold
wurde kein DEMA verwendet. Die Reaktivitdten sind jeweils auf das unpolarste Amin normiert,
wobei bei Barron und Petzold statt EDMA Trimethylamin (TMA) eingesetzt wurde.
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XAD-1 BioGel SEC 30-5 P 150497

Untersuchte Copolymere
Abbildung 6-12.
Vergleich der Reaktivititen der Amine am chloromethylierten Polymer P 150497 mit den Ergebnissen von
Petzold (BioGel SEC 30-5) und Barron et al. (XAD-1) [97,118].
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Der direkte Vergleich der Ergebnisse wird dadurch erschwert, daf} in dieser Arbeit EDMA statt TMA
als unpolares Amin verwendet wird, welches aufgrund des einen Ethylsubstituenten eine deutlich
groBere Sy-Reaktivitit besitzt. Unter Beriicksichtigung dieses Effektes stimmen die Reaktivitdten aus
Tabelle 6-6 recht gut mit den Ergebnissen von Barron et al. iiberein. In beiden Fillen sind die relativen
Reaktivititen der TMA/EDMA-, DMEA- und DEMA-Materialien vergleichbar, wohingegen die
Reaktivitdt des TEA deutlich abfillt. Die geringe relative Reaktivitdt des TEA wurde auch in den
Arbeiten von Petzold beobachtet. Die Ursache fiir die vergleichsweise extrem hohe Reaktivitit des
DMEA am chloromethylierten BioGel SEC 30-5 ist nicht bekannt, kann aber eventuell in der Reinheit
der verwendeten Reagenzien begriindet sein.

Als Ergebnis dieses Abschnitts kann festgehalten werden, daf3 beim Polymer P 150497 maximal nur
25 % der Chloromethylgruppen einer Aminierung zuginglich sind. Die relativen Reaktivititen der
untersuchten Amine an einem chloromethylierten PS-DVB-Copolymer eigener Herstellung decken
sich im wesentlichen mit den Daten, die man fiir kommerzielle Polymere beobachtet. Dennoch liefert
die Chloromethylierung nach Hauptmann et al. zumindest fiir unpolare bis mittelpolare funktionelle
Gruppen Austauschkapazititen von deutlich iiber 700 uMol/g.

6.2.2 Alkylierungen mit ®-Bromalkenen

Die Moglichkeit der Funktionalisierung von PS-DVB-Copolymeren mit w-Bromalkenen wurde bereits
in Kapitel 3.3.3 diskutiert. Diese Reaktion ist fiir die Anionenchromatographie von besonderem
Interesse, da sich durch sie im Gegensatz zur Chloromethylierung Alkylspacer mit variabler Ketten-
lange einfithren lassen. Die auf den Arbeiten von Tomoi et al. beruhende Synthese [102] wurde bereits
von Warth zur Herstellung niederkapazitiver Anionenaustauscher auf der Basis von XAD-Harzen
verwendet [108]. Dabei wurde eine deutliche Steigerung der chromatographischen Effizienz mit
zunehmender Kettenldnge des Spacers festgestellt (vergl. Kapitel 3.3.3).

In diesem Abschnitt wird untersucht, ob es mit dieser Reaktion mdglich ist, auch bei sehr stark
quervernetzten PS-DVB-Copolymeren wie dem Polymer P 150497 hohe Austauschkapazititen zu
erzielen. Als Funktionalisierungsreagenzien konnen theoretisch alle w-Bromalkene ab Allylbromid
eingesetzt werden. Allerdings werden die Reagenzien mit zunehmender Kettenldnge sehr teuer [161].
Man beschrinkt sich daher auf die beiden relativ preisgiinstigen Funktionalisierungsreagenzien
Allylbromid und 5-Brom-1-Penten. Abbildung 6-13 zeigt die Struktur der verwendeten Reagenzien
und die aus ihnen resultierenden Ankergruppen.

Br
/\/Br - > C,-Spacer
PS/DVB

Allylbromid

Br
5-Brom-1-Penten /\/\/Br B —
Abbildung 6-13. PS/DVB

Strukturen der verwendeten ®-Bromalkene und der korrespondierenden Ankergruppen. Die Linge des Alkyl-
spacers richtet sich dabei nach der Anzahl der Kohlenstoffatome im linearen Teil der Kette.

C,-Spacer

6.2.2.1 Alkylierung mit Allylbromid

Die Reaktionsbedingungen fiir die Alkylierung mit Allylbromid und die anschlieBende Aminierung
sind in Tabelle 6-7 zusammengestellt. Nach der Alkylierung beobachtet man eine Gewichtszunahme
von 3,91 g. Bei einer Molmasse der Ankergruppe von M = 121,79 g/Mol sind damit ca. 16 % des ein-
gesetzten Allylbromids umgesetzt worden. Bei der Chloromethylierung kann eine #hnliche Ab-
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schitzung nicht erfolgen, da aufgrund der Reaktionsfithrung unbekannt ist, wie hoch die eingesetzte
Reagenzmenge ist.

Tabelle 6-7.
Reaktionsbedingungen fiir die Alkylierung des Polymers P 150497 mit Allylbromid und die anschlieBende
Aminierung.

Parameter Einstellung / Wert
Rohpolymer P 150497 15¢g

Allylbromid 17,3 mL (0,2 Mol)
Trifluormethansulfonsiure (Kat.) 5,40 mL (0,061 Mol)
1,2-Dichlorpropan (Losemittel) 80 + 25 mL
Reaktionszeit 48 h
Reaktionstemperatur 50 °C

Bezeichnung des alkylierten Polymers P 150497 MN III
Polymermenge pro Aminierungsansatz jeweils 3 g

Aminierungsgemisch (Amin:EtOH = 1:1) jeweils 80 mL
Aminierungsbedingungen 24 h Riickflu

Der Funktionalisierungsgrad des alkylierten Polymers P 150497 MN III berechnet sich auf ca. 1700
uMol/g. Er ist damit zwar um iiber 50 % geringer als der Funktionalisierungsgrad nach der
Chloromethylierung (vergl. Kapitel 6.2.1), kann aber trotzdem als hoch bezeichnet werden. Geht man
von einer mit den Chloromethylgruppen vergleichbaren Reaktivitit der Amine an dem mit
Allylbromid alkylierten Polymer aus, so sollte sich bei einem maximalen Umsatz der Ankergruppen
von 25 % beim chloromethylierten Polymer zumindest fiir die weniger polaren funktionellen Gruppen
eine Austauschkapazitit von mindestens 400 uMol/g ergeben. Wie Tabelle 6-8 deutlich macht,
werden diese Werte nicht erreicht.

Tabelle 6-8.
Austauschkapazititen nach Alkylierung des Polymers P 150497 mit Allylbromid und anschlieBender
Aminierung. Reaktionsbedingungen siehe Tabelle 6-7.

Bezeichnung Funktionelle Gruppe Q/g / uMol Relativer Umsatz* / %
P 150497 MN 1II EDMA EDMA 235 13,8
P 150497 MN Il DMEA DMEA 226 13,3
P 150497 MN Il DEMA DEMA 163 9,6
P 150497 MN III TEA TEA 43 2,5

* bezogen auf die Zahl der Ankergruppen des alkylierten Polymers P 150497 MN 1II (1700 uMol/g)

Der maximale Umsatz der Ankergruppen betrdgt im Falle des Materials P 150497 MN III EDMA nur
etwa 14 %, fir das TEA Material liegt er sogar nur bei 2,5 %. Dagegen ist die Abstufung der
Reaktivitdten der Amine vergleichbar mit den Ergebnissen aus Kapitel 6.2.1.

Die geringen Umsitze der Ankergruppen sind iiberraschend, da das Bromatom im Alkylspacer eine
deutlich bessere Fluchtgruppe darstellt als das Chloratom in einer Chloromethylgruppe [91].
Betrachtet man die Struktur der Ankergruppe, so wird deutlich, da3 neben der nucleophilen
Substitution auch eine Eliminierung auftreten kann, wie in nachfolgend Abbildung 6-14 gezeigt ist.
Dies ist deshalb moglich, weil die verwendeten tertidiren Amine starke Basen sind und die entstehende
Doppelbindung zudem durch Konjugation mit den aromatischen Doppelbindungen resonanzstabilisiert
wird. Die thermodynamisch bevorzugte Eliminierung kann aufgrund der beobachteten Kapazititen
aber nicht vollstindig ablaufen. Vielmehr scheint die Reaktion kinetisch kontrolliert zu sein, so daf3 es
zu einer ,echten‘ Konkurrenz beider Reaktionen kommt. Welche der Reaktionen schneller ablauft,
kann aufgrund der vorhandenen Daten allerdings nicht beantwortet werden.
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a) Nucleophile Substitution Br
> .
Br
H \/
NRs PS/DVB
PS/DVB
b) Eliminierung \B-r/ +
H —> + HNR; Br

PS/DVB \/ NR; PS/DVB

Abbildung 6-14.
Nucleophile Substitution (a) und Eliminierung (b) als konkurrierende Reaktionen bei der Aminierung eines mit
Allylbromid funktionalisierten Polymers.

6.2.2.2 Alkylierung mit 5-Brom-1-Penten

Die Reaktionsbedingungen fiir die Alkylierung des Polymers P 150497 mit 5-Brom-1-Penten sind in
Tabelle 6-9 zusammengestellt. Sie entsprechen im wesentlichen den Bedingungen der Alkylierung mit
Allylbromid.

Tabelle 6-9.
Reaktionsbedingungen fiir die Alkylierung des Polymers P 150497 mit 5-Brom-1-Penten und die anschlie3ende
Aminierung.

Parameter Einstellung / Wert
Rohpolymer P 150497 15¢
5-Brom-1-Penten 25 mL (0,205 Mol)
Trifluormethansulfonsiure (Kat.) 5,4 mL (0,061 Mol)
1,2-Dichlorpropan (Losemittel) 80 + 25 mL
Reaktionszeit 48 h
Reaktionstemperatur 50 °C

Bezeichnung des alkylierten Polymers P 150497 MN 1V
Polymermenge pro Aminierungsansatz jeweils 3 g

Aminierungsgemisch (Amin:EtOH = 1:1) jeweils 80 mL
Aminierungsbedingungen 24 h Riickfluf3

Aus der beobachteten Gewichtszunahme von 2,56 g im Verlauf der Reaktion und der Molmasse der
Ankergruppe (M = 149,91 g/Mol) 146t sich der ungefdhre Funktionalisierungsgrad des Polymers P
150497 MN 1V auf ca. 975 uMol/g abschitzen. Der Umsatz der eingesetzten Menge an 5-Brom-1-
Penten betrdgt damit nur etwa 8 %, was der halben Reaktivitit des Allylbromids entspricht. Die
Griinde hierfiir liegen in dem groferen sterischen Anspruch des 5-Brom-1-Pentens.

Dennoch sind die Austauschkapazititen nach der Aminierung deutlich grofer als bei dem mit
Allylbromid funktionalisierten Material P 150497 MN III (Tabelle 6-10). Bei dem Polymer P 150497
MN 1V ist aufgrund der Struktur der Ankergruppe keine Eliminierung zu erwarten. Der maximale
Umsatz der Ankergruppen betrigt im Falle des Polymers P 150497 MN IV EDMA bis zu 70 %. Er ist
damit fast dreimal so hoch wie bei dem chloromethylierten Polymer P 150497 MN V. Aufgrund des
hohen relativen Umsatzes der Ankergruppen des Polymers P 150497 MN IV konnen durch die
Funktionalisierung mit 5-Brom-1-Penten recht hochkapazitive Anionenaustauscher hergestellt werden.
Der Grund fiir die hohen Umsitze liegt zum einen in den im Vergleich zur Chloromethylgruppe
besseren Fluchtgruppeneigenschaften des Bromatoms, zum anderen befindet sich die Fluchtgruppe
aufgrund des Spacers nicht in unmittelbarer Ndhe der Polymeroberfliche und ist damit leichter einer
Aminierung zugéinglich.
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Tabelle 6-10.
Austauschkapazitidten nach Alkylierung des Polymers P 150497 mit 5-Brom-1-Penten und anschlieBender
Aminierung. Reaktionsbedingungen siehe Tabelle 6-9.

Bezeichnung Funktionelle Gruppe Q/g / uMol Relativer Umsatz* / %
P 150497 MN 1V EDMA EDMA 683 70,0
P 150497 MN 1V DMEA DMEA 641 65,8
P 150497 MN 1V DEMA DEMA 566 58,1
P 150497 MN 1V TEA TEA 180 18,5

* bezogen auf die Zahl der Ankergruppen des alkylierten Polymers (975 uMol/g)

6.2.2.3 Vergleich der verwendeten w-Bromalkene

Die Ergebnisse der Alkylierungen mit den w-Bromalkenen Allylbromid und 5-Brom-1-Penten sind in
Abbildung 6-15 gegeniibergestellt.
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Abbildung 6-15.
Gegeniiberstellung der absoluten (links) und relativen Austauschkapazititen (rechts) in Abhéngigkeit vom
verwendeten ®-Bromalken und der funktionellen Gruppe. Die relativen Kapazititen sind auf EDMA normiert.

Beim Vergleich der absoluten Kapazititen zeigt sich, da3 Allylbromid weniger gut zur Synthese von
Anionenaustauschern hoher Kapazitit geeignet ist, da es bei der anschlieBenden Aminierung neben
der Substitution zur Eliminierung kommt. 5-Brom-1-Penten ist zwar insgesamt weniger reaktiv als
Allylbromid, jedoch werden bei der Aminierung die Ankergruppen effektiver ausgenutzt, da keine
Eliminierung stattfinden kann. Die Kapazititen liegen etwa 25 % unter denen der vergleichbaren
Materialien auf der Basis des chloromethylierten Polymers P 150497 MN V (vergl. Tabelle 6-6).

Die normierten Austauschkapazititen sind bei beiden w-Bromalkenen #hnlich. Lediglich bei den
DEMA- und TEA-Funktionalititen sind Unterschiede zu beobachten. Da die Synthesen nicht
wiederholt wurden, ist die Signifikanz der Abweichungen nicht zu beweisen. Die Abstufungen der
normierten Kapazitdten als MafB fiir die Reaktivitit der eingesetzten Amine ist vergleichbar mit den
Ergebnissen fiir das chloromethylierte Polymer P 150497 MN V (Abbildung 6-12). Die Reaktivitits-
abstufungen der Amine an alkylierten Polymeren unterscheiden sich jedoch deutlich von denen, die
man an acylierten Polymeren beobachtet (vergl. Kapitel 6.2.3).
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6.2.3 Acylierungen mit ®-Bromcarbonsaurechloriden

Die in Kapitel 3.3.4 vorgestellte Acylierung mit w-Bromcarbonsiurechloriden ist eine weitere
Reaktion zur Einfithrung von Ankergruppen mit variabler Kettenldnge [109,110]. Dabei entstehen
Carbonylalkylspacer. Diese Reaktion wurde bereits von Petzold erfolgreich zur Synthese hoch-
kapazitiver Anionenaustauscher eingesetzt [97], wobei allerdings keine detaillierten Untersuchungen
zur Reaktivitdt von Aminen unterschiedlicher Polaritét an acylierten Polymeren durchgefiihrt wurden.
Ebenso fehlt bisher der chromatographische Vergleich von Packungsmaterialien, die sich bei gleicher
Kapazitit, funktioneller Gruppe und Spacerlinge nur durch die chemische Natur des Spacers
unterscheiden.

Aus diesen Griinden werden als Acylierungsreagenzien Bromessigsdure- und Brombuttersidurechlorid
eingesetzt, die Carbonylalkylspacer mit 2 bzw. 4 Kohlenstoffatomen erzeugen. Abbildung 6-16 zeigt
die Strukturen der verwendeten w-Bromcarbonsdurechloride und der korrespondierenden Carbonyl-
alkylspacer.

(0]
Bromessigsiiurechlorid Q Br
ol /lk/Br S C,-Spacer
PS/DVB
(0]
O
Brombutterséurechlorid Br
Br —  »
Cl C4-Spacer
PS/DVB

Abbildung 6-16.
Strukturen der verwendeten ®-Bromcarbonsiurechloride und der korrespondierenden Ankergruppen.

Wihrend sich bei den Carbonylalkylspacern eine C=0O-Gruppe in a-Stellung zum aromatischen
System befindet, ist bei den Alkylspacern (Abbildung 6-13) in dieser Position eine Methylgruppe
lokalisiert.

6.2.3.1 Acylierung mit Bromessigsdurechlorid

Die Reaktionsbedingungen der Acylierung des Polymers P 150497 mit Bromessigsdurechlorid und die
anschliefende Aminierung sind in Tabelle 6-11 dargestellt.

Tabelle 6-11.
Reaktionsbedingungen fiir die Acylierung des Polymers P 150497 mit Bromessigsdurechlorid und die
anschliefende Aminierung.

Parameter Einstellung / Wert
Rohpolymer P 150497 15¢
Bromessigsidurechlorid 26,5 mL (0,15 Mol)
Aluminium-(III)-chlorid (Kat.) 42,6 g (0,16 Mol)
Dichlormethan (Losemittel) 120 mL
Reaktionszeit 6h
Reaktionstemperatur 35°C

Bezeichnung des acylierten Polymers P 150497 MN 11
Polymermenge pro Aminierungsansatz jeweils 3 g

Aminierungsgemisch (Amin:EtOH = 1:1) jeweils 80 mL
Aminierungsbedingungen 24 h Riickfluf3
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Nach der Acylierung beobachtet man eine Massenzunahme von 4,59 g. Die Molmasse der Bromo-
acetylgruppe betrdgt M = 121,90 g, womit die Anzahl der Ankergruppen ca. 1925 peq/g betrigt. Dies
bedeutet, daB rund 25 % des Bromessigsdurechlorids reagiert haben. Damit ist diese Reaktion deutlich
effektiver als die Alkylierung mit ®w-Bromalkenen, was mit der sehr hohen Stabilitdt und Reaktivitit
der intermediér auftretenden Acylium-Ionen erklart werden kann (vergl. Kapitel 3.3.4).

Die Reaktivititen der vier eingesetzten Amine an den Bromoacetylgruppen unterscheidet sich deutlich
von den Reaktivitdtsabstufungen, die bei den alkylierten Materialien beobachtet werden. Tabelle 6-12
zeigt die Austauschkapazititen nach der Aminierung. Dabei fillt auf, daB sich fiir das unpolare EDMA
eine extrem hohe, fiir das TEA dagegen eine sehr niedrige Reaktivitit ergibt. Lediglich die
mittelpolaren Amine DMEA und DEMA zeigen Umsitze, die in einem zu erwartenden Bereich
zwischen 25 und 40 % liegen.

Tabelle 6-12.
Austauschkapazititen nach Acylierung des Polymers P 150497 mit Bromessigsdurechlorid und anschlieBender
Aminierung. Reaktionsbedingungen siehe Tabelle 6-11.

Bezeichnung Funktionelle Gruppe Q/g/uMol  Relativer Umsatz* / %
P 150497 MN Il EDMA EDMA 1477 76,7
P 150497 MN I DMEA DMEA 707 36,7
P 150497 MN I DEMA DEMA 553 28,7
P 150497 MN II TEA TEA 107 5,56

* bezogen auf die Zahl der Ankergruppen des acylierten Polymers (1925 puMol/g)

Die sehr unterschiedlichen Reaktivitdten miissen in der Carbonylgruppe des Spacers begriindet sein.
Diese liegt aufgrund ihrer Polaritdt wihrend der Aminierung solvatisiert vor, da das standardmiBig
verwendete Losemittel Ethanol sehr gut mit polaren Funktionalititen wie OH- oder C=0O-Gruppen
wechselwirken kann. Da die Fluchtgruppe in unmittelbarer Nachbarschaft zur Carbonylgruppe liegt,
ist es sehr wahrscheinlich, dal das Bromatom von der Solvatisierung der C=0-Gruppe betroffen ist.
Niahert sich ein stark solvatisiertes Amin wie TEA, so wird eine Reaktion durch die beiden
Solvathiillen erschwert. Fiir das TEA beobachtet man daher nur eine sehr geringe Reaktivitit. Ist das
Amin dagegen vergleichsweise wenig solvatisiert (EDMA), so ist eine Umsetzung der Bromo-
acetylgruppe wahrscheinlicher und man erhélt héhere Ausbeuten. Scheinbar ist das DMEA im
Vergleich zum EDMA bereits so stark solvatisiert, dal die Reaktivitdt im Vergleich um iiber 50 % ab-
fallt.

Bei der Bestimmung der Austauschkapazititen der Anionenaustauscher auf der Basis des P 150497
MN II beobachtet man eine sehr gro3e Streuung der Ergebnisse. Die Werte in Tabelle 6-12 unterliegen
einer relativen Streuung von bis zu 20 %. Dies ist sehr ungewohnlich, da die relative Standard-
abweichung der durch potentiometrische Titration bestimmten Kapazititen (vergl. Kapitel 11.3) bei
stark basischen Funktionalitidten bei drei Parallelbestimmungen iiblicherweise weniger als 1 % betrégt.
Da verfahrenstechnische Fehler ausgeschlossen werden konnen, muf3 die Ursache an den Packungs-
materialien selbst liegen. Vergleichbare Streuungen werden bei der Kapazititsbestimmung von
schwach basischen Anionenaustauschern beobachtet, wenn die Bedingungen wihrend der Beladungs-
und Spiilprozesse nicht absolut konstant gehalten werden. Bei den schwach basischen Materialien ist
die Kapazitit zudem von den pH-Werten der verwendeten Losungen abhingig. Da das Verhalten der
bromoacetylierten Materialien an das schwach basischer Anionenaustauscher erinnert, wird zum
Beladen der Trennsdulen statt 0,2 Mol/kg Salzsédure eine neutrale 0,2 Mol/kg Kaliumchloridlosung
verwendet. Nach Elution und Titration des retardierten Chlorids liegen die ermittelten Kapazititen
tatsdchlich je nach Packungsmaterial um bis zu 40 % niedriger als die in Tabelle 6-12 angegebenen
Werte. Das Vorliegen groferer Anteile schwach basischer funktioneller Gruppen kann allerdings
aufgrund der Reinheit der verwendeten Amine und der Reaktionsfithrung ausgeschlossen werden.
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Versucht man, die Anionenaustauscher auf der Basis des Polymers P 150497 MN II mit alkalischen
Eluenten zu betreiben, so beobachtet man auch bei vergleichsweise geringen Eluentenkonzentrationen
selbst bei der Trennsdule P 150497 MN II EDMA keine Retention. Alle Analyten, auch solche mit
einer hohen Affinitidt wie Nitrat oder Bromid, eluieren im Totvolumen. Dies bedeutet, da3 unter
alkalischen Bedingungen unabhingig von der funktionellen Gruppe keine Austauschkapazitit zur
Verfiigung steht. Betrachtet man die Struktur der Anionenaustauscher auf der Basis des Polymers P
150497 MN 11, so stellt man fest, daf} eine Reaktion der Carbonylgruppe mit den Hydroxid-Ionen, die
in einem alkalischen Elutionssystem vorliegen, wahrscheinlich ist. Dabei bildet sich ein geminales
Diol, das, abhiingig vom pH-Wert des Eluenten, teilweise deprotoniert vorliegen kann. Aufgrund der
direkten Nachbarschaft zu dem quartdren Stickstoffatom der funktionellen Gruppe ist die Bildung

eines inneren lonenpaares sehr wahrscheinlich. In Abbildung 6-17 ist der entsprechende Reaktionsweg
dargestellt.
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Abbildung 6-17.

Bildung eines inneren Ionenpaares bei bromoacetylierten Anionenaustauschern unter alkalischen Bedingungen.

Die in Abbildung 6-17 dargestellte Reaktion ist vollig reversibel, so dal man bei pH-Werten kleiner
Eins wieder die in Tabelle 6-12 gezeigten Kapazititen erhilt. Bromoacetylierte Packungsmaterialien
wurden in der Arbeit von Petzold erfolgreich zur Anionenchromatographie eingesetzt [97]. Dabei
wurden allerdings neutrale bis saure Elutionssysteme verwendet, so daf die hier beschriebenen Effekte
dort nicht beobachtet wurden. Allerdings zeigte sich bereits bei Petzold, dal bei pH-Werten grofer
Sieben die Kapazititen der Materialien geringer werden, was aber félschlicherweise mit dem Vor-
handensein schwach basischer Gruppen erklirt wurde.

Um die Theorie des inneren lonenpaares erhérten zu konnen, wird das Material P 150497 MN 1I
DMEA sauer und alkalisch behandelt und danach spektroskopisch untersucht. Dazu werden je 1 g des
Anionenaustauschers in 0,2 Mol/kg HCI bzw. NaOH suspendiert, filtriert und mit Aceton gewaschen.
Das sauer behandelte Polymer zeigt dabei ein sandfarbenes Erscheinungsbild, wihrend das Polymer
im alkalischen dunkelbraun geférbt ist. Von den getrockneten Austauschern werden FT-IR-Spektren
aufgenommen, die in Abbildung 6-18 gegeniibergestellt sind.
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Abbildung 6-18.
Vergleich der FT-IR-Spektren des Anionenaustauschern P 150497 MN II DMEA nach saurer (links) und
alkalischer Vorbehandlung (rechts).
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Die bei dem sauer vorbehandelten Austauscher gut sichtbare Carbonylbande, die aufgrund der
Konjugation mit den aromatischen Ringen zu kiirzeren Wellenzahlen verschoben ist (1704 cm™),
verliert nach alkalischer Behandlung deutlich an Intensitét. Gleichzeitig tritt eine Verschiebung nach
1679 cm™ auf, was darauf hinweist, daB sich die Bindungsordnung der C=0O-Bindung verringert. Die
Verringerung der Intensitit der Bande bei 1221 cm™, welche charakteristisch fiir aromatische Ketone
ist (C-CO-C-Deformationsschwingung), weist ebenfalls auf eine Reaktion der Carbonylgruppe hin.
Bei dem alkalisch behandelten Polymer nimmt die Intensitit der Banden bei 1485 und 1453 cm’
deutlich zu. Die Bande bei 1485 cm™ kann einer O—H-Deformationsschwingung des geminalen Diols
zugeordnet werden, wihrend die Bande bei 1453 cm™ durch die Methylengruppe des inneren Ionen-
paares verursacht wird. Sie tritt aufgrund der grolen Spannung des Vierringes besonders stark hervor.
Der Grund fiir die bei dem alkalisch behandelten Polymer deutlich ausgeprigtere aromatische C=C-
Schwingung ist unbekannt.

Die spektroskopischen Untersuchungen sprechen fiir die Bildung eines inneren lonenpaares, wobei
aber keine Aussagen dariiber getroffen werden konnen, ob die Reaktion der Carbonylgruppe
quantitativ verlduft. Der vollige Verlust der Austauschkapazitit bei alkalischen Elutionssystemen 146t
aber einen nahezu vollstindigen Umsatz vermuten.

Somit kann festgehalten werden, dal} sich via Acylierung mit Bromessigsidurechlorid und Verwendung
von un- bis mittelpolaren Aminen Anionenaustauscher recht hoher Kapazitit herstellen lassen. Die
Kapazitit ist aber wie bei schwach basischen Austauschern eine Funktion des pH-Wertes, so daf3
solche Packungsmaterialien nicht mit alkalischen Elutionssystemen angewendet werden konnen, was
ihren Einsatz in der Anionenchromatographie drastisch einschrinkt (vergl. Kapitel 9.1)

6.2.3.2 Acylierung mit Brombuttersdurechlorid

Tabelle 6-13 zeigt die Reaktionsbedingungen der Acylierung des Polymers P 150497 mit Brombutter-
sdurechlorid. Sie entsprechen den Bedingungen der Acylierung mit Bromessigsdurechlorid.

Tabelle 6-13.
Reaktionsbedingungen fiir die Acylierung des Polymers P 150497 mit Brombuttersdurechlorid und die
anschliefende Aminierung.

Parameter Einstellung / Wert
Rohpolymer P 150497 15¢g
Brombuttersidurechlorid 17,8 mL (0,15 Mol)
Aluminium-(III)-chlorid (Kat.) 42,6 g (0,16 Mol)
Dichlormethan (Losemittel) 120 mL
Reaktionszeit 6h
Reaktionstemperatur 35°C

Bezeichnung des acylierten Polymers P 150497 MN I
Polymermenge pro Aminierungsansatz jeweils3 g

Aminierungsgemisch (Amin:EtOH = 1:1) jeweils 80 mL
Aminierungsbedingungen 24 h Riickflu

Die Massenzunahme des Polymers nach der Acylierung betrdgt 3,21 g. Mit der Molmasse der
Ankergruppe (M = 149,9 g/Mol) berechnet sich der Funktionalisierungsgrad des Polymers P 150497
MN I zu etwa 1175 pMol/g. Dies entspricht einem Umsatz des eingesetzten Brombuttersdurechlorids
von 14 %. Die deutlich verschiedenen Reaktivitidten lassen sich, wie bereits fiir die @-Bromalkene
diskutiert, mit dem unterschiedlichen Raumbedarf der Reagenzien und den Stabilititen der intermediér
auftretenden Acylium-Ionen deuten. Die vorliegenden Daten bestitigen die Ergebnisse von Petzold
[97], der eine vergleichbare Abstufung der Reaktivitdten festgestellt hat.
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Die Reaktivitit der Amine an der Bromobutyrylgruppe verhilt sich anders als an der Bromo-
acetylgruppe. Zwar zeigt auch in diesem Fall das TEA nur eine sehr geringe Reaktivitit, jedoch
beobachtet man keine vergleichbare Abstufung der Kapazititen fiir die unpolaren und mittelpolaren
Amine, wie aus Tabelle 6-14 hervorgeht. Die nahezu identischen Reaktivititen des unpolaren Amins
EDMA an beiden Bromoacetylgruppen zeigt, dal3 ein EinfluB der Carbonylgruppe bzw. der
Spacerldnge bei der Aminierung mit diesem Amin nicht vorhanden ist. Fiir die hoheren relativen
Reaktivitidten der mittelpolaren Amine DMEA und DEMA gibt es zwei Griinde. Zum einen ist die
Fluchtgruppe aufgrund des Spacers nicht mehr in unmittelbarer Ndhe der Polymeroberfliche plaziert,
zum anderen ist der negative EinfluB der Solvatisierung der Carbonylgruppe auf die Aminierung
wegen der lingeren Kohlenstoffkette (4 statt 2 C-Atome) hier deutlich geringer.

Tabelle 6-14.
Austauschkapazititen nach Acylierung des Polymers P 150497 mit Brombuttersdurechlorid und anschlieender
Aminierung. Reaktionsbedingungen siehe Tabelle 6-13.

Bezeichnung Funktionelle Gruppe Q/g/uMol  Relativer Umsatz* / %
P 150497 MN I EDMA EDMA 863 73,4
P 150497 MN I DMEA DMEA 659 56,0
P 150497 MN I DEMA DEMA 489 41,6
P 150497 MN I TEA TEA 26 2,21

* bezogen auf die Zahl der Ankergruppen des acylierten Polymers (1175 pMol/g)

Im Gegensatz zu den Anionenaustauschern mit Bromoacetylgruppen (P 150497 MN II) beobachtet
man bei den auf dem Polymer P 150497 MN I basierenden Materialien keine pH-Abhéngigkeit der
Austauschkapazitit. Die Werte in Tabelle 6-14 unterliegen wie bei den alkylierten Materialien einer
relativen Streuung von ca. 1 %. Zwar deuten einige chromatographische Ergebnisse im weiteren
Verlauf dieser Arbeit darauf hin (vergl. Kapitel 9), dal sich unter alkalischen Bedingungen auch bei
den Materialien mit Bromobutyryl-Spacern innere Ionenpaare bilden kénnen, jedoch lassen sich diese
mittels Spektroskopie nicht wie bei den bromoacetylierten Austauschern eindeutig nachweisen.

Bei den Anionenaustauschern auf der Basis des Polymers P 150497 MN I tritt ein zum Teil deutlicher
Verlust an Austauschkapazitit auf, wenn die entsprechenden Trennséulen lingere Zeit mit alkalischen
Eluenten betrieben werden bzw. in einem alkalischen Medium aufbewahrt werden. Der Verlust der
Kapazitit ist wihrend der Aufbewahrung grofer als wihrend des Betriebes. Tabelle 6-15 zeigt den
Riickgang der Kapazititen von verschiedenen Austauschern auf der Basis des Polymers P 150497 MN
I mit DMEA-Funktionalitit.

Tabelle 6-15.

Verlust an Austauschkapazidt bei Anionenaustauschern auf der Basis des Polymers P 150497 MN I nach
lingerer Benutzung bzw. Aufbewahrung in alkalischen Medien. Die Austauschkapazititen beziehen sich auf
Trennsdulen der Dimension 125 x 4 mm ID.

Bezeichnung Qeewy/ BMol Qe / nMol  Verlust / %
P 150497 MN I B DMEA 493 423 14,2
P 150497 MN 1 C DMEA 499 440 11,8
P 150497 MN 1 D DMEA 435 315 27,6
P 150497 MN 1 E DMEA 357 303 15,1
P 150497 MN 1 F DMEA 207 127 38,6

Die Daten in Tabelle 6-15 konnen nur einen Hinweis auf das Ausmal3 der Verluste geben, da die
Nutzungs- bzw. Lagerzeiten nicht genau bekannt sind. Um genauere Aussagen treffen zu konnen, sind
daher gezielte Untersuchungen notwendig. Es wird aber trotzdem deutlich, da3 die Verringerung der
Kapazititen bis zu 40 % betragen kann. In der Literatur finden sich Hinweise auf die chemische
Stabilitdt von Anionenaustauschern [92,162]. Es konnte gezeigt werden, daf} insbesondere Funktio-
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nalitdten mit Alkanolaminen (z.B. DMEA) von alkalischen Medien angegriffen werden. Dabei laufen
komplizierte Zerfallsreaktionen ab, die mit dem Hofmann-Abbau von quartiren Ammoniumsalzen
vergleichbar sind [91]. Die stark basischen funktionellen Gruppen reagieren dabei zu schwach
basischen, tertidren Funktionalititen, die chemisch stabil sind und nicht weiter abgebaut werden.
Daraus ergibt sich die Konsequenz, alle Trennsidulen nach der Verwendung mit alkalischen Eluenten
mit Wasser oder besser Sduren wie HCI oder HNOj zu spiilen, um die Austauscher von der OH- in die
stabilere CI- oder NO;-Form zu iiberfithren. Bei den Anionenaustauschern mit Alkylspacern, etwa
auf der Basis der Polymere P 150497 MN V oder MN 1V, betrigt der Verlust an Kapazitit auch nach
langer Nutzungsdauer von mehr als neun Monaten weniger als 3 %, so dal} sie als sehr stabil gelten
konnen. Fiir die in Vergleich geringere chemische Stabilitit der Materialien mit Carbonylalkylspacer
kann allerdings keine sinnvolle Erkldarung gegeben werden

6.2.3.3 Vergleich der verwendeten ®-Bromcarbonsdurechloride

Abbildung 6-19 fafit die Ergebnisse der Acylierungsreaktionen dieses Kapitels zusammen.
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Abbildung 6-19.

Gegeniiberstellung der absoluten (links) und relativen Austauschkapazitidten (rechts) in Abhingigkeit vom
verwendeten ®-Bromalkansédurechlorid und der funktionellen Gruppe. Die relativen Kapazititen sind auf EDMA
normiert.

Mit beiden Acylierungsreagenzien lassen sich bei Verwendung von mittel- bis unpolaren Aminen
Austauschkapazititen von iiber 500 uMol/g erzielen. Bromessigsdurechlorid ist zwar unter vergleich-
baren Bedingungen reaktiver als Brombuttersidurechlorid, jedoch sind die Umsitze der Aminierung bei
den Bromobutyrylgruppen fiir die Amine DMEA und DEMA deutlich hoher. Die relative Reaktivitit
des EDMA ist in beiden Fillen identisch, obwohl sich die absoluten Kapazititen um den Faktor Zwei
unterscheiden. Beide Ankergruppen zeigen sich extrem unreaktiv gegeniiber Triethanolamin und sind
damit noch weniger als die Alkylspacer in der Lage, Anionenaustauscher mit stark polaren Gruppen
und hoher Austauschkapazitit zu liefern. Bei den Carbonylalkylspacern ist die Abstufung der
Reaktivitit der Amine EDMA, DMEA und DEMA deutlich grofer als bei den Chloromethylgruppen
(Abbildung 6-12) oder den Alkylspacern (Abbildung 6-15). Die Reaktivitdt des TEA ist bei allen
Ankergruppen im Vergleich zu den anderen Aminen wesentlich geringer. Die Verwendung von
bromoacetylierten Materialien in der Anionenchromatographie ist stark eingeschrinkt, da ihre
Austauschkapazitit vom pH-Wert des Eluenten abhingt und sie sich deshalb wie schwach basische
Austauscher verhalten. Bei den Materialien mit Bromobutyryl-Spacern tritt dieses Phinomen zwar
nicht auf, jedoch ist ihre chemische Stabilitit geringer als die von Austauschern mit Alkylspacern.
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Die Ergebnisse dieses Abschnitts zeigen, dal die Acylierung mit ®w-Bromalkansidurechloriden nur
bedingt eine Alternative zur Chloromethylierung oder Alkylierung mit o-Bromalkenen darstellt,
insbesondere wenn alkalische Elutionssysteme zur Chromatographie eingesetzt werden sollen. Die
Zahl der fiir Anionenaustauscher moglichen Carbonylalkylspacer ist nach den vorliegenden Daten und
den Uberlegungen aus Kapitel 3.3.4 (Eliminierung bei Bromopropionylgruppen) sehr eingeschrinkt.
Brombuttersidurechlorid zeigt fiir die Synthese hochkapazitiver Anionenaustauscher eine ausreichende
Reaktivitit. Sie nimmt jedoch bei den hoheren Homologen sehr schnell ab. Bei Verwendung von
Bromhexanséurechlorid konnen selbst mit reaktiven Aminen wie TMA oder DMEA nur Kapazititen
von weniger als 100 uMol/g erzielt werden [97].

6.2.4 Alkylierung mit Dihalogenalkanen

Die Alkylierung von PS-DVB-Copolymeren mit Dihalogenalkanen (vergl. Kapitel 3.3.2) ist im
Vergleich zur Alkylierung mit o-Bromalkenen eine einfache und preiswerte Alternative zur Ein-
fiihrung von Alkylspacern variabler Kettenldnge und Struktur. Dichloralkane wie Dichlormethan oder
1,2-Dichlorethan besitzen aber eine sehr geringe Reaktivitit gegeniiber hochquervernetzten PS-DVB-
Copolymeren [88]. Mit ihnen sind daher nur Anionenaustauscher mit Kapazititen unterhalb 100
uMol/g zuginglich.

Zur Modifizierung des Polymers P 150497 werden daher die reaktiveren Dibromalkane eingesetzt.
Abbildung 6-20 zeigt die verwendeten Verbindungen. Es werden lineare und verzweigte Dihalogen-
alkane eingesetzt. Die verzweigten Reagenzien reagieren so, daB} intermedidr das stabilere sekundire
Carbokation gebildet wird. Daraus resultiert wie bei der Umsetzung mit den w-Bromalkenen ein
Alkylspacer, der in o-Stellung zum aromatischen Ring eine Methylgruppe trégt.

Dibrommethan 1,2-Dibromethan 1,4-Dibrombutan
H Br Br Br
W< gy SN g
Br
H
Br Br
Br\/\/\/\
Br
Br Br
1,6-Dibromhexan 1,2-Dibrompropan 1,4-Dibrompentan

Abbildung 6-20.
Strukturformeln der verwendeten Dibromalkane.

Um den experimentellen Aufwand zu begrenzen, wird zur Aminierung nur Dimethylethanolamin
(DMEA) als mittelpolares Amin eingesetzt. Aufgrund der Ergebnisse der Kapitel 6.2.1 und 6.2.2
konnen die zu erwartenden Kapazititen bei Verwendung anderer Amine abgeschétzt werden. Tabelle
6-16 dokumentiert die Reaktionsbedingungen.

Tabelle 6-16.
Reaktionsbedingungen fiir die Alkylierungen des Polymers P 150497 mit den verschiedenen Dibromalkanen und
die anschlieBende Aminierung mit Dimethylethanolamin (DMEA).

Parameter Einstellung / Wert
Rohpolymer P 150497 3g

Dibromalkan 60 mL
Aluminium-(IIT)-chlorid (Kat.) 5 g (0,035 Mol)
Reaktionszeit 24 h
Reaktionstemperatur 50 °C

Aminierungsgemisch (DMEA:EtOH = 1:1)  jeweils 80 mL
Aminierungsbedingungen 24 h Riickflul
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Da die Dibromalkane als Losemittel und Reagenz gleichzeitig reagieren, werden jeweils 60 mL
verwendet, so da} das Reagenz im ausreichenden Uberschuf vorliegt. Aufgrund der sehr unterschied-
lichen Siedepunkte der verwendeten Verbindungen, wird nicht unter RiickfluBbedingungen funktio-
nalisiert, sondern bei einer konstanten Temperatur von 50 °C.

Die unter den beschriebenen Bedingungen erzielten Austauschkapazititen sind in Tabelle 6-17
dargestellt. Es zeigt sich, da} sich mit einigen Reagenzien durchaus Kapazititen oberhalb von 100
uMol/g erreichen lassen. Besonders reaktiv ist dabei das 1,6-Dibromhexan, mit dem sich eine Aus-
tauschkapazitit von iiber 400 peq/g erreichen 14f3t.

Tabelle 6-17.
Austauschkapazititen nach Alkylierung des Polymers P 150497 mit verschiedenen Dibromalkanen und
anschlieBender Aminierung mit DMEA. Reaktionsbedingungen siehe Tabelle 6-16.

Bezeichnung Reagenz Spacerlinge Q/g / nMol
P 150497 MN VII DMEA Dibrommethan C, 122

P 150497 MN VIII DMEA 1,2-Dibromethan C, 77

P 150497 MN IX DMEA 1,4-Dibrombutan Cy 165

P 150497 MN X DMEA 1,6-Dibromhexan Cs 410

P 150497 MN XI DMEA 1,2-Dibrompropan C, (verzweigt) 50

P 150497 MN XII DMEA 1,4-Dibrompentan Cy4 (verzweigt) 168

Die Reaktivitdt der Dibromalkane nimmt mit steigender Kettenldnge zu, gleichgiiltig, ob lineare oder
verzweigte Reagenzien verwendet werden. Dies steht im Widerspruch zu den bisherigen Ergebnissen,
nach denen die Reaktivitdt mit steigender Kettenldnge aufgrund des grofler werdenden Raumbedarfes
geringer wird. Eine plausible Begriindung fiir dieses Verhalten kann an dieser Stelle nicht gegeben
werden.

Die geringeren Kapazititen bei Verwendung von 1,2-Dibromethan und 1,2-Dibrompropan lassen sich
damit erklédren, dal bei diesen Ankergruppen wie beim Allylbromid eine Eliminierung in Konkurrenz
zur Substitution tritt (vergl. Abbildung 6-14), da die entstehende Doppelbindung durch Konjugation
mit den aromatischen n-Systemen stabilisiert wird. Die Reaktivitdt der Reagenzien 1,4-Dibrombutan
und 1,4-Dibrompentan, die beide einen Cs-Spacer liefern, ist trotz der unterschiedlichen Struktur und
Stabilitdt der intermedidr auftretenden Carbokationen (1° < 2°) nahezu identisch. Damit besteht die
Moglichkeit, Alkylspacer unterschiedlicher Struktur bei gleicher Austauschkapazitit herzustellen.
Damit koénnte untersucht werden, ob sich bereits dieser geringe Unterschied in der Struktur der
spiteren funktionellen Gruppe auf die Chromatographie auswirkt. Mit Dibrommethan als einfachstem
der verwendeten Reagenzien konnen Kapazititen erreicht werden, die vergleichbar mit denen
kommerzieller, chloromethylierter Packungsmaterialien sind. Beachtet man die in diesem Fall sehr
einfache Reaktionsfiihrung, so steht mit dieser Alkylierungsvariante zumindest fiir niederkapazitive
Materialien eine Alternative zur Chloromethylierung zur Verfiigung.

Aus den vorhandenen Daten lassen sich unter Beriicksichtigung der Ergebnisse der Kapitel 6.2.1 und
6.2.2 die zu erwartenden Kapazititen bei Verwendung der iibrigen drei Amine abschitzen. Geht man
von einer dhnlichen Abstufung der Reaktivitdten wie bei der Chloromethylierung oder Alkylierung mit
w-Bromalkenen aus, so ist fiir die Synthese von stark polaren Materialien mit TEA-Funktionalitéten
nur das mit 1,2-Dibromhexan alkylierte Polymer von Interesse. Da TEA an den bisher untersuchten
alkylierten Materialien etwa 25 % der Reaktivitit des DMEA besitzt, sollte man fiir einen ent-
sprechenden TEA-Anionenaustauscher (P 150497 MN X TEA) eine Kapazitit von ca. 100 uMol/g
erwarten. Tatsdchlich beobachtet man jedoch nur eine Austauschkapazitit von 30 uMol/g. Man kann
vermuten, dal es bei Anndherung eines sehr polaren und stark solvatisierten Amins an den Cg-Spacer
zu verstdrkten hydrophoben Wechselwirkungen der Kohlenstoffkette des Spacers mit dem Polymer-
Grundgeriist kommt. Dies wiirde bedeuten, da der Spacer aufgrund der freien Drehbarkeit der sp’-
hybridisierten Kohlenstoffatome nicht mehr senkrecht, sondern parallel zur Polymeroberfldche
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verlduft, was eine Umsetzung der Fluchtgruppe deutlich erschwert. Dieser Effekt, der bei den mit w-
Bromalkenen modifizierten Packungsmaterialien nicht zu beobachten ist, scheint sich bei dem mittel-
polaren DMEA weniger bemerkbar zu machen.

Die Ergebnisse dieses Abschnitts zeigen, dal die Alkylierung mit Dibromalkanen eine einfache
Alternative zur Chloromethylierung bzw. Alkylierung mit ®-Bromalkenen zumindest dann darstellen
kann, wenn keine hochkapazitiven Packungsmaterialien mit polaren Austauschgruppen hergestellt
werden sollen. Eine weitere Steigerung der Funktionalisierung sollte sich durch FEinsatz der
reaktiveren, aber auch deutlich teureren Diiodalkane erreichen lassen. Um die Alkylierung mit
Dihalogenalkanen als echte Konkurrenz zu den anderen Verfahren zu etablieren, sind daher noch
weitere und umfassendere Untersuchungen notwendig.

6.3 Reaktionen am Polymer P 130198

Der Umfang der préparativen Arbeiten mit dem Polymer P 130198 ist deutlich geringer als beim
P 150497 und stédrker von praktischen Aspekten geprigt.

Die Reproduzierbarkeit der Funktionalisierung von PS-DVB-Copolymeren wird am Beispiel der
Acylierung mit Brombuttersdurechlorid in Kapitel 6.6 untersucht. Daneben werden mit dem Polymer
P 130198 Chloromethylierungen und Alkylierungen mit 6-Brom-1-Hexen durchgefiihrt. Das
chloromethylierte Material wird fiir die Experimente in den Kapiteln 6.5.2 bis 6.5.4 verwendet, wo
Untersuchungen zur Steigerung der Effizienz der Aminierung mit dem stark polaren Amin TEA
durchgefiihrt werden. Die mit 6-Brom-1-Hexen alkylierten Packungsmaterialien werden fiir die
Untersuchungen zum Einflu der funktionellen Gruppe auf das Trennverhalten eingesetzt (Kapitel
9.3).

Da die Acylierung dieses Polymers mit Brombuttersdurechlorid ausfiihrlich in Kapitel 6.6 diskutiert
wird, erfolgt an dieser Stelle die Darstellung der Ergebnisse der beiden Alkylierungsreaktionen.

6.3.1 Chloromethylierung

Die Ansatzgrofe und die Reaktionsbedingungen fiir die Chloromethylierung des Polymers P 130198
sind an die Konditionen der Umsetzung des Polymers P 150497 angelehnt (Tabelle 6-18). Bei der
Aminierung erfolgt sich im Hinblick auf die Untersuchungen in den Kapiteln 6.5.2 bis 6.5.4 eine
Beschriankung auf die Amine TEA und DMEA.

Tabelle 6-18.
Reaktionsbedingungen bei der Chloromethylierung des Polymers P 130198 nach Hauptmann et al..

Parameter Einstellung / Wert
Rohpolymer P 130198 1445 ¢
Dimethoxymethan (DMM) 200 mL (2,25 Mol)
Sulfurylchlorid 162 mL (2,00 Mol)
Chlorsulfonsdure 140 mL (2,10 Mol)
Reaktionszeit 24 h
Reaktionstemperatur 35°C

Bezeichnung des chlorometh. Polymers P 130198 MN V

Polymermenge pro Aminierungsansatz jeweils2 g
Aminierungsgemisch (Amin:EtOH = 1:1)  jeweils 80 mL
Aminierungsbedingungen 24 h Riickflu




6 Herstellung neuer Anionenaustauscher fiir die HPLC 102

Die Gewichtszunahme nach der Chloromethylierung betrigt 4,95 g, entsprechend einer Gesamtmasse
von 19,4 g. Berechnet man analog zum Polymer P 150497 den Funktionalisierungsgrad, so betrdgt
dieser fiir das Polymer P 130198 MN V etwa 5150 uMol/g. Das Polymer P 130198 ist damit unter
vergleichbaren Bedingungen um iiber 25 % reaktiver als das P 150497, bei dem eine Funktionali-
sierung von 4000 uMol/g beobachtet wurde. Als Ursache fiir die verschiedenen Reaktivitdten sind
unterschiedliche Oberflicheneigenschaften beider Polymere zu vermuten, iiber die aber im Falle des P
130198 keine Angaben gemacht werden konnen (vergl. Kapitel 6.1). Moglich wire auch, daf das
Polymer P 130198 aufgrund seines im Vergleich geringeren Anteils an quervernetzendem DVB etwas
quellfihig ist. Die Reaktivitit von PS-DVB-Copolymeren nimmt mit sinkendem Quervernetzungsgrad
zu [6,21,48].

Wihrend die Funktionalisierungsgrade beider Polymere noch vergleichbar sind, ergeben sich nach der
Aminierung des chloromethylierten P 130198 MN V deutliche Unterschiede zur Reaktivitit des
analogen Materials P 150497 MN V, wie Tabelle 6-19 verdeutlicht.

Tabelle 6-19.
Austauschkapazitidten nach Chloromethylierung und Aminierung des Polymers P 130198. Reaktionsbedingun-
gen siehe Tabelle 6-18.

Bezeichnung Funktionelle Gruppe Q/g/uMol  Relativer Umsatz* / %
P 130198 MN V DMEA DMEA 1530 29,7
P 130198 MN V TEA TEA 670 13,1

* bezogen auf die Zahl der Ankergruppen des chloromethyliertes Polymers P 130198 MN V (5150 uMol/g)

Die absoluten Kapazititen sind fiir beide funktionellen Gruppen etwa doppelt so groll wie bei den
vergleichbaren Materialien auf der Basis des Polymers P 150497 (Tabelle 6-6). Die relativen Umsétze
der Chloromethylgruppe sind bei Polymer P 130198 MN V fiir das DMEA um 8 % und fiir das TEA
um 6,5 % grofler. Dies bedeutet, dal die Chloromethylgruppen beim P 130198 MN V einer
Aminierung besser zugénglich sein miissen, was einen im Vergleich grofleren mittleren Porendurch-
messer vermuten 146t. AuBerdem ist denkbar, dal beim Polymer P 130198 MN V ein groferer Teil der
Chloromethylgruppen an der Oberfldche der Polymerpartikel lokalisiert ist und daher besser umgesetzt
werden kann.

6.3.2 Alkylierung mit 6-Brom-1-Hexen

Die Reaktionsbedingungen fiir die Alkylierung des Polymers P 130198 mit 6-Brom-1-Hexen, welches
einen Cs-Spacer erzeugt, entsprechen bei halber Ansatzgrofle im wesentlichen denen der Umsetzung
des Polymers P 150497 mit 5-Brom-1-Penten (vergl. Tabelle 6-9). Die Reagenzmengen werden
allerdings auf 33 % verringert. Die Reaktionsbedingungen sind in Tabelle 6-20 zusammengestellt.

Tabelle 6-20.
Reaktionsbedingungen fiir die Alkylierung des Polymers P 130198 mit 6-Brom-Hexen und die anschlieSende
Aminierung.

Parameter Einstellung / Wert
Rohpolymer P 130198 75¢
6-Brom-1-Hexen 9,3 mL (0,066 Mol)
Trifluormethansulfonsiure (Kat.) 5,4 mL (0,020 Mol)
1,2-Dichlorpropan (Losemittel) 40 +25 mL
Reaktionszeit 48 h
Reaktionstemperatur 60 °C

Bezeichnung des alkylierten Polymers P 130198 MN 1V
Polymermenge pro Aminierungsansatz jeweils 2 g

Aminierungsgemisch (Amin:EtOH = 1:1) jeweils 80 mL
Aminierungsbedingungen 24 h Riickfluf3
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Um die zu erwartende geringere Reaktivitit des 6-Brom-1-Hexens zu kompensieren, wird die
Alkylierung bei 60 °C durchgefiihrt. Zur Aminierung werden in Gegensatz zur Chloromethylierung
alle vier Amine eingesetzt.

Die Gewichtszunahme nach der Alkylierung betrigt 1,50 g. Bei einer Molmasse der Ankergruppe von
M = 163,90 g entspricht dies einem Funktionalisierungsgrad von ca. 1000 uMol/g, was eine effektive
Ausnutzung der eingesetzten Reagenzmenge von 14 % bedeutet. Die geringere Reaktivitit des 6-
Brom-1-Hexens kann somit durch die Steigerung der Reaktionstemperatur von 50 auf 60 °C
kompensiert werden. Allerdings ist zu beachten, dafl sich bei der Chloromethylierung das Polymer P
130198 deutlich reaktiver zeigt als das Polymer P 150497, so daB der Einflul der hoheren Temperatur
von der scheinbar groeren Reaktivitit dieses Polymers tiberlagert wird. Fiir die relativen Umsitze der
anschliefenden Aminierung ist der Funktionalisierungsgrad von untergeordneter Bedeutung. Die
erzielten Austauschkapazititen sind in Tabelle 6-21 zusammengestellt.

Tabelle 6-21.
Austauschkapazitidten nach Alkylierung des Polymers P 130198 mit 6-Brom-1-Hexen und anschlieBender
Aminierung. Reaktionsbedingungen siehe Tabelle 6-20.

Bezeichnung Funktionelle Gruppe Q/g/uMol  Relativer Umsatz* / %
P 130198 MN IV EDMA EDMA 688 69,8
P 130198 MN IV DMEA DMEA 646 64,6
P 130198 MN IV DEMA DEMA 573 57,3
P 130198 MN IV TEA TEA 194 19,4

* bezogen auf die Zahl der Ankergruppen des alkylierten Polymers (1000 pMol/g)

Sowohl die absoluten Kapazititen als auch die relativen Umsétze der Ankergruppen wiahrend der
Aminierung sind identisch mit den Ergebnissen der Aminierung des Polymers P 150497 MN V (vergl.
Tabelle 6-10). Fiir den Aminierungsschritt scheint der Unterschied in der Kettenldnge des Spacers
sowie die wahrscheinlich unterschiedlichen Oberflichenbeschaffenheit beider Polymere von
untergeordneter Bedeutung zu sein. Trotz der Kettenlinge des Spacers beobachtet man keinen
drastischen Abfall der Reaktivitdt des TEA wie bei den mit Dibromalkanen modifizierten Polymeren
mit einer vergleichbaren Anzahl von C-Atomen im Spacer. Dies ist ein Hinweis darauf, daf die bei
den mit w-Bromalkenen alkylierten Materialien vorhandene Methylgruppe in a-Stellung zum aroma-
tischen System die parallele Ausrichtung des Spacers zur Polymeroberfliche wéhrend der Aminierung
zu verhindern scheint (vergl. Kapitel 6.2.4).

Zum Abschluf3 dieses Kapitels zeigt Abbildung 6-21 nachfolgend die normierten Reaktivitdten der
verschiedenen Amine unterschiedlicher Polaritit an den im Rahmen dieser Arbeit verwendeten
Ankergruppen.

Die Reaktivitdtsmuster sind beim Vorliegen einer reinen Alkyl-Ankergruppe sehr dhnlich, unabhingig
von dem verwendeten Basispolymer und der Linge des Alkylspacers. Wihrend die Reaktivitéten fiir
die mittel- bis unpolaren Amine etwa in der gleichen GroBenordnung liegen, ist die Reaktivitit des
stark polaren TEA in allen Fillen um mindestens den Faktor Vier geringer. Bei den Carbonylalkyl-
spacern ist die Abstufung der Reaktivititen der Amine groBer. Auffillig ist vor allem die sehr geringe
Reaktivitdt des TEA an diesen Ankergruppen. Daraus folgt, daB sich die Carbonylalkylspacer zur
Herstellung hochkapazitiver TEA-Anionenaustauscher, die fiir die Anwendung in der HPLC
besonders interessant sind, nicht verwenden lassen. Aufgrund der Ergebnisse des Kapitels 6.2.3 ist die
Anwendung acylierter Packungsmaterialien in der Chromatographie ohnehin starken Einschrinkungen
unterworfen.
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Abbildung 6-21.
Normierte Austauschkapazitidten als MaB fiir die Reaktivitidt der verschiedenen Amine an den im Rahmen dieser
Arbeit verwendeten Ankergruppen.

6.4 Modifizierung der Methacrylat-Copolymere

Methacrylat-Copolymere, die einen ausreichenden Anteil an aromatischen Kernen enthalten, lassen
sich auf die gleiche Art funktionalisieren wie PS-DVB-Copolymere. So konnte von Kohler gezeigt
werden, dal DVB-Methacrylat-Copolymere durch Chloromethylierung nach Hauptmann et al. sehr
gut funktionalisiert werden konnen [75]. Es konnten bei Verwendung von DMEA-Austauschgruppen
Kapazititen von iiber 1000 uMol/g erreicht werden.

Die im Rahmen dieser Arbeit zur Verfiigung stehenden DVB-Methacrylat-Copolymere bieten
aufgrund ihrer Strukturelemente die Moglichkeit, auf Alkylierungen oder Acylierungen zur
Einfithrung von Ankergruppen zu verzichten (vergl. Kapitel 3.4). Es wird daher untersucht, ob sich die
Glycidylmethacrylat- und Hydroxyethylmethacrylat-DVB-Copolymere unter Anwendung dieser
alternativen Modifizierungsmoglichkeiten zu Anionenaustauschern mdoglichst hoher Kapazitit
umsetzen lassen.

6.4.1 Umsetzung der DVB-GMA-Copolymere

Die beiden zur Verfiigung stehenden DVB-GMA-Copolymere besitzen einen Methacrylatanteil von
50 (P 100897) und 25 % (P 120897). Gemil Abbildung 3-19 sollte sich der Oxiran-Ring dieser
Polymere durch direkten Umsatz mit einem Amin in einer Sy-Reaktion 6ffnen lassen. Damit kann in
nur einem Reaktionsschritt eine quartidre Austauschgruppe etabliert werden.

Die beiden Polymere P 100897 und P 120897 werden daher einer einfachen Aminierung unterworfen.
Zum Einsatz kommen die Amine DMEA und TEA. Die Bedingungen sind in Tabelle 6-22 dargestellt.

Tabelle 6-22.
Reaktionsbedingungen fiir die Aminierung der DVB-GMA-Copolymere P 100897 und P 120897.

Parameter Einstellung / Wert

Polymermenge pro Aminierungsansatz jeweils2 g
Aminierungsgemisch (Amin:EtOH = 1:1) jeweils 80 mL
Aminierungsbedingungen 24 h Riickflul
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Die erzielten Austauschkapazititen sind in Tabelle 6-23 gezeigt. Man stellt fiir beide Polymere und
Amine deutliche Austauschkapazititen fest, die konsequenterweise vom GMA-Anteil des Polymers
abhéngen.

Tabelle 6-23.
Austauschkapazitidten Aminierung der DVB-GMA-Copolymere P 100897 und P 120897. Reaktionsbedingungen
siehe Tabelle 6-22.

Bezeichnung GMA-Anteil / % Q/g / Mol
P 100897 MN I DMEA 50 785
P 100897 MN I TEA 50 426
P 120897 MN I DMEA 25 320
P 120897 MN I TEA 25 145

Das Polymer P 120897 ist dabei weniger reaktiv als aufgrund seines Methacrylat-Anteils zu erwarten
ist. Unter vergleichbaren Bedingungen beobachtet man statt einer 50 % geringeren Reaktivitéit eine
Differenz von 60 bis 65 %. Dies kann damit erklirt werden, daf} der tatsdchliche Gehalt an Meth-
acrylat in den Polymeren nicht exakt 25 bzw. 50 % betrigt.

Zwar beobachtet man auch hier eine Abstufung der Reaktivititen des DMEA und des TEA, der
Unterschied ist jedoch deutlich geringer als bei der Aminierung der Ankergruppen an PS-DVB-
Copolymeren (vergl. Abbildung 6-21). Bei der direkten Aminierung des Polymers P 100897 mit TEA
1aBt sich eine Austauschkapazitdt von iiber 400 uMol/g erreichen. Dies ist ein Wert, der bei den
zweistufigen Modifizierungen der PS-DVB-Polymere P 150497 und P 130198 in keinem Fall erreicht
wird. Man hat somit die Moglichkeit, in ausreichender Zahl stark polare Austauschgruppen auf einem
ebenfalls sehr polaren Grundgeriist zu etablieren.

Versucht man allerdings, die Packungsmaterialien mit alkalischen Elutionssystemen zu betreiben,
stellt man fest, da die Kapazitit der Anionenaustauscher vom pH-Wert abhingen muf. Die
Kapazititen in Tabelle 6-22 wurden bei einem pH-Wert von 0,7 entsprechend einer 0,2 Mol/kg HCI-
Losung bestimmt (vergl. Kapitel 11.3.9). Die Beobachtungen gleichen denen, die bei den
bromoacetylierten Packungsmaterialien gemacht wurden (Kapitel 6.2.3), treten allerdings nicht ganz
so stark in Erscheinung. Abbildung 6-22 zeigt zwei Chromatogramme der Trennsédule P 100897 MN 1
TEA (Q =300 uMol), die mit Eluenten unterschiedlichen pH-Wertes aufgenommen wurden.

Signal / mV

\ Eluent:
Fluorid + Chlorid
uorid+ &hort 1,3 mMol/kg NaHCO; +

/ 2 mMol/kg Na,COs

Sulfat + Phosphat

n Nitrit + Bromat

f \\\ /
g/ \J\/L

Bromid Nitrat

Signal / mV

\ Eluent:
10 mMol/kg NaOH

Summenpeak aller acht Analyten

0 5
Retentionszeit / min

10

Abbildung 6-22.

0 5
Retentionszeit / min

10

Chromatogramme der Trennsdule P 100897 MN I TEA (125 x 4 mm ID, Q = 300 pMol) mit zwei
unterschiedlichen Elutionssystemen. Chromatographische Bedingungen jeweils: Flufrate 1 mL/min; Injektions-
volumen 100 pL; LF-Detektion nach chemischer Suppression; Analytkonzentration jeweils 10 mg/kg.
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In Abbildung 6-22 links wird ein Eluent verwendet, der fiir eine Anionenaustauschssiule auf
Methacrylat-Basis mit einer Kapazitit von 35 pMol (Metrohm Dual II) empfohlen wird [128]. Der
Eluent hat einen pH-Wert von ca. 8,5. Stiinde bei der Trennsdule P 100897 MN I TEA tatsédchlich die
gesamte Kapazitit von 300 uMol zur Verfiigung, sollten die Retentionszeiten der untersuchten
Anionen in der GroBenordnung von etwa 60 Minuten liegen. Erhoht man den pH-Wert des Eluenten
auf 12 (10 Mol/kg NaOH, Abbildung 6-22 rechts), beobachtet man keine Kapazitidt mehr, so daf alle
Analyten im Totvolumen der Siule eluieren.

Die gleichen Effekte kdnnen auch bei Verwendung der hdherkapazitiven Trennsdule P 100897 MN 1
DMEA (Q = 550 uMol) bzw. den Materialien auf der Basis des Polymers P 120897 festgestellt
werden. Werden die Kapazititen der Trennsdulen nach der Chromatographie unter stark sauren
Bedingungen erneut bestimmt, so verzeichnet man die gleichen Werte fiir Q wie in Tabelle 6-23.

Diese Ergebnisse legen nahe, dafl die vorhandenen funktionellen Gruppen mit den Hydroxid-Ilonen des
Eluenten reagieren miissen. Dabei konnen sich dhnlich den bromoacetylierten Packungsmaterialien
reversibel innere lonenpaare ausbilden, wie in Abbildung 6-23 dargestellt.

VISR o YOS

Abbildung 6-23.
Bildung eines inneren Ionenpaares bei den direkt aminierten Austauschern auf der Basis von DVB-GMA-
Polymeren unter Verwendung eines alkalischen Elutionssystems.

Die Struktur der funktionellen Gruppe in Abbildung 6-23 erinnert stark an die der bromobutyrylierten
Anionenaustauscher, bei denen die Kapazitit unter alkalischen Bedingungen aber erhalten bleibt.
Moglich wire auch die Deprotonierung der Hydroxylgruppen unter stark alkalischen Bedingungen.
Betrachtet man allerdings die pKs-Werte sekundérer Alkohole, die etwa bei 17 liegen [163], so ist eine
Deprotonierung hoheren AusmaBes bei pH = 12 nicht moglich.

Die Chromatographie liefert in diesem Fall eindeutigere Ergebnisse als die spektroskopische
Untersuchung der sauer und alkalisch vorbehandelten Materialien P 100897 MN I DMEA. Wihrend
bei den bromoacetylierten Austauschern in den FT-IR-Spektren die Intensitdt der C=0-Bande unter
alkalischen Bedingungen deutlich abnimmt, ist eine solche Beobachtung bei den GMA-DVB-
Materialien nicht moglich, da nur ein extrem geringer Teil der Carbonyl- bzw. Glycidylgruppen
betroffen ist. Daher sind die IR-Spektren im vorliegenden Fall nahezu identisch. Aus den geringen
Unterschieden der Spektren konnen keine Riickschliisse auf ein inneres Ionenpaar gezogen werden.
Gleiches gilt leider auch fiir die ?C-CP-MAS-Spektren, die keine Unterschiede zeigen.

Somit kann an dieser Stelle keine plausible Erklidrung fiir die offensichtliche pH-Abhingigkeit der
Austauschkapazititen der direkt aminierten DVB-GMA-Materialien gegeben werden. In der Literatur
wird zwar die Anwendung solcher Austauscher beschrieben, jedoch in Verwendung mit neutralen oder
sauren FElutionssystemen [64,115]. Im einzigen bekannten Fall, bei dem #hnlich strukturierte
Materialien erfolgreich mit alkalischen Carbonat- oder Natronlauge-Eluenten betrieben wurden [89],
ist zur Synthese des Grundgeriistes wahrscheinlich ein GMA-Monomer einer anderen, allerdings
unbekannten Struktur eingesetzt worden. Wahrscheinlich enthélt der Glycidylrest in diesem Fall eine
langere Kohlenstoffkette, so dafl eine direkte Anndherung der Carbonylgruppe und der funktionellen
Gruppe verhindert wird.
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6.4.2 Umsetzung des DVB-HEMA-Copolymers

Hydroxyethylmethacrylat (HEMA) enthdlt im Vergleich zu den GMA-Copolymeren statt einer
Glycidylgruppe eine Hydroxyethylgruppe (-CH,CH,OH), die sich nicht direkt mit einem tertidren
Amin umsetzen 14Bt, da sich die Hydroxidgruppe nicht unter alkalischen Bedingungen in einer Sy-
Reaktion ersetzen 1aBt (vergl. Kapitel 3.4). Wie in Abbildung 3-18 bereits dargestellt, kann nach Ein-
fithrung einer Tosylat-Gruppe mit p-Toluolsulfonsidurechlorid (Tosylierung) eine direkte Aminierung
erfolgen, da nun eine sehr gute Fluchtgruppe vorliegt.

Die Tosylierung ist in der priparativen Organischen Chemie wohl etabliert und verlduft nahezu
quantitativ [90,91,98,163]. Es wird nun versucht, diese Reaktion auf die Modifizierung des DVB-
HEMA-Copolymers P 021298 zu iibertragen. Die Reaktionsbedingungen fiir die Durchfiihrung der
Tosylierung und der Aminierung sind in Tabelle 6-24 zusammengestellt. Dabei arbeitet man mit
einem deutlichen Uberschuf an p-Toluolsulfonsiurechlorid (0,05 Mol). Zur Entfernung des wihrend
der Reaktion entstehenden Chlorwasserstoffs wird Pyridin eingesetzt.

Tabelle 6-24.
Reaktionsbedingungen fiir die Tosylierung und Aminierung des Polymers P 021298.

Parameter Einstellung / Wert
Rohpolymer P 021298 35¢g
p-Toluolsulfonsédurechlorid 9,53 g (0,05 Mol)
Pyridin (Base) 40 mL (0,495 Mol)
1,2-Dichlorpropan (Losemittel) 40 mL
Reaktionszeit 24 h
Reaktionstemperatur 95 °C (RiickfluB)
Bezeichnung des funktionalisierten Polymers P 021298 MN I
Aminierungsgemisch (Acetonitril: TEA = 1:1) jeweils 80 mL
Aminierungsbedingungen 24 h Riickflul

Als Losemittel fiir die Tosylierung verwendet man 1,2-Dichlorpropan, um eine konstante
Siedetemperatur von 95 °C zu gewihrleisten, da Pyridin bei Temperaturen oberhalb 100 °C zur
Zersetzung neigt, wenn nicht unter volligem Sauerstoffausschlufl gearbeitet wird. Die Zersetzungs-
produkte adsorbieren sehr stark auf der Polymeroberfldche und lassen sich nur sehr schwer entfernen.
Als Losemittel fiir die Aminierung verwendet man hier statt Ethanol das aprotische Acetonitril (vergl.
Kapitel 6.5.2), wobei als Aminierungsreagenz TEA zum Einsatz kommt.

Nach Aufarbeitung der Reaktionen stellt man fest, dal das Polymer P 021298 MN I TEA nur eine sehr
geringe Kapazitit von etwa 30 uMol/g zeigt. Dieser Wert liegt nur wenig oberhalb der Nachweis-
grenze der Kapazititsbestimmung von etwa 10 uMol/g Chlorid. Dies bedeutet, daB3 trotz des hohen
Uberschusses der eingesetzten Reagenzien und der sehr groBen Zahl an Hydroxyethylgruppen im
Polymer keine Reaktion erfolgt ist. An dieser Stelle wird deutlich, daB selbst an Monomeren
quantitativ verlaufende Reaktionen nicht ohne weiteres auf Polymere iibertragen werden konnen.

Der Grund fiir die nicht vorhandene Reaktivitit ist weniger in der Aminierung, sondern vielmehr in
der Tosylierung zu suchen. Die Aminierung tosylierter OH-Gruppen liduft auch an Polymeren sehr gut
ab (vergl. Kapitel 6.5.4). Uber die Griinde der praktisch nicht vorhandenen Reaktivitit des p-
Toluolsulfonsdurechlorids kénnen an dieser Stelle nur Vermutungen gemacht werden. Moglich ist
z.B., daB} die Hydroxyl-Gruppen des HEMA zu nah an der Polymeroberfliche lokalisiert sind, so daf3
sie nicht vom p-Toluolsulfonsdurechlorid umgesetzt werden konnen. Es kann in diesem
Zusammenhang auch zu starken hydrophoben Wechselwirkungen zwischen Reagenz und Polymer-
Grundgeriist kommen, da beide aromatischen Charakter besitzen. Dies kann eine Reaktion beider
Komponenten zusitzlich erschweren.
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Die Modifizierung des HEMA-DVB-Copolymers unter Verzicht auf Friedel-Crafts-Reaktionen kann
nur als erster Versuch gewertet werden. Es sind weitere und umfassendere Untersuchungen not-
wendig, um aufzuklidren, unter welchen Bedingungen eine Tosylierung von HEMA-DVB-Copoly-
meren moglich ist. Eventuell ist auch der Einsatz eines anderen Hydroxymethacrylates mit einer
langeren Kohlenstoffketten sinnvoll, um die reaktiven Zentren weiter entfernt von der Polymerober-
fliche zu plazieren.

Als Ergebnis der Untersuchungen dieses Abschnittes bleibt festzuhalten, dal3 die Herstellung von
Anionenaustauschern auf Methacrylat-Basis ohne Friedel-Crafts-Reaktionen zunéchst nur bei DVB-
GMA-Copolymeren sinnvoll ist. Hier lassen sich Austauschkapazititen von iiber 500 pMol/g
erreichen, wobei diese Kapazitit allerdings nicht unter alkalischen Bedingungen zur Verfiigung steht.
Die Modifizierung von HEMA-DVB-Copolymeren via Tosylierung und Aminierung ist zum jetzigen
Zeitpunkt nicht erfolgreich.

6.5 Untersuchungen zur Umsatzsteigerung des Aminierungsschrittes

Wie sich in den Kapiteln 6.2 bis 6.3 gezeigt hat, ist die Herstellung von Anionenaustauschern mit stark
polaren funktionellen Gruppen (Triethanolamin) héherer Kapazitit problematisch, da das TEA eine im
Vergleich zu den unpolareren Aminen eine deutlich geringere Sy-Reaktivitét zeigt. TEA-Anionenaus-
tauscher sind aber von besonderem Interesse, da diese auch bei sehr hohen Kapazititen aufgrund der
Hydroxid-Selektivitit (vergl. Kapitel 3.5.1.3) mit NaOH bzw. Carbonat-Puffern eluiert werden
konnen, was den Einsatz der direkten LF-Detektion nach chemischer Suppression ermoglicht. Durch
Verwendung von DVB-Methacrylat-Copolymeren kann dieser Effekt sogar noch gesteigert werden.

In diesem Abschnitt werden daher verschiedene Versuche unternommen, um die Effektivitit des
Aminierungsschrittes zu steigern. Dazu konnen zum einen die Reaktionsbedingungen wéhrend der
Aminierung variiert werden, zum anderen sind alternative Ankergruppen bzw. Fluchtgruppen denkbar,
die eine gesteigerte Reaktivitit bei der Aminierung erwarten lassen.

6.5.1 Sulfoacylierung

Die in Kapitel 3.3.5 vorgestellte Sulfoacylierung von PS-DVB-Copolymeren wird normalerweise zur
Herstellung von Kationenaustauschern eingesetzt, kann aber auch zur Synthese von Anionenaus-
tauschern verwendet werden. So wurde von Petzold festgestellt, da die nach Aminierung sulfo-
acylierter Polymere erreichten Austauschkapazititen hoher waren als bei direkter Aminierung des
acylierten Polymers [114]. Dies wurde mit den im Vergleich zu Brom- oder Chloratomen besseren
Fluchtgruppeneigenschaften des intermediér entstehenden Sulfonium-Ions erklrt.

Die Untersuchungen zur Sulfoacylierung werden mit dem kommerziellen Polymer BioGel SEC 30-5
durchgefiihrt. Das Rohpolymer wird zunichst mit Bromessigsdurechlorid acyliert. Die Reaktions-
bedingungen sind in Tabelle 6-25 dargestellt.

Die Gewichtszunahme nach der Acylierung betriigt 1,94 g, was einem Funktionalisierungsgrad von
2000 uMol/g und einem Umsatz der eingesetzten Reagenzmenge von 16 % entspricht. Der
Funktionalisierungsgrad @hnelt damit dem des Polymers P 150497 MN II, welches ebenfalls mit
Bromessigsdurechlorid, aber unter anderen Bedingungen, funktionalisiert wurde (vergl. Kapitel
6.2.3.1).
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Tabelle 6-25.
Reaktionsbedingungen fiir die Acylierung des Polymers BioGel SEC 30-5 mit Bromessigsdurechlorid.

Parameter Einstellung / Wert
Rohpolymer BioGel SEC 30-5 6g
Bromessigsdurechlorid 8,81 mL (0,1 Mol)
Aluminium-(IIT)-chlorid (Kat.) 16,0 g (0,12 Mol)
Dichlormethan (Losemittel) 60 mL
Reaktionszeit 6h
Reaktionstemperatur 25°C

Bezeichnung des acylierten Polymers SEC BrAc

Fiir die weiteren Reaktionen werden jeweils 1,5 g bromoacetyliertes Polymer eingesetzt, deren Ablauf
schematisch in Abbildung 6-24 dargestellt ist. Ein Teil des acylierten Materials wird direkt mit DMEA
statt TEA aminiert, wobei als Losemittel Ethanol und das polare, aber aprotische Dimethylsulfoxid
(DMSO) zum Einsatz kommen. Der zweite Teil wird mit Dimethylsulfid (DMS) umgesetzt, wobei ein
recht stabiles Sulfonium-Salz entsteht. Das sulfoacylierte Material wird wiederum mit DMEA unter
Verwendung von DMSO und Ethanol als Losemittel aminiert, ein Teil jedoch mit wiBriger Na,SO5-
Losung zu einem Kationenaustauscher umgesetzt.

BioGel SEC BrAc
Bromoacetyliertes Polymer

Herstellung des Sulfonium-Ions

DMS/MeOH 1:1 (80 mL)
(24 h Riihren; 25 °C) Aminierung Aminierung
DMEA/EtOH 1:1 (80 mL) DMEA/DMSO 1:1 (80 mL)

(24 h Riihren; 80 °C) (24 h Riihren; 80 °C)

Aminierung Aminierung SEC BrAc I DMEA SEC BrAc II DMEA
DMEA/EtOH 1:1 (80 mL) DMEA/DMSO 1:1 (80 mL) Q=703 uMol/g Q=130 uMol/g
(24 h Riihren; 80 °C) (24 h Riihren; 80 °C)
SEC BrAc Il DMEA SEC BrAc I DMEA Herstellung des Kationenaustauschers
Q=183 uMol/g Q =25 uMol/g R 1 Mol/kg Na,SO; in H,O

(24 h Riihren; 100 °C)

l

SEC BrAc KAT 1
Q=953 uMol/g

Abbildung 6-24.

Reaktionsschema und Bedingungen fiir die weiteren Umsetzungen des bromoacetylierten Materials BioGel SEC
BrAc. Die Kapazitit des Kationenaustauschers ist fiir die H*-Form angegeben, die der Anionenaustauscher fiir
die CI'-Form bei pH = 0,7.

Die Kapazitit des Kationenaustauschers dient als Bezugspunkt fiir den maximal moglichen Umsatz
bei der Sulfoacylierung. Zur genauen Durchfithrung der Sulfoacylierung sei auf die Arbeiten von
Klingenberg und Petzold verwiesen [23,114].

Die erreichten Austauschkapazititen sind in Abbildung 6-25 nach Normierung auf den SEC BrAc
KAT 1 vergleichend dargestellt.
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SEC BrAc 1 SEC BrAcIl  SEC BrAcIIl SEC BrAc IV SEC BrAc
DMEA DMEA DMEA DMEA KAT I

Packungsmaterial

Normierte Kapazititen

Abbildung 6-25.
Vergleich der Austauschkapazititen der Ionenaustauscher auf der Basis des bromoacetylierten Polymers SEC
BrAc.

Die Ergebnisse zeigen, dafl der Kationenaustauscher SEC BrAc KAT 1 tatsdchlich von allen hier
hergestellten Ionenaustauschern die hochste Kapazitit besitzt. Dennoch werden auch bei der Synthese
dieses Material nur etwa 50 % der vorhandenen Ankergruppen ausgenutzt. Dagegen ist die Dar-
stellung von Anionenaustauschern via Sulfoacylierung deutlich weniger effektiv als die direkte
Aminierung des bromoacetylierten Polymers. Die Kapazititen der sulfoacylierten Materialien betragen
unabhingig vom verwendeten Losemittel nur etwa 20-25 % der Kapazititen bei direkter Aminierung.

Diese Ergebnisse stehen in deutlichem Widerspruch zu den Ergebnissen von Petzold [114], der im
direkten Vergleich bei der Sulfoacylierung eine doppelt so hohe Kapazitit festgestellt hat. Allerdings
wurde dort zur Aminierung das unpolare Triethylamin eingesetzt. Nach den Ergebnissen der
Acylierungsversuche in Kapitel 6.2.3.3 sind unpolare Amine wie EDMA bei bromoacetylierten
Polymeren iiber 50 % reaktiver als das mittelpolare DMEA. Beim Einsatz eines unpolaren Amins
konnen die Kapazititen hoher ausfallen, wobei aber unwahrscheinlich ist, daf in diesem Fall die
Kapazitdten nach Sulfoacylierung hoher ausfallen als nach direkter Aminierung. Das Sulfonium-Ion
ist damit im vorliegenden Fall eine schlechtere Fluchtgruppe als ein Bromatom, was mit der direkten
Néhe zu der stark elektropositiven Carbonylgruppe erkldrt werden kann, die das Sulfonium-Ion
destabilisiert.

Die im Vergleich deutlich geringeren Kapazititen bei Verwendung des polaren, aber aprotischen
Losemittels DMSO zeigen, dafl die Aminierung nicht nach einem strengen Sy2-Mechanismus ablaufen
kann, da sich sonst die Reaktivitit erhohen miifite [91,98]. Bei einem Sy2-Mechanismus kommt es zu
einem Riickseitenangriff des Nucleophils auf das Kohlenstoffatom, an dem die Fluchtgruppe
lokalisiert ist. Dieser ist aber im vorliegenden Fall aufgrund der Nihe der Fluchtgruppe zur Polymer-
oberfliche nicht moglich (sterische Hinderung). Auch die Moglichkeiten zur Resonanz in der
Bromoacetylgruppe, welche ein Carbokation stabilisieren kann, sprechen fiir einen ionischen Uber-
gangszustand bei der Aminierung (Sy1-Mechanismus). Ein solcher Mechanismus wird aber durch
polare und protische Medien wie Ethanol, die vergleichsweise gute Solvatisierungseigenschaften fiir
Ionen besitzen, unterstiitzt, was die hoheren Kapazititen bei Verwendung von Ethanol als Losemittel
erklirt.

Schétzt man aufgrund der Ergebnisse in Kapitel 6.2.3.3 die Reaktivititen der polareren Amine DEMA
und TEA an den sulfoacylierten Polymeren ab, so wird deutlich, da3 weder die Sulfoacylierung noch
die Verwendung von polar-aprotischen Losemitteln wie DMSO bei der Aminierung geeignet
erscheinen, Anionenaustauscher hoherer Kapazitit mit polaren Funktionalititen herzustellen. Die
Ergebnisse dieses Abschnitts zeigen keine Verbesserung zu den bisherigen Verfahren. Beachtet man,
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dal bei der Sulfoacylierung im Vergleich zu den iiblicherweise verwendeten Synthesen ein
zusitzlicher Reaktionsschritt notwendig ist, stellt sie keine wirkliche Alternative zu den
,standardisierten‘ Verfahren dar.

6.5.2 Losemitteleffekte bei der Aminierung mit Triethanolamin (TEA)

Triethanolamin (TEA) ist ein stark polares Amin, das aufgrund der drei Hydroxyl-Gruppen im
Molekiil zu starken hydrophilen Wechselwirkungen (Wasserstoffbriicken) neigt. Es besitzt daher eine
Viskositit, die vergleichbar mit Polyolen wie Glycerin ist [161]. Im Gegensatz zu den anderen im
Rahmen dieser Arbeit verwendeten Amine mit geringerer Zahl an OH-Gruppen kann es daher nicht
ohne Losemittel zur Aminierung eingesetzt werden, da die hohe Viskositdt eine Benetzung des
Polymers verhindert. Die starke Neigung zu Wasserstoffbriicken mit polar-protischen Losemitteln wie
Ethanol, Methanol oder Wasser und die damit verbundene hohe Solvatisierung des TEA sind als
Griinde fiir die geringen Umsitze bei der Aminierung anzusehen.

In der géngigen Literatur zur Ionenchromatographie werden als Losemittel fiir die Aminierung fast nur
Ethanol und Methanol beschrieben [6,21,49]. In seltenen Fillen wird Wasser eingesetzt bzw. ganz auf
ein Losemittel verzichtet. Zwar wird die geringe Reaktivitit des TEA stets vermerkt, jedoch weder
Griinde fiir das beobachtete Verhalten gegeben noch Alternativen aufgezeigt. In der Literatur zur
priaparativen Makromolekularen Chemie wird bei der Synthese von Anionenaustauschern die
Verwendung anderer Losemittel beschrieben, die sich in ihren Eigenschaften deutlich von Methanol
oder Ethanol unterscheiden [124,125]. Insbesondere werden Dichlormethan (DCM) und Acetonitril
eingesetzt. Dichlormethan ist ein aprotisches, im Vergleich zu Ethanol relativ unpolares Losemittel
und mit Wasser nicht mischbar. Acetonitril ist in Wasser gelost eines der Standardlaufmittel in der
HPLC und im Vergleich zu Dichlormethan wesentlich polarer, kann aber ebenso wie DCM keine
Wasserstoftbriicken ausbilden.

Da keine vergleichenden Untersuchungen bekannt sind, die zeigen, ob Dichlormethan und Acetonitril
effektiver zur Aminierung mit TEA eingesetzt werden konnen als Ethanol, werden in diesem
Abschnitt unter identischen Bedingungen Aminierungen eines chloromethylierten PS-DVB-Copoly-
mers durchgefiihrt und nur die Zusammensetzung der Aminierungsgemische variiert. Als
Basismaterial kommt das Polymer P 130198 MN V zum Finsatz, welches einen Gehalt an
Chloromethylgruppen von etwa 5150 uMol/g besitzt. Von diesem Material werden jeweils 1,2 g mit
80 ml der jeweiligen Aminierungsgemische, die aus 40 mL Losemittel und 40 mL TEA bestehen, fiir
24 h riickflussiert. Die erreichten Kapazititen sind in Tabelle 6-26 zusammengestellt.

Tabelle 6-26.
Ergebnisse der Untersuchungen zum Einflufl verschiedener Losemittel auf die Umsétze bei der Aminierung des
chloromethylierten Polymers P 130198 MN V mit TEA. Reaktionsbedingungen siehe Text.

Bezeichnung Losemittel Q/g/  Relativer Umsatz* / %
P 130198 MN V TEA 1 Ethanol 670 13,1
P 130198 MN V TEA 2 Dichlormethan 205 3,98
P 130198 MN V TEA 3 Dichlormethan: Acetonitril = 1:1 380 7,38
P 130198 MN V TEA 4 Acetonitril 735 14,3

* bezogen auf Zahl der Ankergruppen des chloromethylierten Polymers (5150 uMol/g)

Die Ergebnisse in Tabelle 6-26 zeigen, dal nur die Verwendung von Acetonitril eine Alternative zum
Einsatz von Ethanol darstellt. Die Kapazitit ist bei Acetonitril als Losemittel etwa 10 % groBer als bei
Ethanol. Der relative Umsatz der Chloromethylgruppen steigt dabei um etwa 1 %. Die geringeren
Kapazititen bei Verwendung von Dichlormethan bzw. Dichlormethan-Acetonintril-Gemischen ist auf
die in diesen Fillen geringeren Reaktionstemperaturen zuriickzufithren. Die Siedepunkte von



6 Herstellung neuer Anionenaustauscher fiir die HPLC 112

Dichlormethan und Acetonitril liegen bei 38 °C bzw. 80 °C [161]. Entsprechend steigen die
Kapazititen vom Material P 130198 MN V TEA 2 bis TEA 4 fast linear an.

Da Acetonitril und Ethanol (Sdp. 78 °C) praktisch identische Siedepunkte besitzen, sind die unter-
schiedlichen Losemitteleigenschaften fiir die beobachtete Differenz der Kapazititen verantwortlich.
Da Acetonitril keine Wasserstoffbriicken ausbilden kann, aber dennoch wie Ethanol in der Lage ist,
Ionen bzw. ionische Ubergangszustinde zu stabilisieren, LBt sich die erhohte Reaktivitit des TEA
damit erklédren, dal das TEA durch Acetonitril entweder weniger stark solvatisiert wird oder dieses
aufgrund der nicht vorhandenen Wasserstoffbriicken besser fiir eine Sy-Reaktion verfiigbar ist
(,nacktes‘ Nucleophil).

Die Ergebnisse dieses Abschnitts zeigen, da3 der Einsatz von Acetonitril als Losemittel bei der
Aminierung hohere Umsitze liefert als der Einsatz des Standardlosemittels Ethanol, wobei der
Kapazititszuwachs im direkten Vergleich etwa 10 % betrigt. Trotz dieser Verbesserung sind aber
hohe Austauschkapazititen von Materialien mit TEA-Funktionalitit immer noch im wesentlichen
davon abhingig, ob eine sehr gro3e Zahl von Ankergruppen zur Verfiigung steht. Dies ist bislang nur
bei chloromethylierten Grundgeriisten der Fall.

6.5.3 Aminierung mittels Mikrowellenanregung

Bei der Aminierung der Ankergruppen eines modifizierten Polymers wird das Reaktionsgemisch
iiblicherweise mit Hilfe von Thermostaten oder Olb#dern thermisch angeregt. Dabei wird meist in der
Siedehitze gearbeitet, wobei die Siedetemperatur durch die Komponente mit dem niedrigsten Siede-
punkt bestimmt wird. Verwendet man ein Gemisch aus TEA und Ethanol, so betrigt die Siedetem-
peratur ca. 80 °C. Eine Steigerung der Reaktionstemperatur durch externe Anregung des Reaktions-
gemisches ist nicht moglich, solange kein anderes, hohersiedendes Losemittel verwendet wird.

Neben der externen Anregung des Aminierungsgemisches ist auch eine interne Anregung mittels
Mikrowellen moglich. Als Mikrowellen bezeichnet man elektromagnetische Strahlung im Bereich
zwischen 300 MHz und 300 GHz [80]. Mikrowellen sind transversale Wellen, bei denen der Energie-
Vektor senkrecht zur Ausbreitungsrichtung schwingt. Zur Generierung von Mikrowellen und den
theoretischen Grundlagen sei an dieser Stelle auf die Literatur verwiesen [164].

Die Mikrowellenanregung ist eine interessante Alternative zur externen Anregung von Reaktionen
durch einfaches Erhitzen. Bei der konventionellen thermischen Anregung wird zunidchst ein
Reaktionsgefdll erwirmt, welches seine Wirmeenergie langsam an das zu erwédrmende Medium
abgibt. Diese indirekte Erwidrmung ist bezogen auf die Energiebilanz ineffektiv und sehr langsam. Nur
ein Bruchteil eines fliissigen Mediums hat eine Temperatur oberhalb des Siedepunktes.

Bei der Mikrowellenanregung erfolgt die Erwdrmung des betreffenden Mediums direkt. Durchdringen
Mikrowellen ein Medium, z.B. ein Losemittel wie Ethanol, so werden die polaren Ethanolmolekiile
(Dipole) zu Schwingungen angeregt. Verwendet man eine Frequenz von 2,45 GHz, so erfolgt eine
Anregung der O-H-Valenzschwingung der Hydroxylgruppe des Ethanols. Im Unterschied zur
konventionellen, thermischen Anregung kann es durch die gezielte Anregung zur lokalen Uberhitzung
kommen (Hot-Spots). Die Hot-Spots sind Cavitationen (Hohlrdume), in denen das Losemittel einen
Dampfdruck in der Nédhe des Siedepunktes besitzt. Haben die Cavitationen eine bestimmte Grofie
erreicht, so konnen diese schlagartig kollabieren, wobei lokale Temperaturen von bis zu 3000 °C
auftreten. Makroskopisch beobachtet man wie bei der klassischen thermischen Anregung ein Sieden
des Losemittels oder der Reaktionsmischung.

Durch Mikrowellenanregung lassen sich viele Reaktionen, die normalerweise mehrere Tage dauern,
bei hoheren Ausbeuten innerhalb von 10-20 Minuten durchfiithren [165]. Als Faustregel gilt dabei, dall
Reaktionen, die nach maximal 30 Minuten keine besseren Ausbeuten liefern als bei thermischer
Anregung, nicht fiir die Anregung durch Mikrowellen geeignet sind.
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Die Anregung mittels Mikrowellen erscheint damit zur Herstellung von Anionenaustauschern mit
TEA-Funktionalititen und hoher Kapazitit als Alternative zur klassischen Verfahrensweise. Es
werden daher Versuche zur Aminierung des chloromethylierten Polymers P 130198 MN V (vergl.
Kapitel 6.3.1) unternommen. Als Referenz dient dabei das Material P 130198 MN V TEA 1, welches
nach konventioneller Aminierung mit einem TEA-Ethanol-Gemisch eine Austauschkapazitit von 670
uMol/g besitzt.

Zur Verfiigung steht ein Mikrowellenapparatur der Firma Prolabo (Synthewave 402), die iiber einen
PC gesteuert werden kann. Die Mikrowelle arbeitet mit einer festen Frequenz von 2,45 GHz und hat
eine maximale Leistung vom 600 W. Der schematische Aufbau ist in Abbildung 6-26 dargestellt. Das
Reaktionsgefda (250 x 40 mm ID) besteht aus Quarzglas, welches im Gegensatz zu Normalglas
transparent fiir Mikrowellen ist. Das Quarzgefall wird mit einer Teflon-Kappe verschlossen, in die ein
Dimroth-Kiihler integriert ist. Bei Bedarf kann ein KPG-Riiher durch die Teflonkappe gefiihrt werden,
der mit einem externen Motor betrieben wird. Durch das Sichtfenster 146t sich die Reaktion verfolgen.
Die Anregung des Reaktionsgemisches erfolgt fokussiert auf die Hohe des Sichtfensters.

4—
Kiihl
| | ithlwasser

<4+—— Teflon-Kappe

g
I 4—— ReaktionsgefiB (Quarzglas)

4— Gehiuse

Reaktionsmischung

Sichtfenster

Abbildung 6-26.
Schematischer Aufbau der verwendeten Mikrowellenapparatur Synthewave 402 der Firma Prolabo.

Bei der Durchfithrung der Mikrowellensynthesen sind einige wichtige Unterschiede zur herkdmm-
lichen Reaktionsfithrung zu beachten. Aufgrund der Frequenz der Mikrowellen ist die Verwendung
von Ethanol als Losemittel effektiver als die von Acetonitril, welches bei thermischer Anregung
hohere Ausbeuten liefert. Vorteilhaft ist, da3 das TEA selbst Hydroxylgruppen enthilt und somit
Reagenz und Losemittel angeregt werden. Das Reaktionsgefdll fa3t zwar ein Innenvolumen von ca.
300 mL, jedoch sollte das Gesamtvolumen 50 mL nicht iiberschreiten, da die Anregung nur im
unteren, sichtbaren Bereich des Gefilles erfolgt. Dies ist insbesondere deshalb wichtig, weil TEA-
Ethanol-Mischungen eine hohe Viskositit zeigen und damit ein rascher Wérmeausgleich durch
Konvektion erschwert wird. Da die Apparatur nicht vollstindig verschlossen werden darf, treten trotz
intensiver Kiithlung rasch Verluste an Losemitteln auf, die wie Ethanol unterhalb von 80 °C sieden.
Dabher sollte die maximale Reaktionszeit 30 Minuten nicht tiberschreiten.
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1. Versuchsansatz

Fiir den ersten Versuchsansatz werden 1 g chloromethyliertes Polymer P 130198 MN V, suspendiert
in 40 mL eines 1:1-Gemisches von TEA und Ethanol, verwendet. Zunichst wird das Reaktions-
gemisch fiir 10 Minuten mit einer Leistung von 15 % behandelt (90 W). Man stellt nur eine geringe
Erwédrmung des Reaktionsgemisches auf ca. 40 °C fest, wobei es nicht zum Sieden kommt. Danach
wird die Leistung auf 25 % erhoht (150 Watt). Die Reaktionszeit betrdgt jetzt 30 Minuten. Das
Reaktionsgemisch erwédrmt sich ohne zu sieden auf 50 °C. Nach den insgesamt 45 Minuten
Reaktionszeit treten bereits merkliche Verluste an Ethanol auf. Beim Versuch, die Leistung auf 33 %
zu steigern (200 W), tritt innerhalb weniger Sekunden ein Siedeverzug auf, bei dem ein groBer Teil der
Reaktionsmischung verloren geht. Das verbleibende Polymer wird aufgearbeitet, wobei die Restmenge
gerade zur Bestimmung der Kapazitit ausreicht.

Die Bestimmung der Kapazitit des Materials P 130198 MN V TEA 5 liefert einen Wert von Q = 190
uMol/g. Es besitzt damit etwa 29 % der Kapazitit des Referenzmaterials P 130198 MN V TEA 1 (670
uMol/g). Die bei diesem Versuch erreichte Austauschkapazitit zeigt das Potential der Mikrowellen-
anregung fiir die Aminierung. Zwar ist die Kapazitit des Materials P 130198 MN V TEA 5 um 70 %
geringer als diejenige des Referenzaustauschers, jedoch betridgt die Reaktionszeit mit 45 Minuten nur
etwa 3 % des normalen Zeitbedarfes bei externer Anregung (24 h).

Fir den geringen Umsatz kann die inhomogene Energieverteilung in der Reaktionsmischung
verantwortlich gemacht werden. Die Mikrowellen werden im Bereich des Sichtfensters stark
fokussiert in das Reaktionsgefil3 eingekoppelt, so dal zunichst nur der untere Teil des Ansatzes
bestrahlt wird. Durch die hohe Viskositidt des Reaktionsgemisches erfolgt nahezu keine Konvektion,
wodurch zum einen nur ein Teil des Gemisches reagieren kann. Zum anderen kommt es wegen der
fehlenden Konvektion nicht zu einem Wirmeausgleich, so daf} Siedeverziige auftreten konnen.

2. Versuchsansatz

Fiir den zweiten Aminierungsansatz werden zwei verfahrenstechnische Verdnderungen vorgenommen,
um die wihrend des ersten Ansatzes aufgetretenen Probleme zu beheben. Durch die Verwendung
eines KPG-Riihrers kann die Konvektion und damit der Wirmeausgleich im Reaktionsgemisch
verbessert werden. Der fiir die Mikrowellenapparatur vorgesehene Riihrer wird fest in die Teflon-
VerschluBkappe eingespannt, wobei der Rithrvorgang durch Drehen des Reaktionsgefidfles mit Hilfe
eines Keilriemens erfolgt. Diese Anordnung limitiert die Rithrgeschwindigkeiten sehr stark. Fiir den 2.
Versuchsansatz wird die maximal mogliche Geschwindigkeit von 20 U/min gewéhlt.

Eine weitere MaBnahme zur Verhinderung von Siedeverziigen ist die stufenweise Anhebung der
Intensitit der Mikrowelle, so daB3 sich das Reaktionsgemisch langsamer erwdrmen kann und nicht
sofort der vollen Leistung ausgesetzt ist. Das verwendete Leistungsprogramm ist in Tabelle 6-27
dargestellt, wobei die maximale Reaktionszeit auf 20 Minuten begrenzt wird. Die maximale Leistung
betrdgt nun 300 W. Man verwendet 1 g P 130198 MN V und 40 mL eines 1:3-Gemisches von TEA
und Ethanol, um die Viskositit des Reaktionsgemisches zu vermindern.

Tabelle 6-27.
Zeitlicher Verlauf der Mikrowellenintensitit fiir den 2. Aminierungsansatz.

Zeit / min 0-1 1-2 2-5 5-10 10-20
Leistung / % 10 20 33 40 50
Leistung / W 60 120 200 240 300
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Alle getroffenen Veridnderungen konnen auch in diesem Fall einen Siedeverzug nicht verhindern,
welcher explosionsartig nach 8,5 Minuten bei einer Innentemperatur von 50 °C auftritt. Dabei kommt
es zum Verlust des grofiten Teiles des eingesetzten Polymers. Mit der verbleibenden Restmenge ist
eine Kapazititsbestimmung nicht mehr moglich.

Trotz des Einsatzes eines Riihrers ist der Warmeausgleich in der Reaktionsmischung nicht aus-
reichend, um eine lokale Uberhitzung zu verhindern. Die Verwendung eines externen Riihrers mit
hoherer Umdrehungszahl ist aber aus technischen Griinden nicht zu realisieren. Die Viskositidt der
Reaktionsmischung, die durch das suspendierte Polymer zusitzlich erhéht wird, ist auch bei dem hier
verwendeten Gemisch von Ethanol und TEA noch zu groB. Sie ist aber gleichzeitig zu gering, um die
Sedimentation des Polymers am Gefidlboden zu verhindern, womit die Wahrscheinlichkeit eines
Siedeverzuges begiinstigt wird.

Da fiir weitere Untersuchungen kein chloromethyliertes Polymer P 130198 MN V mehr zur
Verfiigung steht, kann zusammenfassend festgestellt werden, da8 die Durchfithrung der Aminierung
mittels Mikrowellenanregung in Ansdtzen das Potential besitzt, eine Alternative zur konventionellen
Reaktionsfithrung zu werden. Die Frage, ob sie nach Losung aller technischen Probleme (Riihrer)
tatsdchlich effektiver sein wird als die klassische Aminierung, ist an dieser Stelle nicht zu
beantworten. Wenn unter Vergleichsbedingungen hohere Umsitze erreicht werden kdnnen, so wird
dies dadurch eingeschriankt, dal die bislang verfiigbaren Gerite nur fiir Synthesen in kleinerem
Malstab geeignet sind. Die Aminierung von gréfleren Polymermengen, z.B. 10 g oder mehr, kann mit
der klassischen Reaktionsfithrung ohne Einschrinkungen durchgefiihrt werden. Bei den géngigen
Mikrowellenapparaturen ist dies nicht méglich.

6.5.4 Herstellung von dendrimeren Anionenaustauschern

Die bisher in den Kapitel 6.5.1 bis 6.5.3 durchgefiihrten Versuche zur Steigerung des Umsatzes der
Aminierung haben im Vergleich zur klassischen Verfahrensweise keine entscheidenden Verbesserun-
gen erbracht. Lediglich durch den Austausch des Standardlosemittels Ethanol gegen das aprotische
Acetonitril konnte unter Vergleichsbedingungen eine Steigerung der Ausbeute um etwa 10 % erreicht
werden (vergl. Kapitel 6.5.2).

Insbesondere die Herstellung der chromatographisch interessanten Anionenaustauscher mit stark
polaren TEA-Gruppen bereitet grole Probleme, wenn eine sehr hohe Austauschkapazitit gefordert ist.
Da durch die Variation der Reaktionsbedingungen wéhrend der Aminierung keine wesentlichen
Fortschritte erzielt werden konnten, mull nach alternativen Wegen gesucht werden, um stark polare
Anionenaustauscher sehr hoher Kapazitiit zu synthetisieren.

Die in Kapitel 3.5.2 vorgestellten dendrimeren oder kaskadenformigen Anionenaustauscher bieten
genau diese Moglichkeit [124,125]. Bei ihnen kann eine sehr hohe Austauschkapazitit dadurch
erreicht werden, dafl die urspriinglich vorhandenen funktionellen Gruppen chemisch modifiziert
werden und so selbst Ankergruppen fiir weitere funktionelle Gruppen bilden. Damit kann eine
sukzessive Steigerung der Kapazititen erreicht werden.

Fir die Herstellung der sogenannten Ballon-Strukturen (Abbildung 3-27) geht man von einem
chloromethylierten Polymer aus, welches mit TEA aminiert wird. Der Aufbau der dendrimeren
Strukturen erfolgt durch die Wiederholung der folgenden beiden Verfahrensschritte:

e  Tosylierung der OH-Gruppen des TEA mit p-Toluolsulfonsdurechlorid
¢  Austausch der Tosylat-Gruppen durch TEA in einer Aminierung

Fithrt man diese Synthesesequenz einmal durch, so erhdlt man die in Abbildung 6-27 gezeigte
Struktur.
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Abbildung 6-27.
Dendrimerer Anionenaustauscher mit Ballon-Struktur, basierend auf einem Anionenaustauscher mit TEA-
Funktionalitét [124,125].

Da aus einer funktionellen Gruppe wegen der vorhandenen Hydroxyl-Gruppen drei neue Funktionali-
titen erzeugt werden, vervierfacht sich unter der Annahme eines vollstindigen Umsatzes die Aus-
tauschkapazitdt. Fiithrt man die Synthesesequenz nochmals durch, so sind theoretisch dreizehn (!)
positive Ladungen mdglich. Das Wachstum der Ballonstruktur ist zwar begrenzt, jedoch wird deutlich,
dal3 schon nach zweifacher Wiederholung der Synthesesequenz Anionenaustauscher mit sehr hohen
Kapazititen hergestellt werden konnen, die zudem die stark polaren TEA-Funktionalititen enthalten.

Im folgenden wird untersucht, ob sich diese Synthesestrategie, die schon erfolgreich bei gelartigen PS-
DVB-Copolymeren (2 % DVB) durchgefiihrt wurde, auch auf hochquervernetzte Copolymere
anwenden 146t und somit hochkapazitive TEA-Anionenaustauscher hergestellt werden kdnnen. Die
Durchfiihrung der Synthesen orientiert sich an der Literatur [124,125].

Als Ausgangsmaterial dient das chloromethylierte Polymer P 130198 MN V mit einem maximalen
Gehalt an Chloromethylgruppen von 5150 uMol/g. Es wird zunédchst mit TEA aminiert, wobei als
Losemittel ein Gemisch aus jeweils 20 mL Acetonitril und Dichlormethan (DCM) verwendet wird.
Zwar konnte in Kapitel 6.5.2 gezeigt werden, dal3 Acetonitril allein hhere Umsitze liefert, jedoch
sind in diesem Fall nicht die absoluten Kapazititen von Relevanz, sondern die relative Zunahme der
Kapazitit nach der ersten Synthesesequenz.

Der resultierende Anionenaustauscher P 130198 MN V TEA 5 hat mit 390 uMol/g eine etwas hohere
Kapazitit als das unter identischen Bedingungen hergestellte Material P 130198 MN V TEA 3 (380
pMol/g). Die relative Streuung beider Werte betrdgt damit etwa 2 %. Fiir die nachfolgende
Tosylierung und Aminierung gelten die in Tabelle 6-28 genannten Bedingungen. Die Ansatz-
berechnung fiir die Tosylierung ist so gewéhlt, dal das p-Toluolsulfonsdurechlorid bezogen auf die
Zahl der vorhandenen OH-Gruppen in deutlichem Uberschuf vorliegt.

Tabelle 6-28.
Reaktionsbedingungen fiir die Tosylierung des Polymers P 130198 MN V TEA 5 und die Aminierung mit TEA.

Parameter Einstellung / Wert
Polymer P 130198 MN TEA 5 25¢g
p-Toluolsulfonsdurechlorid 5,72 g (0,03 Mol)

Pyridin (Losemittel und Base) 100 mL (0,495 Mol)
Reaktionszeit 24 h

Reaktionstemperatur 100 °C (Thermostat)
Losemittel fiir die Aminierung 40 mL CH;CN:DCM = 1:1
Menge an TEA 40 mL

Aminierungsbedingungen 24 h Riickflul
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Wihrend das Reaktionsgemisch zu Beginn der Tosylierung noch hellgelb geférbt ist, schldgt die Farbe
nach einigen Stunden Reaktionszeit in ein dunkles Braun um. Dies ist ein Zeichen fiir die mangelnde
thermische Stabilitit des Pyridins. Die Zersetzungsprodukte des Pyridins lassen sich auch nach
intensivem Waschen des Polymers mit verschiedenen Losemitteln unterschiedlicher Polaritit nur
schwer entfernen. Am effektivsten ist aber die Verwendung von 2 Mol/kg HCl, da die Zersetzungspro-
dukte ebenfalls Stickstoff enthalten und so in ihrer protonierten Form als Kationen entfernt werden
konnen.

Nach der anschliefenden Aminierung beobachtet man fiir den nun dendrimeren Anionenaustauscher P
130198 MN V D I eine Austauschkapazitit von 1483 puMol/g. Daraus konnen zwei entscheidende
SchluB3folgerungen abgeleitet werden. Zum einen ist die Reaktionsfithrung auf hochquervernetzte PS-
DVB-Copolymere iibertragbar, zum anderen zeigt die erzielte Austauschkapazitit, da die Hydroxyl-
Gruppen in den TEA-Funktionalititen fast quantitativ umgesetzt wurden. Die theoretische Austausch-
kapazitit betragt 1520 uMol/g, womit ein Umsatz von 98 % erreicht wurde. Erstaunlich ist insbe-
sondere, da} die Tosylierung der OH-Gruppen des TEA im Vergleich zu der der OH-Gruppen des
HEMA-DVB-Copolymers P 021298 mit exzellenten Ausbeuten ablduft (vergl. Kapitel 6.4.2).

Um sicherzustellen, daB3 die hohe Austauschkapazitit nicht durch adsorbierte Zersetzungsprodukte des
Pyridins verursacht werden, die eine schwach basische Charakteristik besitzen sollten, wird eine
entsprechende Trennsdule mit einem 80 mMol/kg NaOH-Eluenten bei einer Fluirate von 1 mL/min
betrieben. Wihrend das extrem niedrigaffine Fluorid die Trennstrecke noch nach 6 Minuten verlift,
kann Chlorid auch nach 90 Minuten nicht eluiert werden. Damit kann gezeigt werden, dal das
Packungsmaterial auch bei hohen pH-Werten seine Kapazitit behilt.

Mit dem Material P 130198 MN V D I wird keine zweite Synthesesequenz durchgefiihrt, da bei einer
wiederholten Tosylierung in Pyridin noch mehr Zersetzungsprodukte auf dem Polymer adsorbieren,
was sich mit hoher Wahrscheinlichkeit negativ auf die Anwendung in der HPLC auswirkt.

Pyridin kann durch die starke Base 4-Dimethylaminopyridin (DMAP) ersetzt werden, welches im
Gegensatz zu Pyridin als Feststoff vorliegt, was die Verwendung eines Losemittels notwendig macht,
wozu iiblicherweise Dichlormethan (DCM) verwendet wird [165]. Durch den niedrigen Siedepunkt
des DCM kann die Reaktionstemperatur wihrend der Tosylierung aber nur noch maximal 38 °C
betragen. Da DMAP bei diesen Bedingungen vollig stabil ist, kann die Synthesesequenz nun zweifach
wiederholt ausgefithrt werden. Wie bei der ersten Synthesesequenz geht man von dem Polymer P
130198 MN V TEA 5 (Q = 390 uMol/g) aus. Die modifizierten Synthesebedingungen fiir das Polymer
P 130198 MN V D II sind in Tabelle 6-29 aufgefiihrt. Wiederum liegen sowohl DMAP und p-
Toluolsulfonséurechlorid als eigentliches Reagenz in ausreichendem UberschuB vorliegen.

Tabelle 6-29.
Reaktionsbedingungen fiir die wiederholte Tosylierung und Aminierung des Polymers P 130198 MN V TEA 5
zur Herstellung des dendrimeren Anionenaustauschers P 130198 MN V D I1.

Parameter Einstellung / Wert
Polymer P 130198 MN V TEA 5 25¢g
p-Toluolsulfonsédurechlorid

1. Sequenz 5,72 g (0,03 Mol)

2. Sequenz 17,2 g (0,09 Mol)
4-Dimethylaminopyridin (Base)

1. Sequenz 1,50 g (0,012 Mol)

2. Sequenz 6,50 g (0,036 Mol)
Dichlormethan (Losemittel) jeweils 60 mL
Reaktionszeit 24 h
Reaktionstemperatur 38 °C (RiickfluB)
Losemittel fiir die Aminierung 40 mL CH;CN:DCM = 1:1
Menge an TEA 40 mL

Aminierungsbedingungen 24 h RiickfluB (80 °C)
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Nach der zweifach wiederholten Synthesesequenz ergibt sich eine Austauschkapazitit des Polymers P
130198 MN V D II von nur 404 uMol/g. Dies bedeutet, dafl keine Reaktion stattgefunden haben kann.
Da DMAP eine stirkere Base ist als Pyridin, muf3 die nicht vorhandene Reaktivitit auf die niedrigen
Reaktionstemperaturen zuriickgefiihrt werden. Fiir das Losemittel Dichlormethan kann allerdings kein
hohersiedender Ersatz gefunden werden. Schon im hoheren Homologen 1,2-Dichlorpropan sind
sowohl DMAP als auch p-Toluolsulfonsdurechlorid deutlich schwerer 16slich.

Es kann festgehalten werden, dal die Synthese dendrimerer Anionenaustauscher zu diesem Zeitpunkt
die einzige Moglichkeit darstellt, Materialien mit den stark polaren TEA-Funktionalititen auch in
hoher Kapazitit herzustellen. Die Tosylierung und die anschlieBende Aminierung der TEA-Gruppen
eines Ausgangspolymers lduft quantitativ ab, solange fiir die Tosylierung Pyridin als Base und
Losemittel einsetzt wird. Zwar tritt teilweise eine Zersetzung des Pyridins ein, der negative Einfluf} der
Abbauprodukte auf die Chromatographie ist aber erst noch zu beweisen.

6.6  Untersuchungen zur Reproduzierbarkeit der Modifizierungsreaktionen

Bei der Herstellung von Anionenaustauschern ist die Reproduzierbarkeit der Synthesen von grofiter
Bedeutung. Dies gilt nicht nur unter kommerziellen Gesichtspunkten fiir einen grofleren Mafstab,
sondern vor allem fiir kleine Chargen von Austauschern, die fiir spezielle Trennprobleme konzipiert
sind. Dabei sind neben der Reproduzierbarkeit der Austauschkapazitit unter Wiederholbedingungen
insbesondere auch die chromatographischen Parameter der entsprechenden Trennsdulen wie Reten-
tionszeiten oder Selektivititen von Interesse.

Durch die vielfiltigen Erfahrungen bei der Synthese von Anionenaustauschern in der Literatur
[23,75,88,113,114] und im Rahmen dieser Arbeit ist zu vermuten, daf} sich Packungsmaterialien trotz
des gleichen Syntheseweges und nahezu identischer Austauschkapazitit in ihrem Retentionsverhalten
unterscheiden konnen, so dal} jeder Reaktionssansatz fiir sich als Batch-Versuch zu bewerten ist.

In der Literatur finden sich nur wenige Hinweise auf die Reproduzierbarkeit der Synthese von
Ionenaustauschern fiir die HPLC. Zwar mangelt es nicht an Publikationen, in denen die Herstellung
einer Vielzahl neuer stationdrer Phasen présentiert wird [123,129], jedoch werden keinen Angaben
iiber die Reproduzierbarkeit der Synthesen gemacht. Meist handelt es sich um Materialien, die nur in
kleinen Mengen hergestellt werden.

Fritz und Mitarbeiter geben in ihren Arbeiten zur Herstellung von chloromethylierten, nieder-
kapazitiven Anionenaustauschern auf der Basis von XAD-Polymeren an, da} sich die Austausch-
kapazititen der Materialien sehr genau und reproduzierbar anhand der Reaktionsdauer oder der
verwendeten Reagenzmengen steuern lassen [49,166]. Es fehlen aber Zahlen, die die getroffenen
Aussagen belegen konnen. Ebenso werden keine Angaben iiber das chromatographische Verhalten der
unter Wiederholbedingungen hergestellten Packungsmaterialien gemacht.

Von der Herstellung von Kationenaustauschern via Sulfoacylierung mit ®-Chlorpropionsiurechlorid
ist bekannt, daf} die Unprizision der Kapazititen unter Wiederholbedingungen fiir n = 3 Versuche bei
etwa 5 % liegt, wenn man sich nicht im Sittigungsbereich der Reaktion befindet [23]. Ob diese drei
Kationenaustauscher auch vergleichbare chromatographische Eigenschaften besitzen, ist aber nicht
bekannt.

Um diese Informationsliicke zu schlieBen, wird im folgenden die Reproduzierbarkeit der Synthese von
Anionenaustauschern via Acylierung mit Brombuttersdurechlorid auf der Basis des Polymers
P 130198 und anschlieBender Aminierung mit Dimethylethanolamin (DMEA) untersucht. Die
Acylierung wird gewihlt, da sich die Reaktion vergleichsweise einfach durchfiihren lda6t. Aulerdem
konnen die hier gemachten Ergebnisse so mit denen der Arbeit von Klingenberg verglichen werden
[23], der ebenfalls eine Acylierungsreaktion anwendete. Es ist davon auszugehen, dal die hier
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erhaltenen Ergebnisse auf andere Funktionalisierungstypen wie Chloromethylierung oder Alkylierung
mit ®-Bromalkenen iibertragen werden konnen, da sich diese Reaktionstypen in der Durchfiihrung
prinzipiell nur wenig unterscheiden.

Als Basissubstrat wird das Polymer P 130198 verwendet. Die Reaktionskontrolle erfolgt iiber die
eingesetzte Menge an Brombuttersidurechlorid als limitierenden Faktor. Aufgrund der Reaktivitit des
Brombuttersdurechlorids am Polymer P 130198, die mit den Reaktivititen am Polymer P 150497
vergleichbar sind (vergl. Kapitel 6.2.3.2), werden die Reaktionsbedingungen so gewihlt, dal mittlere
Austauschkapazititen im Bereich zwischen 250 und 300 pMol pro Trennsiule erreicht werden. Diese
MaBnahme ist erforderlich, da im Sittigungsbereich der Reaktion, der hier bei Kapazititen von etwa
500 uMol/Trennsiule liegt, die Unprézision sehr gering sein mul3, da das Funktionalisierungsreagenz
im deutlichen UberschuB vorliegt.

Um statistisch gesicherte Aussagen treffen zu konnen, werden n = 6 Synthesen durchgefiihrt, wobei
die Reaktionsbedingungen so genau wie moglich eingehalten werden miissen.

Die chromatographischen Kenndaten der aus den Acylierungsreaktionen resultierenden Trennsidulen
werden unter identischen Bedingungen ermittelt.

6.6.1 Erste Versuchsreihe

Die préaparativen Bedingungen fiir die erste Versuchsreihe zur Bestimmung der Reproduzierbarkeit
sind in Tabelle 6-30 zusammengestellt. Die Reaktionen werden in jeweils 2 parallelen Ansétzen wie
im Anhang beschrieben durchgefiihrt (vergl. Kapitel 11.3.3).

Tabelle 6-30.

Priiparative Bedingungen zur Uberpriifung der Reproduzierbarkeit der Herstellung von Anionenaustauschern via
Acylierung mit Brombuttersdurechlorid und Aminierung mit Dimethylethanolamin (DMEA). Es werden n = 6
Reaktionen durchgefiihrt.

Parameter Einstellung / Wert

Rohpolymer P 130198 2g

Brombuttersiurechlorid 0,375 g (0,002 Mol)
Aluminium-(IIT)-chlorid (Kat.) 0,300 g (0,0023 Mol)
Dichlormethan (Losemittel) 40 mL

Reaktionszeit 6h

Reaktionstemperatur 35°C

Aminierungsgemisch (DMEA:EtOH = 1:1) jeweils 80 mL
Aminierungsbedingungen 24 h Riickflu

Bezeichnung der fertigen Austauscher P 130198 MN II A 1- VIDEMA

Die fertigen Anionenaustauscher werden nach der Vorschrift in Kapitel 11.3 sedimentiert und in
Trennsdulen der Dimension 125 x 4 mm ID gefiillt. Dabei liegen die beim Packen auftretenden
Staudriicke zwischen 12 und 15 MPa, die korrespondierenden FluBraten schwanken jedoch in
Abhingigkeit vom Packungsmaterial zwischen 3,5 und 5,7 mL/min.

Die graphische Darstellung der Kapazititen der Trennséulen P 130198 MN II A1 DMEA bis A6
DMEA in Abbildung 6-28 entspricht dabei den sogenannten x-s-Karten zur ProzeBkontrolle [137].
Dabei sind neben dem Gesamtmittelwert auch das entsprechende Koinfidenzintervall sowie die
Kontrollgrenzen des Gesamtmittelwertes gezeigt.
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Abbildung 6-28.

Austauschkapazititen der Trennsédulen P 130198 MN II A I bis A VI DMEA mit dem entsprechenden Koinfi-
denzintervall (P = 0,95;3) der Kapazititsbestimmungen. Zusitzlich sind der Gesamtmittelwert, das Koinfidenz-
intervall (P = 0,95;6) und die 3 o-Kontrollgrenzen des Gesamtmittelwertes dargestellt. Die Darstellung
entspricht einer x-s-Karte zur Prozekontrolle [137].

Es sind deutlich die groen Schwankungen um den Gesamtmittelwert von 0,197 mMol pro Trennsédule
erkennbar, welche sich zwischen 0,132 (A II) und 0,272 (A VI) mMol bewegen. Dagegen sind die
Fehler der Kapazititsbestimmungen (Fehlerbalken) mit maximal 2 % zu vernachlidssigen. Die
Kapazititen streuen unregelmiBig um den Gesamtmittelwert, so da ein systematischer Fehler
ausgeschlossen werden kann. Alle Werte liegen zwar innerhalb des Kontrollbereiches von +/- 36 um
den Gesamtmittelwert, jedoch muf3 dies aufgrund des geringen Umfanges des Datenmaterials
zwangsldufig der Fall sein. Der Kontrollbereich ist mit einem Umfang von iiber 0,372 mMol (0 =
0,062 mMol) inakzeptabel groB3. Die relative Unprizision der Austauschkapazititen der untersuchten
Trennsdulen belduft sich dementsprechend auf 31,55 %.

Da wihrend des Fiillens der Trennséulen sehr unterschiedliche Staudriicke und FluBraten auftraten, ist
zu vermuten, daB die groBen Schwankungen der Kapazititen durch verschiedene Fiillmengen
verursacht werden. Die Trennsdulen werden daher entleert und die Kapazititen auf die enthaltene
Menge an Packungsmaterial bezogen. Wie Tabelle 6-31 zeigt, enthalten die Trennsédulen bei einer
relativen Streuung von 4,28 % im Mittel 0,66 g Polymer.

Tabelle 6-31.
Kapazititen der Packungsmaterialien P 130198 MN II A 1 bis A VI DMEA.

Bezeichnung Q/Trennséiule / mMol Séuleninhalt / g Q/g / mMol
P 130198 MN II A I DMEA 0,261 0,681 0,383
P 130198 MN II A I DMEA 0,132 0,651 0,202
P 130198 MN II A Il DMEA 0,218 0,672 0,324
P 130198 MN 1I A IV DMEA 0,156 0,606 0,257
P 130198 MN II A V DMEA 0,142 0,678 0,209
P 130198 MN II A VI DMEA 0,273 0,669 0,408
Mittelwert 0,197 0,660 0,297
SD 0,062 0,028 0,086
RSD / % 31,55 4,28 28,96

Die unterschiedlichen Fiillmengen der Trennsdulen haben keinen Einflu auf die tatsichlichen
Kapazititen der Austauscher. Die Unprézision der Kapazititen pro Gramm Packungsmaterial ist mit
fast 29 % praktisch genauso grof} wie die der Kapazititen der Trennsédulen.
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Auf eine chromatographische Charakterisierung der Materialien P 130198 MN II A 1 bis A VI DMEA
muf} an dieser Stelle verzichtet werden, da sie wegen der sehr unterschiedlichen Kapazititen nicht
sinnvoll erscheint.

Die Griinde fiir die hohe Unprézision der Kapazititen kann in schwankenden bzw. nicht bekannten
Wassergehalten der Reagenzien oder des Basispolymers liegen. Wie auch in Kapitel 6.6.2 deutlich
wird, kann die Aminierung bei der Ursachenforschung vernachlidssigt werden, da die Unprézision
dieses Schrittes im Vergleich zu der Einfiihrung der Ankergruppen sehr klein ist.

Mittels Wasserbestimmung nach Karl Fischer kann gezeigt werden, daB sowohl das verwendete
Losemittel Dichlormethan als auch das Polymer P 130198 Wassergehalte von unter 0,01 % aufweisen
[167]. Die Wassergehalte des Brombuttersdaurechlorids und des Katalysators AICl; werden nicht
bestimmt. Wasserfreies Aluminiumchlorid ist aber stark hygroskopisch, so dal wihrend des
Abwiegens selbst bei schneller Arbeitsweise bereits ein Teil des Katalysators durch Luftfeuchtigkeit
deaktiviert wird, was die effektive Menge an Katalysator vermindert. Dies kann durch den Einsatz
einer deutlich liberstochiometrischen Menge verhindert werden, wobei man davon ausgeht, dafl so
genug aktiver Katalysator fiir die Umsetzung zur Verfiigung steht.

Der zweite entscheidende Grund fiir die mangelnde Priézision der Synthese liegt in der Handhabung
der sehr geringen Mengen an Brombuttersiurechlorid von nur 0,375 g. Ublicherweise werden fliissige
Reagenzien iiber die Masse und nicht volumetrisch abgemessen, um Pipettenfehler zu vermeiden. Bei
den hier zu verwendenden Mengen kommt es dabei allerdings trotz sorgfiltiger Arbeitsweise zu
Abweichungen von der Soll-Einwaage, die sich direkt auf den Funktionalisierungsgrad der betreffen-
den Anionenaustauscher auswirkt. Daher sollte sich die Prizision der Acylierung verbessern lassen,
wenn die sehr kleinen Mengen an Brombuttersdurechlorid volumetrisch mit Hilfe der sehr prizisen
Eppendorf-Pipetten abgemessen werden. Es wird angenommen, dafl der Fehler der Pipetten dabei
wesentlich kleiner ist als derjenige beim Einwiegen des Reagenzes.

6.6.2 Zweite Versuchsreihe

In einer zweiten Versuchsreihe wird nun versucht, die Prizision der Acylierung durch die in Kapitel
6.6.1 vorgeschlagenen Verbesserungen bei der Reaktionsfithrung zu erhohen. Die Dosierung des
Brombuttersdurechlorids erfolgt nun volumetrisch mit Hilfe einer Eppendorfpipette. Der Katalysator
wird in deutlichem molaren UberschuB eingesetzt. Die Reaktionsbedingungen entsprechen dabei im
wesentlichen Tabelle 6-30, wobei folgende Modifikationen vorgenommen werden:

¢ FEingesetzte Menge an Polymer: 1,5 g
¢ FEingesetzte Menge an Katalysator: 1,0 g (0,008 Mol)
* FEingesetzte Menge an Brombuttersidurechlorid: 0,25 mL (0,002 Mol)

Die im Rahmen der zweiten Versuchsreihe hergestellten Anionenaustauscher tragen die Bezeichnung
P 130198 MN II B I DMEA bis B VI DMEA. Abbildung 6-29 fafit die erreichten Kapazititen der
Trennsdulen graphisch als x-s-Kontrollkarte zusammen.

Wie man in Abbildung 6-29 erkennt, betrdgt die mittlere Kapazitit aller sechs Trennsdulen 0,266
mMol. Sie ist hoher als in der ersten Versuchsreihe, weil unter anderem weniger Rohpolymer und
mehr Katalysator eingesetzt wurden. Die relative Streuung (Unprizision) betrdgt nur noch 2,9 % und
verringert sich damit um den Faktor 10. Mit einer Ausnahme liegen alle Kapazititen innerhalb des
Koinfidenzintervalls des Gesamtmittelwertes, welches mit 0,012 mMol etwa um den Faktor 30 kleiner
ist als in der ersten Versuchsreihe. Auch der Kontrollbereich um den Gesamtmittelwert (+/- 30) ver-
ringert sich mit 0,046 mMol (¢ = 0,007 mMol) um den Faktor 8.
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Abbildung 6-29.
x-s-Kontrollkarte der Kapazititen der Trennsdulen P 130198 MN II B I bis B VI DMEA.

Die Kapazitit der Trennsdule P 130198 MN II B II DMEA ist mit 0,281 mMol deutlich hoher als die
der anderen Trennsdulen. Es liegt der Verdacht eines AusreiBers nahe. In der Tat 146t sich diese
Trennsdule mit dem Test nach Grubbs [127] statistisch eindeutig als Ausreiler nachweisen, wenn man
fiir n = 6 ein Signifikanzniveau von P = 0,95 zugrunde legt. Ohne Beriicksichtigung der Trennsiule P
130198 MN II BII DMEA liegt die durchschnittliche Kapazitit bei 0,263 mMol. Das Koinfidenz-
intervall verringert sich auf 0,005 mMol. Die relative Standardabweichung als Maf fiir die Un-
priazision unter Wiederholbedingungen betrigt unter Beriicksichtigung der verbleibenden fiinf
Trennsdulen nur noch 1,2 %.

Die nach Entleeren der Trennsdulen berechneten Kapazititen pro Gramm Packungsmaterial sind in
Tabelle 6-32 dargestellt. Die Unprézision der spezifischen Kapazititen liegt unter Beriicksichtigung
aller Trennsédulen bei 3,9 % und ist damit etwas hoher als die der Kapazititen der Trennséulen.

Tabelle 6-32.
Kapazititen der Packungsmaterialien P 130198 MN II B I bis B VI DMEA.

Bezeichnung Q/Trennséule / mMol Séuleninhalt/ g Q/g / mMol
P 130198 MN II B1 DMEA 0,264 0,673 0,392
P 130198 MN II B Il DMEA 0,281 0,661 0,425
P 130198 MN II B Il DMEA 0,260 0,677 0,384
P 130198 MN 11 B IV DMEA 0,259 0,654 0,396
P 130198 MN II B V DMEA 0,267 0,648 0,412
P 130198 MN II B VI DMEA 0,264 0,680 0,389
Mittelwert 0,266 0,665 0,400
SD 0,007 0,013 0,016
RSD / % 2,90 1,94 3,92

Die Daten verdeutlichen, da die Friedel-Crafts-Acylierung von PS-DVB-Copolymeren mit Brom-
buttersdurechlorid eine sehr gute Reproduzierbarkeit der Austauschkapazititen erlaubt, wenn
bestimmte verfahrenstechnische Rahmenbedingungen eingehalten werden. Die Unprizision ist im
vorliegenden Fall mit 2,9 % als sehr gering zu bezeichnen und damit kleiner als der von Klingenberg
beobachtete Wert von 5 % fiir drei Wiederholungen (n = 3) bei der Herstellung von Kationenaus-
tauschern via Acylierung mit Chlorpropionsdurechlorid [23]. Allerdings ist zu beachten, daf3 den
Ergebnissen dieser Arbeit ein grofleres Datenmaterial zugrunde liegt (n = 6).
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Es ist davon auszugehen, daf} die vorliegenden Daten fiir die Prizision der Funktionalisierung von PS-
DVB-Copolymeren auch auf andere Reaktionen iibertragen werden kénnen, solange das Funktionali-
sierungsreagenz der limitierende Faktor ist.

Bei der Chloromethylierung nach Hauptmann et al., bei der mit Dimethoxymethan, Sulfurylchlorid
und Chlorsulfonsidure drei Reagenzien eingesetzt werden, ist dies etwas problematischer, da die
Reaktivitit nicht nur vom Sulfurylchlorid und der Chlorsulfonsidure abhingig ist, sondern von deren
molarem Verhiltnis zueinander. Aufgrund des Mechanismus dieser Reaktion (vergl. Abbildung 3-11)
ist zudem nicht bekannt, wie hoch der Bildungsgrad des intermediér entstehenden Reagenzes Chloro-
methylmethylether (CMME) ist. Durch die Automatisierung dieser Reaktion mit Hilfe eines auto-
matischen Dosiersystems sollte sich aber auch hier eine sehr gute Prézision erreichen lassen (vergl.
Kapitel 6.7).

6.6.2.1 Chromatographische Charakterisierung der Packungsmaterialien

Die nur geringen Abweichungen der Kapazititen der im Rahmen der zweiten Versuchsreihe
hergestellten Trennmaterialien erlaubt deren chromatographische Charakterisierung unter Vergleichs-
bedingungen. Dabei soll untersucht werden, ob Unterschiede im Trennverhalten auftreten, die nicht
durch die Differenzen der Kapazititen erklidrt werden konnen. Dies betrifft vor allem die Retentions-
faktoren und Selektivititen. Andere Parameter wie die Trennleistung sind vor allem von der Giite der
Packung abhingig und werden fiir die hier untersuchten Materialien weniger durch die Kapazitit
bestimmt. Dennoch koénnen so Aussagen dariiber getroffen werden, wie vergleichbar sich die
Austauscher nahezu identischer Kapazitét packen lassen.

Bei den Vergleichsmessungen werden alle sechs Trennsdulen beriicksichtigt. Die Austauschkapazi-
titen der Trennsédulen P 130198 MN II B I DMEA bis B VI DMEA entsprechen den in Tabelle 6-32
dargestellten Werten. Der Vergleich der Trennsédulen erfolgt unter identischen chromatographischen
Bedingungen (siehe Tabelle 6-33).

Tabelle 6-33.
Bedingungen fiir den chromatographischen Vergleich der Trennsdulen P 130198 MN II B I DMEA bis B VI
DMEA.

Parameter Einstellung / Wert

Elutionssystem 0,3 mMol/kg HCIO,
30 mMol/kg NaOH
10 mMol/kg Na,CO;

FluBrate 1 mL/min

Detektion Leitfdhigkeitsdetektion nach chemischer Suppression
Suppressor Anion-Micromembran-Suppressor AMMS II
Regenerant 25 mMol/kg H,SO4

Grundleitfahigkeit 150 - 156 uS/cm

Mefbereich 200 pS/cm

Fullscale 40 pS/cm

Unter den vorliegenden chromatographischen Bedingungen sind die acht untersuchten Anionen nicht
basisliniengetrennt, was aber aufgrund der Aufgabenstellung unerheblich ist. Alle Anionen werden in
Einzel- oder Multistandards so bestimmt, dafl keine Peakiiberlagerungen auftreten. Fiir jede Trenn-
sdule werden pro Parameter und Anion drei Parallelbestimmungen durchgefiihrt.

Abbildung 6-30 zeigt das Selektivitdtsverhalten der Trennsdulen am Beispiel der Trennsédule P 130198
MN II B III DMEA.
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Abbildung 6-30.

Selektivitdtsverhalten der Trennsdulen P 130198 MN II B1 bis B6 DMEA. Dargestellt sind iiberlagerte
Chromatogramme der Trennsiule P 130198 MN II B3 DMEA. Chromatographische Bedingungen siehe Tabelle
6-32. Analytgehalte jeweils 10 mg/kg.

Fiir den Vergleich der Trennsédulen werden folgende Parameter herangezogen:

¢  Retentionsfaktoren

e  Normierte Retentionszeiten

e  Selektivitidten

e  Effektive Trennstufenzahlen pro Meter

Die Retentionsfaktoren werden anstelle der einfachen Retentionszeiten verwendet, um s#dulenspezi-
fische Parameter wie etwa unterschiedliche Totvolumina (negativer Wasser-Peak) zu eliminieren. Eine
Normierung der Retentionszeiten der untersuchten Anionen auf Chlorid wird durchgefiihrt, um die
unterschiedlichen Kapazitdten der Trennsidulen zu korrigieren. Damit konnen Effekte sichtbar gemacht
werden, die nur vom Packungsmaterial selbst verursacht werden. Bei den Selektivitdten beschrinkt
man sich auf eine Betrachtung der direkt aufeinander abfolgenden Analyt-Paare. Die effektive
Trennstufenzahl wird als Ma fiir die Giite der Sdulenpackung betrachtet.

Tabelle 6-34 zeigt die Retentionsfaktoren k* der untersuchten Analyten als Funktion der verwendeten
Trennsiulen. Zur besseren Ubersicht sind zusitzlich die Kapazititen der Trennsiulen aufgefiihrt.

Tabelle 6-34.
Retentionsfaktoren der untersuchten Analyten als Funktion der eingesetzten Trennsédulen unter identischen
chromatographischen Bedingungen (Tabelle 6-33).

Trennséule Q/mMol  Fluorid Chlorid Bromat Nitrit Bromid Nitrat Sulfat Phosphat
B IDMEA 0,264 0,40 1,91 4,14 3,63 6,19 9,81 2,56 6,13
B I DMEA 0,281 0,46 2,28 5,02 4,50 7,67 12,51 3,02 7,29
B Il DMEA 0,260 0,46 2,16 4,95 4,34 7,25 12,03 2,67 6,29
B IVDMEA 0,259 0,42 2,08 4,77 4,17 6,95 11,60 2,58 6,14
B VDMEA 0,267 0,45 2,23 5,10 4,46 7,51 12,44 2,80 6,66
B VIDMEA 0,264 0,46 2,12 4,77 4,18 7,01 11,54 2,64 6,19
Mittelwert 0,266 0,44 2,13 4,79 4,21 7,10 11,66 2,71 6,45
SD 0,007 0,03 0,13 0,35 0,32 0,53 0,99 0,17 0,46

RSD / % 2,90 5,90 6,15 7,21 7,51 7,40 8,48 6,35 7,12
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Man erkennt, dal} die Unprizision der Retentionsfaktoren fiir jedes Anion deutlich groBer ist als die
Unprizision der Kapazititen der Trennsdulen, welche bei 2,9 % liegt. Fluorid zeigt mit 5,9 % die
kleinste Streuung der Retentionsfaktoren, weil es von allen Analyten die geringste Retention besitzt.
Bei allen anderen Analyten liegt die relative Standardabweichung fiir k* zwischen 6 und 8,5 %, wobei
es keinen Zusammenhang zwischen der chemischen Natur der Analyten und der Streuung gibt. Der
Vergleich der Trennsdulen untereinander zeigt, da die Hohe der Retentionsfaktoren nicht mit der
Austauschkapazitit korreliert. Diese Beobachtung ist ebenfalls von der Art des Analyten unabhingig.
Das Chlorid hat beispielsweise auf der Trennsidule B II DMEA (Q = 0,281 mMol) den hochsten Wert
von k‘. Bei den Trennsdulen B I DMEA und B VI DMEA, die eine identische Kapazitit von Q =
0,264 mMol besitzen, treten deutlich Unterschiede fiir k* auf, die auch bei den anderen Analyten zu
beobachten sind. Dies kann als Hinweis darauf gewertet werden, daf3 diese beiden Trennsdulen, die
theoretisch vollig identisch sein sollten, ein unterschiedliches Trennverhalten zeigen, weil sie aus zwei
verschiedenen Versuchsansitzen stammen.

Betrachtet man die auf Chlorid normierten Retentionszeiten, die in Tabelle 6-35 dargestellt sind, so
tritt bei diesen Werten eine deutlich geringere Streuung der Ergebnisse auf. Mit Ausnahme der
Analyten Nitrat und Phosphat liegt die Unprézision der Mittelwerte der normierten Retentionszeiten
unter 3 %. Damit haben die geringen Unterschiede der Kapazititen der Trennsdulen zwar einen
Einflu} auf die Trennung der untersuchten Analyten, jedoch ist kein eindeutiger Trend festzustellen.
Da bei den Daten in Tabelle 6-35 der Einflu der Kapazitit weitgehend minimiert ist, konnen die
beobachteten Differenzen in den normierten Retentionszeiten auf den unterschiedlichen Ursprung der
Materialien zuriickgefiihrt werden. Wie allerdings in Kapitel 7 noch gezeigt wird, kdonnen solche
geringen Unterschiede schon durch den Packvorgang beim Fiillen der Trennsdulen verursacht werden.
Damit ist die praktische Signifikanz der Differenzen der normierten Retentionszeiten, dargestellt in
Tabelle 6-35, fraglich, obwohl man bei einer Varianzanalyse der vollstindigen Datensitze feststellt,
dal die Werte mit einer Wahrscheinlichkeit von P = 0,95 in fast jedem Fall verschiedenen
Grundgesamtheiten angehdren, womit zumindest theoretisch ein Unterschied zwischen den Packungs-
materialien bewiesen ist.

Tabelle 6-35.

Auf Chlorid normierte Retentionszeiten der untersuchten Analyten als Funktion der eingesetzten Trennsédulen
unter identischen chromatographischen Bedingungen (Tabelle 6-33). Fiir Chlorid sind die realen Retentions-
zeiten in Minuten angegeben.

Trennséule Q/mMol  Chlorid Fluorid Bromat Nitrit Bromid Nitrat Sulfat Phosphat
B IDMEA 0,264 3,20 0,479 1,768 1,591 2,469 3,717 1,225 2,452
B I DMEA 0,281 3,49 0,444 1,838 1,677 2,648 4,124 1,225 2,532
B Il DMEA 0,260 3,32 0,460 1,884 1,690 2,609 4,121 1,161 2,304
B IVDMEA 0,259 3,39 0,466 1,874 1,687 2,595 4,094 1,163 2,319
B VDMEA 0,267 3,50 0,449 1,887 1,688 2,632 4,155 1,176 2,368
B VIDMEA 0,264 343 0,470 1,853 1,664 2,573 4,025 1,167 2,307
Mittelwert 0,266 3,39 0,461 1,850 1,666 2,588 4,039 1,186 2,380
SD 0,007 0,11 0,013 0,045 0,038 0,064 0,164 0,031 0,093
RSD / % 2,90 3,39 2,86 2,41 2,29 2,47 4,06 2,57 3,92

Die in Tabelle 6-36 dargestellten Selektivititen zeigen ein inhomogeneres Bild als die Retentions-
faktoren oder die normierten Retentionszeiten. Der Grund dafiir ist, da3 sich die Selektivititen als
Quotient zweier Retentionsfaktoren berechnen, die ebenfalls Streuungen unterworfen sind, welche in
die gleiche oder in die entgegengesetzte Richtung wirken kénnen.
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Tabelle 6-36.
Selektivitdten ausgesuchter Anionen-Paare als Funktion der eingesetzten Trennsdulen unter identischen
chromatographischen Bedingungen (Tabelle 6-33).

Trennséule Q/mMol  Fluorid/  Chlorid/ Sulfat / Nitrit / Bromat/ Phosphat/ Bromid/
Chlorid Sulfat Nitrit Bromat  Phosphat  Bromid Nitrat
B IDMEA 0,264 4,820 1,342 1,416 1,141 1,493 1,010 1,602
B Il DMEA 0,281 4,957 1,323 1,491 1,116 1,528 1,152 1,715
B Il DMEA 0,260 4,738 1,233 1,628 1,141 1,464 1,154 1,914
B IV DMEA 0,259 4,906 1,242 1,615 1,144 1,459 1,133 1,891
B VDMEA 0,267 4,927 1,255 1,591 1,144 1,472 1,128 1,867
B VIDMEA 0,264 4,601 1,246 1,587 1,141 1,469 1,134 1,865
Mittelwert 0,266 4,825 1,274 1,554 1,138 1,481 1,118 1,809
SD 0,007 0,136 0,047 0,083 0,011 0,026 0,054 0,123
RSD / % 2,90 2,81 3,67 5,35 0,94 1,75 4,85 6,82

Dementsprechend ist die Selektivitdt des Anionen-Paares Nitrit/Bromat nahezu unabhéngig von der
Trennsdule (RSD = 0,94 %), wohingegen es beim Paar Phosphat/Nitrat einen deutlichen Einflu} gibt
(RSD = 6,82 %). Auch hier gilt, da} die praktische Signifikanz der Differenzen gering ist, zumal sich
die Retentionsreihenfolge der Analyten in keinem Fall dndert, also keine Selektividtsumkehr erfolgt.

Wihrend sich bei den reinen Retentionsparametern zwischen den Trennsdulen nur Unterschiede in
einem Rahmen zeigen, der fiir die Praxis wenig von Relevanz ist, treten beim Vergleich der effektiven
Trennleistungen deutliche Differenzen auf. Die Trennleistung wird vor allem von der Giite der
Packung beeinfluf3t. Alle Trennsdulen werden unter identischen Bedingungen bei einem Anfangsdruck
von 25 MPa und entsprechend sinkender FluBrate der Druckfliissigkeit gefiillt (vergl. Kapitel 11.3).
Da die Kapazititen der Austauscher fast identisch sind, sollten sie beim Packvorgang auch ein
dhnliches Verhalten zeigen. Dies ist aber nicht der Fall, wie Tabelle 6-37 verdeutlicht, in der die
FluBraten der Druckfliissigkeit dargestellt sind, ab denen der Staudruck wéhrend des Packens konstant
bleibt.

Tabelle 6-37.
FluBraten der Druckfliissigkeit und Staudriicke bei Druckkonstanz wihrend des Packens der Trennsdulen P
130198 MN 11 B I bis B VI DMEA.

Trennséule FluBrate / mL/min  Staudruck / MPa
B IDMEA 4,7 14,6
B I DMEA 54 14,6
B IIl DMEA 43 17,1
B IV DMEA 6,0 16,8
B VDMEA 43 15,4
B VIDMEA 6,0 10,3

Die FluBraten und Staudriicke, unter denen konstante Packbedingungen herrschen, unterscheiden sich
je nach Packungsmaterial recht deutlich. Dies hat unmittelbare Auswirkungen auf die Trennleistungen
und auch auf die Peaksymmetrien.

Selbst wenn die Packbedingungen fast identisch sind, konnen deutliche Unterschiede in der Effizienz
auftreten. Abbildung 6-31 zeigt die Trennung von Chlorid, Bromat und Nitrat auf den Trennsdulen P
130198 MN II B III DMEA (Q = 0,260 mMol) und B V DMEA (Q = 0,267 mMol), die unter nahezu
identischen Bedingungen (vergl. Tabelle 6-37) gefiillt werden. Wahrend man bei den Retentionszeiten
und Selektivititen nur zu vernachldssigende Unterschiede beobachtet, sind die jeweiligen Peaks bei
der Trennsédule P 130198 MN II B III DMEA insbesondere fiir das spét eluierende Nitrat breiter.



6 Herstellung neuer Anionenaustauscher fiir die HPLC 127

Zusitzlich beobachtet man nicht ideale Peaksymmetrien, die sich in einem Fronting bei diesem
Material duflern.

Signal / mV Signal / mV
P 130198 MN II B III DMEA P 130198 MN II B V DMEA
Chlorid Q =0,260 mMol Chlorid Q =0,267 mMol
Bromat Nitrat Bromat Nitrat
/N N A~
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A — — [ e
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Retentionszeit / min Retentionszeit / min
Abbildung 6-31.

Gegeniiberstellung der Trennung von Chlorid, Bromat und Nitrat mit den Trennsdulen P 130198 MN II B III
DMEA (links) und B V DMEA (rechts). Chromatographische Bedingungen siehe Tabelle 6-33.

Der Versuch, das Material P 130198 MN II B V DMEA wiederholt neu zu packen, bringt weder eine
Verbesserungen der Trennleistung noch der Peaksymmetrie. Um mit diesem Material bessere Ergeb-
nisse erzielen zu konnen, miiiten die Bedingungen wihrend des Packens, also etwa Suspendierldsung
oder Druckfliissigkeit, gezielt optimiert werden. Dies gilt im Prinzip fiir jeden der hier verwendeten
Anionenaustauscher, womit ein erheblicher experimenteller Aufwand verbunden ist. Untersuchungen
zur Optimierung des Packvorganges fiir verschiedene Anionenaustauscher zur Klidrung solcher
Phinomene werden derzeit im Rahmen der Diplomarbeit von Ebert durchgefiihrt [168].

Das deutlich unterschiedliche Verhalten beim Packen erklért die groen Unterschiede der effektiven
Trennstufenzahlen in Tabelle 6-38, wobei man aber keinen direkten Zusammenhang zwischen den
Bedingungen wihrend des Packens und der beobachteten Trennleistung herstellen kann.

Tabelle 6-38.
Effektive Trennstufenzahlen pro Meter fiir die untersuchten Analyten als Funktion der eingesetzten Trennsdulen
unter identischen chromatographischen Bedingungen (Tabelle 6-33).

Trennséule Q/mMol  Fluorid Chlorid Bromat Nitrit Bromid Nitrat Sulfat Phosphat
B IDMEA 0,264 261 1818 1942 2298 2837 3094 1135 1072

B Il DMEA 0,281 290 1676 1732 2119 2484 2841 1107 948

B IIl DMEA 0,260 388 2684 2908 3459 4322 4383 1372 1208

B IV DMEA 0,259 267 1676 2015 2331 2960 3075 1008 869

B VDMEA 0,267 271 1791 2155 2308 2678 2971 1119 1114

B VIDMEA 0,264 260 1448 1474 1944 2274 2385 871 903
Mittelwert 0,266 289 1849 2038 2410 2926 3125 1102 1019
SD 0,007 49 429 488 535 727 669 165 133
RSD / % 2,90 17,03 23,22 23,96 22,20 24,83 21,41 15,01 13,06

Die effektiven Trennstufenzahlen differieren so stark, daff die Unprizision zwischen 13 und 25 %
liegt. Die Trennsdule P 130198 MN II B III DMEA erreicht dabei fiir alle Analyten die hochste
Effizienz. Die unerwartet hohen Unterschiede in der Trennleistung zeigen, dall sich die Materialien
trotz vergleichbarer Retentionsparameter in bestimmten physikalischen FEigenschaften, die einen
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EinfluB auf den Packvorgang haben, unterscheiden miissen. Betroffen davon sind vor allem die
Stabilitdt der Slurry vor und Sedimentationserscheinungen im Druckbehilter wihrend des Packens.
Die Differenzen der Leistungsfdhigkeit sind deutlich hoher als die Unterschiede, die man beim
wiederholten Packen eines Materials unter identischen Bedingungen erwarten kann. Gleiches gilt fiir
die hier nicht explizit dargestellten Symmetriefaktoren, bei denen @hnliche Effekte wie fiir die
Trennleistung beobachtet werden.

Somit kann zusammengefallit werden, daB sich die Anionenaustauscher P 130198 MN II B I bis B VI
DMEA unter chromatographischen Vergleichsbedingungen nur wenig unterscheiden, wenn die
typischen Retentionsparameter wie Selektivititen oder Retentionsfaktoren betrachtet werden. Die
festgestellten Differenzen konnen zwar theoretisch bewiesen werden, sind unter praktischen
Gesichtspunkten aber nicht von Relevanz.

Die deutlichen Diskrepanzen bei den Trennleistungen (und Peaksymmetrien) miissen auf unter-
schiedliche physikalische Eigenschaften der Materialien zuriickgefiihrt werden, die fiir die chromato-
graphische Trennung selbst weniger von Bedeutung sind. Diese Eigenschaften konnen durch den
Herstellungsprozef3 verursacht werden und betreffen sehr wahrscheinlich die Oberflidchenstruktur
(BET-Oberfldche, Porositidt) oder die Polaritit der Austauscher. Die unterschiedliche Oberflichen-
beschaffenheit der hier getesteten Anionenaustauscher wirkt sich vorwiegend auf das Verhalten der
Trennmaterialien beim Packen aus, was die im Vergleich starken Differenzen der effektiven
Trennstufenzahlen verursacht.

Um diesbeziiglich gesicherte Aussagen treffen zu konnen, sind aber weitergehende Untersuchungen
notwendig, wobei insbesondere die Bestimmung der Polaritit und der Porositit der betreffenden
Packungsmaterialien wichtige Parameter darstellen, die zur Deutung der beobachteten Unterschiede
herangezogen werden kdnnten.

6.7 Automatisierung der Chloromethylierung von Polymerharzen

Die in Kapitel 3.3.1.3 vorgestellte und im Rahmen dieser Dissertation verwendete Reaktion nach
Hauptmann et al. [99] ist eine sehr effiziente Methode zur Chloromethylierung von organischen
Polymerharzen, die als Ausgangsmaterialien fiir die Herstellung von Anionenaustauschern dienen. Im
Gegensatz zu den anderen gingigen Chloromethylierungsreaktionen (vergl. Kapitel 3.3.1) kann auf
den Einsatz von karzinogenen Reagenzien verzichtet werden. Ebenso miissen keine gasformigen
Edukte wie Chlorwasserstoff eingesetzt werden.

Bei der Chloromethylierung nach Hauptmann et al. liegen alle zu verwendenden Chemikalien in
fliissiger Form vor. Die Reaktion kann, wie von Kohler bereits gezeigt [75], in einem praktisch
geschlossenen System durchgefiihrt werden, was das Gefahrenpotential dieser Alkylierungsreaktion
deutlich reduziert.

Der Mechanismus der Chloromethylierung nach Hauptmann et al. sowie deren prinzipielle
Durchfithrung wurden bereits in Kapitel 3.3.1.3 beschrieben. Die Durchfiihrung der Reaktion erfolgt
iiblicherweise mit einem Versuchsaufbau, wie er in Abbildung 6-32 dargestellt ist (vergl. auch Kapitel
11.3). Die Reaktionsfithrung ist vom Standpunkt eines priparativ arbeitenden Chemikers aus nicht
sehr kompliziert, da weder komplexe Apparaturen bendtigt werden noch eine mehrstufige Synthese
mit instabilen Reagenzien durchgefiihrt werden muf3. Die Chloromethylierung nach Hauptmann et al.
ist eine einfache Eintopf-Reaktion.
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Abbildung 6-32.
Allgemeiner Versuchsaufbau zur Chloromethylierung von organischen Polymerharzen nach Hauptmann et al.

Sie hat jedoch einige entscheidende Nachteile, wenn mit konventionellem Equipment gearbeitet wird,
obwohl bereits der Finsatz eines Thermostaten zur Temperaturkontrolle der Reaktion einen
entscheidenden Fortschritt gegeniiber der Verwendung von Wasser- oder Olbidern darstellt. Die
Nachteile der herkommlichen Reaktionsfithrung sind nachfolgend zusammengestellt. Sie betreffen
hauptséchlich die Dosierung der Reagenzien mittels Tropftrichtern, wie in Abbildung 6-32 dargestellt.
Als wichtigste Einschrinkungen und Nachteile konnen geltend gemacht werden:

e  Offener Umgang mit korrosiven und hygroskopischen Medien wie Chlorsulfonsédure
¢  Unkontrolliertes Eindringen von Luftfeuchtigkeit in die Reagenzien

e  Schwierige Handhabung sehr kleiner Reagenzmengen

®  Probleme bei der konstanten Zugabe der Reagenzien

e  Schwierige Kontrolle der Reaktionstemperatur wihrend der Reagenzzugabe

e  Probleme bei der Kalkulation des Zeitbedarfes fiir die gesamte Reaktion

¢  Stindige Beaufsichtigung der Reagenzzugabe, dadurch hoher Personalaufwand

Die Reagenzien Sulfurylchlorid und vor allem Chlorsulfonsédure sind sehr stark hygroskopisch. Da die
zu verwendenden Reagenzmengen entweder volumetrisch oder gravimetrisch bestimmt werden
miissen, ist auch bei ziigiger Arbeitsweise ein Eindringen von Luftfeuchtigkeit unvermeidbar. Kommt
Chlorsulfonsdure mit Wasser in Kontakt, so kann eine explosionsartige Hydrolyse zu Salz- und
Schwefelsdure einsetzen, weshalb bei der Handhabung besondere Vorsicht geboten ist. Durch den
offenen Umgang und das Eindringen von Feuchtigkeit vermindert sich die Reproduzierbarkeit der
Chloromethylierung, was sich besonders bei kleinen Reaktionsansidtzen, bei denen nur geringe
Reagenzmengen verwendet werden, negativ bemerkbar macht. Gerade kleine Reagenzmengen sind
aber besonders schwierig zu handhaben, da etwa aufgrund der Aggressivitit der Chemikalien die sehr
genauen Eppendorf-Pipetten nicht zum Pipettieren eingesetzt werden diirfen, weil ihre Mechanik sonst
irreversibel geschidigt wiirde. Die konstante Dosierung der Reagenzien, die aufgrund der Reaktions-
bedingungen (Temperaturkontrolle) zwingend erforderlich ist, 146t sich mit konventionellen Tropf-
trichtern praktisch nicht realisieren, da ihre Dosiergeschwindigkeit vom Fiillstand abhédngt und deshalb
sehr ungleichméfBig ist. Die Kontrolle der Reaktionstemperatur kann nur manuell durch Ermitteln der
Innentemperatur und Regelung der Tropftrichter erfolgen. Die Folge ist zum einen, daf} die Reaktion
wihrend der Reagenzzugabe stindig kontrolliert werden, was einen hohen personellen Aufwand
verursacht, zum anderen ist die Berechnung des Zeitbedarfes der gesamten Reaktion sehr schwierig.
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Die Chloromethylierung nach Hauptmann et al. konnte deutlich vereinfacht werden, wenn es gelidnge,
die Reagenzzugabe zu automatisieren, wobei insbesondere eine temperaturkontrollierte Dosierung
sehr vorteilhaft wére. Dies kann durch den Einsatz eines intelligenten Dosiersystemes erfolgen. Solch
ein Dosiersystem existiert von der Firma METROHM unter der Bezeichnung Liquino 711. Der Liquino
711 tibernimmt die vollstindige Automation der Dosierung und kann so zusitzlich zur Erhohung der
Arbeitssicherheit beitragen. Zusammen mit den zugehorigen Dosiereinheiten (Dosino 700) ist die
kontrollierte Forderung verschiedener Fliissigkeiten sowie der automatisierte Ablauf des gesamten
Syntheseprozesses moglich, was im folgenden beschrieben wird.

6.7.1 Das Dosiersystem Liquino 711

In Abbildung 6-33 ist das Dosiersystem Metrohm Liquino 711 gezeigt. Es besteht aus einer
Zentraleinheit (Liquino 711), welche iiber eine Handbedienung gesteuert und programmiert werden
kann. Die Zentraleinheit kann bis zu vier Pumpmodule (Dosino 700) verwalten, die aus einem Antrieb
und einer Kolbeneinheit bestehen. Dies ist besonders vorteilhaft, da fiir die Chloromethylierung nach
Hauptmann et al. genau vier fliissige Reagenzien benétigt werden (Dimethoxymethan, Sulfurylchlorid,
Chlorsulfonsdure und Wasser). Die Dosierung der Chemikalien kann mit Hilfe eines an den Liquino
711 angeschlossenen Thermoelementes Pt-100 temperaturkontrolliert erfolgen. Auf einer PCMCIA-
Karte lassen sich Daten und Programme speichern. Durch eine RS-232 Schnittstelle oder Remote-
Leitungen (TTL) ist eine bidirektionale Kommunikation mit anderen Geréten moglich

Abbildung 6-33.
Das Dosiersystem METROHM Liquino 711 [169].

Der Dosino 700 bewegt den Kolben der darunterliegenden Dosiereinheit. Das Innenleben der
Dosiereinheiten besteht aus Glas und Teflon, so dal3 auch aggressive Medien gehandhabt werden
konnen. Es kdnnen Dosiereinheiten von variabler Grofle (2 bis 50 mL) eingesetzt werden. Die Dosinos
erlauben eine Zugabe der Reagenzien mit einer Genauigkeit von 0,01 mL bei praktisch frei wéhlbarer
Dosiergeschwindigkeit von 0,01 bis 100 mL/min. Somit ist eine kontinuierliche und konstante
Reagenzzugabe gewihrleistet. Eine Dosiereinheit besitzt vier Ports bzw. vier bidirektionale Zuginge
zum Dosierzylinder (Abbildung 6-34).
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Abbildung 6-34.
Schematischer Aufbau des Pumpmodules Dosino 700.

Von diesen Ports aus fithren Schlauchverbindungen zur Vorratsflasche der Reaktionskomponente und
zum Reaktionskolben. Durch Port 2 wird ein Reagenz in den Zylinder gesogen und durch Port 1 mit
vorbestimmter Dosiergeschwindigkeit in das Reaktionsgefid3 dosiert. Port 3 kann beliebig belegt
werden, z.B. zum Spiilen eines Zylinders nach der Dosierung aggressiver Fliissigkeiten. Nachdem die
Dosierung beendet ist, kann die im Zylinder verbliebene Fliissigkeit automatisch oder manuell durch
Port 4 entweder zuriick in die Vorratsflasche oder iiber Port 3 in einen externen Abfallbehilter
gefordert werden. Der Zylinder kann beinahe totvolumenfrei geleert werden (max. Riickstand : 4 uL),
so daB} ein direkter Kontakt des Anwenders mit der zu dosierenden Fliissigkeit vermieden wird. Alle
Schlauchleitungen bestehen aus Teflon und sind somit weitgehend auch gegen Chemikalien hoher
Aggressivitit (Chlorsulfonsdure) resistent.

Die Dosiereinheiten konnen mit verschiedenen Schraubgewinden ausgestattet werden, so daf} sich die
Moglichkeit bietet, diese direkt auf gingige Glasbehilter (z.B. der Firma SCHOTT) oder auf Original-
gebinde verschiedener Chemikalienhersteller (MERCK, FLUKA) aufzusetzen. Dadurch entfillt das
Abwiegen oder Abfiillen der Reagenzien, so daB3 in einem praktisch geschlossenen System unter
Ausschlufl von Luftsauerstoff und -feuchtigkeit gearbeitet werden kann. Selbst gegeniiber so aggres-
siven Chemikalien wie der Chlorsulfonsiure zeigen sich die Dosinos vollig inert.

6.7.2 Sequenzierung des Reaktionsablaufes

Um den Liquino 711 und die zugehorigen Dosiereinheiten fiir die Automatisierung der Chloromethy-
lierung einsetzen zu konnen, ist die Erstellung eines Programmes notwendig, anhand dessen der
Liquino 711 die Dosierung der Reagenzien durchfithren kann. Durch Unterteilung der Synthese-
vorschrift in eine logische Abfolge von Einzelprozessen lidft sich eine sinnvolle Ablaufsequenz fiir
den Liquino 711 aufstellen. Eine typische Versuchsvorschrift kann wie folgt lauten (vergl. Kapitel
11.3):

,In einem 3-Hals-Rundkolben (250 mL), welcher mit Intensivkiihler sowie Thermometer und
Tropftrichter versehen ist, werden 3 g trockenes Polystyrol-Divinylbenzol-Copolymer-Harz vorgelegt.
Man gibt 40 mL trockenes Dimethoxymethan (CH,(OCH;),) hinzu und suspendiert das Harz unter
Riihren. Dann 146t man auf -10 °C bis 0 °C abkiihlen. Wenn die Suspension abgekiihlt ist, werden 10 g
Sulfurylchlorid (SO,Cl,) so zugegeben, dal die Innentemperatur +5 °C nicht iiberschreitet. Nach
beendeter Zugabe 14t man 1 Stunde bei ca. O °C rithren. Dann werden 9 g Chlorsulfonsédure (HSO5CI)
zugegeben, wobei die Innentemperatur +5 °C nicht iiberschreiten soll. Nach beendeter Zugabe 143t
man das Reaktionsgemisch 24 Stunden bei +30 °C rithren. Dann kiihlt man auf Raumtemperatur oder
tiefer herunter (Innentemperatur) und bricht die Reaktion durch Zugabe von 100 mL Wasser in der
Weise ab, da3 die Innentemperatur +35 °C nicht iiberschreitet."
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Die Versuchsvorschrift kann in eine logische Abfolge von Handlungen unterteilt werden. Die
Sequenzierung des Handlungsablaufes ergibt die nachfolgend aufgefiihrten acht Einzelschritte

Versetzen des Polymerharzes mit Dimethoxymethan
Kiihlen auf 0 °C

Temperaturkontrollierte Zugabe von Sulfurylchlorid

1 Stunde Riihren bei etwa 0 °C
Temperaturkontrollierte Zugabe von Chlorsulfonsédure
Erwédrmen auf 30 °C und ca. 24 Stunden riihren
Kiihlen auf RT

Temperaturkontrollierte Zugabe von Wasser

e AN i e

Diese Sequenzierung bildet die Grundlage fiir die Erstellung einzelner Programmschritte, die dann
zum gesamten Programmablauf zusammengesetzt werden.

Der Liquino 711 als Dosiersystem kann mit Hilfe eines Thermoelementes zwar die Reaktions-
temperatur erfassen, nicht aber selbst steuern, wozu ein Thermostat notwendig ist. Der Liquino 711 ist
in der Lage, bidirektional mit anderen Geréten iiber eine serielle Schnittstelle (RS 232) zu kommu-
nizieren. Damit kann der Liquino 711 Programmschritte in einem externen Gerit ausldsen. Ist dieses
Gerit ebenfalls zur bidirektionalen Kommunikation fihig, konnen sich beide Geridte wechselseitig
steuern. Fiir den vorliegenden Anwendungsfall bedeutet dies, da3 z.B. der Liquino 711 dem Thermo-
staten die Beendigung der Zugabe des Dimethoxymethans meldet und diesen veranlaB8t, die Reaktions-
mischung auf 0 °C zu kiihlen (Schritte 1 und 2). Ist die gewiinschte Temperatur von 0 °C erreicht, 16st
der Thermostat seinerseits beim Liquino 711 die Zugabe des Sulfurylchlorids aus (Schritt 3).

Der im Rahmen dieser Arbeit zur Verfiigung stehende Thermostat F8 C35 der Firma HAAKE ist
allerdings nicht zur bidirektionalen Kommunikation fihig. Er kann zwar Steuerbefehle empfangen,
selbst aber keine bereitstellen. Damit ist eine vollstindige Automation der Chloromethylierung im
Rahmen dieser Arbeit nicht zu realisieren. Die Automatisierung beschrinkt sich damit auf die durch
den Liquino 711 durchgefiihrte, temperaturkontrollierte Dosierung der Reagenzien. Die zusitzlich
erforderliche Bedienung des Thermostaten beschrinkt sich auf wenige Handgriffe und stellt keine
zusitzliche Arbeitsbelastung dar, zumal fiir die Steuerung des Thermostaten eigene, an die Dosierung
der Reagenzien angepalite Programme erstellt werden kdnnen.

Aufgrund der beschriebenen Einschrinkungen ist eine Anpassung der Sequenzierung des Handlungs-
ablaufes notwendig. Tabelle 6-39 zeigt die modifizierte und zur Programmierung des Liquino 711
verwendete Handlungssequenz.

Tabelle 6-39.
Kommentierte Programmsequenz fiir die Programmierung des Liquino 771 zur weitgehenden Automation der
Chloromethylierung von organischen Polymerharzen nach Hauptmann et al..

Programmschritt  Bezeichnung Kommentar

1 DOS DMM Einfiillen des Losemittels Dimethoxymethan (DMM)
Mit Dosino 1 bis auf ein Restvolumen von 1 mL

2 COOLDOWN Einfiillen des Losemittelrestvolumens (1 mL) mit
Dosino 1 unter Kithlung (T =0 °C)

3 DOS SC Temperaturkontrolliertes Dosieren von Sulfurylchlorid
(SC) mit Dosino 2 (Tya, =+5 °C)

4 RINS SC AusstoBen der verbleibenden Menge an Sulfurylchlorid
in den Vorratsbehilter von Dosino 2

5 DOS CSS Temperaturkontrolliertes Dosieren von Chlorsulfon-

sdure (CSS) mit Dosino 3 (T =+5 °C) mit einer
Verzogerung von 1 h

6 RINS CSS AusstoBlen der verbleibenden Menge an Chlorsulfon-
sdure in den Vorratsbehilter von Dosino 3
7 WATER Abbruch der Chloromethylierung nach 20 bis 22-

stiindiger Reaktionszeit durch temperaturkontrollierte
Hydrolyse mit Wasser aus Dosino 4 (Tyax = +35 °C)
8 END Ende der Programmsequenz und damit der Synthese
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Die Unterteilung der Dosierung des Losemittels Dimethoxymethan in zwei Schritte ist verfahrens-
technisch bedingt, da der Liquino 711 bei jedem Programmschritt eine Aktion ausfiihren muf3. Durch
die Moglichkeit der Programmierung von Startverzdgerungen ist der Einbau von Wartezeiten
zwischen bestimmten Dosierschritten (3 + 4 sowie 6 + 7) problemlos moglich.

Das vollsténdige Listing der gesamten Sequenz und der einzelnen Teilschritte ist in Kapitel 11.4 auf-
gefiihrt.

6.7.3 Technische Realisierung der Automation

Wie bereits deutlich geworden ist, werden fiir die Automation der Dosierung der Reagenzien vier
Dosiereinheiten Dosino 700 sowie das Thermolelement Pt-100 bendtigt. Abbildung 3-36 zeigt die
technische Realisierung der Automation der Chloromethylierung anhand eines schematischen

Schaltplanes.

Intensivkiihler

Abzug - JJ__l /
§:—>_ Kiihlwasserversorgung

Temperaturfiihler Pt-100 ———p»

[ ]
[ 1

1 Dosino 1

— Dimethoxymethan (DMM)
2 Dosino 2
Sulfurylchlorid (SC)
Doppelwandiges Reaktionsgefi 3 Dosino 3
mit Magnetriihrer Chlorsulfonséiure (CSA)
4 Dosino 4

Wasser (Water)

Thermostat H H

|:| 's
i DMM

Liquino 711 T
Versorgungsleitungen
Spiilfliissigkeit
444444444444444444 Steuerleitungen (1,2-Dichlorpropan)

Abbildung 6-36.
Schematischer Versuchsaufbau zur automatisierten Chloromethylierung von Polystyrol-Divinylbenzol-Copoly-
meren mit Hilfe des Liquino 711 und vier Dosiereinheiten 700.
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Im Vergleich zum konventionellen Versuchsaufbau (Abbildung 6-32) wurde der Tropftrichter durch
den Liquino 711 und die zugehorigen Dosiereinheiten ersetzt (vergl. Abbildung 6-36). Die Tempera-
turkontrolle erfolgt mit Hilfe des Thermoelementes Pt-100. Fiir die Dosiereinheiten 1 und 4
(Dimethoxymethan und Wasser) werden Glasgefile mit einem Innenvolumen von 1000 mL
verwendet und Kolbeneinheiten mit 50 mL Volumen. Fiir die Reagenzien Sulfurylchlorid und
Chlorsulfonsdure (Dosiereinheiten 2 und 3), die in geringeren Mengen eingesetzt werden, kommen
250 mL Vorratsgefifle und Kolbeneinheiten von 20 mL zum Einsatz.

Fiir die letztgenannten Dosiereinheiten wird fiir die Praxis noch ein inertes Losemittel zur Reinigung
der Kolbeneinheiten nach der Synthese bendtigt. Diese Mallnahme dient zum Schutz der Dosier-
einheiten. Im vorliegenden Fall wird 1,2-Dichlorpropan verwendet. Zur Reinigung wird der
Mehrzweckport 3 der Dosinos 2 und 3 eingesetzt, durch den das 1,2-Dichlorpropan angesaugt wird.
Zur Durchfithrung der Reinigung ist eine eigene Programmsequenz erforderlich, die ebenfalls im
Anhang (Kapitel 11.4) aufgelistet ist.

Die Abbildungen 6-37 a und b zeigen den realen Versuchsaufbau wihrend einer Synthese. Man
erkennt, daf alle Gerdte mit Ausnahme des Thermostaten bequem in einem Abzug untergebracht
werden konnen. Wihrend des Syntheseablaufes sollte der Liquino 711 auferhalb des Abzuges plaziert
werden.

Abbildung 6-37 a).
Realer Versuchsaufbau wihrend einer Chloromethylierung.
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Abbildung 6-37 b).
Das Reaktionsgefifl und die Dosinos 1 und 4 wihrend einer Chloromethylierung.

Die rdumliche Trennung von Steuergerdt und Dosierantrieben ermdoglicht es, die elektronischen
Bauteile des Liquino 711 von aggressiven Medien fernzuhalten und die Lebensdauer des Gerites zu
verldngern.

Die PCMCIA-Speicherkarte bietet die Moglichkeit der Sicherung einzelner Programmschritte oder
auch ganzer Sequenzen. Somit kann die Grundsequenz fiir den Verfahrensablauf unverindert bleiben,
aber individuell an die gewiinschten Reaktionsbedingungen angepaBt und gespeichert werden. Uber
die im Liquino 711 integrierte RS232-Schnittstelle konnen MefBdaten (Temperaturkurven) und
Berichte (Reports) auf einen PC bzw. Drucker iibertragen werden.

Im Vergleich zu der konventionellen Reaktionsfithrung bietet die Verwendung des Liquino 711 und
der zugehorigen Dosiereinheiten fiir die Chloromethylierung nach Hauptmann et al. folgende Vorteile:

®  Durchfithrung der Chloromethylierung in einem geschlossenen System

e  Weitgehender Ausschlufl von Luftfeuchtigkeit und Luftsauerstoff

* Entnahme der Reagenzien direkt aus dem Vorratsbehilter

¢  Problemlose Handhabung auch kleiner Reagenzmengen

¢  Kontinuierliche, temperaturkontrollierte und sehr prizise Reagenzzugabe
® Die Reaktion kann praktisch ohne Aufsicht durchgefiihrt werden

Durch die weitgehende Automatisierung der Reaktion, die durch die Verwendung eines geeigneten,
zur bidirektionalen Kommunikation fahigen Thermostaten vervollstindigt werden kann, wird die
Chloromethylierung nach Hauptmann et al. auch fiir Anwender interessant, die bisher keine oder nur
wenige Erfahrungen auf dem Gebiet der Modifizierung von organischen Polymerharzen haben und vor
dem nicht zu unterschitzenden Gefiahrdungspotential der moglichen Alternativen (vergl. Kapitel 3.3.1)
zurlickschrecken. Mit der weitgehenden Automatisierung der Chloromethylierung kann die Her-
stellung von Anionenaustauschern auf der Basis chloromethylierter Polymerharze unter Erhhung der
Arbeitssicherheit deutlich vereinfacht werden.



7 Einstellung der Kapazititen von Anionenaustauschern durch Mischen 136

7 Einstellung der Kapazitiaten von Anionenaus-
tauschern durch Mischen

Die Zahl der Austauschplitze, angegeben als Kapazitit Q, ist neben der Beschaffenheit des Polymer-
Grundgeriistes oder der Struktur der funktionellen Gruppen eine entscheidende Grofle zur Charakteri-
sierung von Packungsmaterialien fiir die Ionenchromatographie. Im Gegensatz zu den in der HPLC
verwendeten Trennphasen kann bei lonenaustauschern iiber die Kapazitit die Zahl der fiir eine
Wechselwirkung zur Verfligung stehenden Plidtze einer stationdren Phase relativ genau bestimmt
werden.

Die Kapazititen kommerzieller Trennsdulen fiir die Anionenchromatographie liegen mit 50 und 200
uMol pro Trennsédule [6,21] in einem Bereich, der durch die klassische Synthesefithrung nur sehr
schwer zuginglich ist. Bei den herkdmmlichen Reaktionen zur Einfithrung von Ankergruppen
beobachtet man einen sigmoiden Verlauf der Reaktivitéit [88,108], bei dem der kommerziell relevante
Bereich im steil verlaufenden Mittelteil liegt. Aus Abbildung 3-9 (Kapitel 3.3.1.1) wird ersichtlich,
daf in diesem Bereich die Austauschkapazititen bzw. der Funktionalisierungsgrad sehr stark von der
eingesetzten Reagenzmenge abhingen, so daB hier bereits kleine Schwankungen groBe Anderungen
der resultierenden Kapazititen verursachen, was sich stark negativ auf die Reproduzierbarkeit
auswirkt. Da sich die Reaktivititen der Funktionalisierungsreagenzien unter vergleichbaren
Bedingungen von Polymer zu Polymer deutlich unterscheiden kdnnen [88], muB fiir jedes Grundgeriist
der relevante Kapazititsbereich ermittelt werden, indem man die Kapazititen als Funktion der
Reagenzmengen bestimmt. Dieses Vorgehen kostet sehr viel Zeit, da fiir eine hinreichend genaue
Charakterisierung etwa 10 MeBpunkte aufgenommen werden miissen. Insbesondere fiir die
Materialentwicklung ist dieses Vorgehen somit wenig sinnvoll.

Die chromatographische Trennung mittels Ionenaustausch stellt einen statistischen Prozefl dar, an
dem, wie bereits in Kapitel 2.4.4 ausgefiihrt, in erster Nidherung nur die funktionellen Gruppen be-
teiligt sind [6,21]. Der Ionenaustausch wird auch als primdre Wechselwirkung bezeichnet. Sekundare
Wechselwirkungen wie Adsorption sind von der Natur der funktionellen Gruppe weitgehend
unabhéngig und werden z.B. durch die Beschaffenheit des Polymer-Grundgeriistes beeinflut. Werden
in erster Niherung nur die primdren Wechselwirkungen als malgeblich fiir den TrennprozeB
betrachtet, so ist unter gegebenen Bedingungen nur die Zahl der funktionellen Gruppen, also die
Austauschkapazitit, fiir die Retention der Analyten verantwortlich.

Dies fiihrt zu der Uberlegung, ob eine gewiinschte Austauschkapazitit nicht nur durch direkte
Synthese zuginglich sein sollte, sondern auch durch Mischen von Materialien, die auf dem gleichen
Grundgeriist und der gleichen funktionellen Gruppe basieren, aber unterschiedlich hoch funktio-
nalisiert sind. Hoch- und niedrigfunktionalisierte Anionenaustauscher konnten zu einem mittelkapa-
zitiven Material gemischt werden, dessen resultierende Kapazitit nur durch das Massenverhiltnis der
beiden Edukte bestimmt wird. Durch Vergleich mit einem Material, welches die gleiche Austausch-
kapazitit nach dem direkten Syntheseweg besitzt, muf} gepriift werden, ob beide Packungsmaterialien
iibereinstimmende chromatographische Ergebnisse liefern oder signifikante Differenzen im Reten-
tionsverhalten auftreten, die auf den unterschiedlichen Phasenaufbau zuriickzufiihren sind.

Parameter wie die chromatographische Effizienz oder die Peaksymmetrien sind aber auch stark von
der Giite der Packung abhingig, so dall diese nicht zu den eigentlichen Retentionsparametern
gehorenden GroBen nicht direkt auf die Zusammensetzung der Packungsmaterialien zuriickgefiihrt
werden konnen. Es ist aber zu priifen, ob sich z.B. die Bedingungen wihrend des Packvorganges auf
das Retentionsverhalten der betreffenden Materialien auswirken.
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Wenn die chromatographische Trennung in erster Ndherung nur an den funktionellen Gruppen abliuft,
sollte auch eine Verdiinnung hochkapazitiver Austauscher mit ,inerten‘ Materialien moglich sein, die
selbst keine Austauschkapazitit besitzen. Dies konnen die Basispolymere selbst sein, aber auch
solche, die polare Gruppen wie Chloromethyl- oder Nitrogruppen tragen. Dabei kann sich sogar im
Vergleich mit einem direkt funktionalisierten Material identischer Kapazitit die Einfithrung polarer
Gruppen positiv auf die Peaksymmetrien auswirken, weil sekundidre Wechselwirkungen (Adsorption)
erschwert werden. Dies betréfe vor allem weiche und polarisierbare Analyten wie Nitrat oder Bromid.

Die Vorteile der gezielten Einstellung von Austauschkapazititen durch Mischen unterschiedlicher
Materialien sind vielfiltiger Natur:

e Keine spezifische Anpassung der schlecht zu steuernden Reaktionen zur Einfithrung von
Ankergruppen an das jeweilige Basispolymer

e  Vereinfachung der Funktionalisierungen durch Anstreben der maximalen Kapazitét
(Plateau-Bereich) bei minimalem Einsatz an Reagenzien

®  Gezielte Anpassung der Austauschkapazitit an ein Trennproblem

e  Herstellung von Trennsédulen gleicher Kapazitit und identischem chromatographischen
Verhalten bei einer gleichbleibenden Produktqualitit

Insbesondere die letztgenannten Punkte sind unter praktischen bzw. kommerziellen Aspekten von
entscheidender Bedeutung.

Das Mischen von Packungsmaterialien bietet {iber die Einstellung der Kapazititen hinaus vielfdltige
Moglichkeiten zur Manipulation der Eigenschaften und damit des chromatographischen Verhaltens
der Packungsmaterialien. Dies kann erfolgen durch Kombination von

®  Anionenaustauschern mit unterschiedlichen funktionellen Gruppen
e  Austauschern unterschiedlicher Polymer-Grundgeriiste
®  Materialien mit unterschiedlicher Basizitit.

Es wird deutlich, dal das Mischen unterschiedlicher Polymere fast unbegrenzte Mdoglichkeiten zum
,Design‘ von Packungsmaterialien fiir die Anionen- und in analoger Weise auch fiir die Kationen-
chromatographie bietet.

In der Literatur finden sich keine Hinweise auf die Anwendung einer solchen Technik bei der
Herstellung von Anionenaustauschern fiir die HPLC, obwohl es scheinbar Sdulenanbieter gibt, die ihre
Packungsmaterialien anmischen, um eine bestimmte Produktqualitiit zu gewihrleisten [170].

Daher wird im Rahmen dieser Arbeit gepriift, ob sich das Retentionsverhalten angemischter Anionen-
austauscher von dem derer unterscheidet, die nach dem herkommlichen Syntheseweg eine identische
oder vergleichbare Kapazitit besitzen.

Es werden umfangreiche Untersuchungen mit Austauschern auf der Basis des kommerziellen
Polymers BioGel SEC 30-5 durchgefiihrt. Weiterhin werden die von Kohler hergestellten Polymere P
150497 und P 130198 eingesetzt. Dabei ist zu kldren, ob das Grundgeriist selbst einen entscheidenden
Einfluf} auf den Erfolg der Mischexperimente hat.
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7.1  Untersuchungen mit dem Polymer BioGel SEC 30-5

Mit dem Polymer BioGel SEC 30-5 werden zunichst umfangreiche und grundlegende Unter-
suchungen durchgefiihrt. Die Planung der Mischexperimente erfolgt in der Weise, dall zwei Serien
von Packungsmaterialien angemischt werden, die eine hohe (ca. 400 uMol/g) und eine niedrige
Austauschkapazitit (ca. 100 uMol/g) besitzen. So kann gepriift werden, ob und wie die
Retentionsparameter vom Anteil an zugemischtem Polymer abhingen.

Die exakten Kapazititen der angemischten Polymere werden durch die Kapazititen von Referenz-
materialien bestimmt, welche direkt auf dem klassischen Syntheseweg hergestellt werden miissen.

Zur Funktionalisierung wird die Chloromethylierung nach Hauptmann eingesetzt. Die Aminierung des
chloromethylierten Materials erfolgt mit Dimethylethanolamin (DMEA). Als Ausgangspolymer zum
Anmischen wird eine hochkapazitiver Anionenaustauscher mit ca. 500 uMol/g verwendet, welcher zur
Einstellung der genauen Kapazititen gemischt wird mit:

* einem niederkapazitiven Anionenaustauscher gleichen Spacers und Funktionalitét
e einem chloromethylierten, nicht aminierten Polymer

® einem nitrierten Polymer

¢ dem Rohpolymer BioGel SEC 30-5.

Somit stehen fiir die MeBreihen hoher und niedriger Kapazitit mit einem Referenz- und vier
gemischten Anionenaustauschern jeweils fiinf Packungsmaterialien zur Verfiigung.

7.1.1 Herstellung der Ausgangsmaterialien

Zunichst werden die beiden Referenzmaterialien hergestellt, deren Kapazititen nach der Aminierung
etwa 100 und 400 uMol/g betragen sollen. Danach erfolgt die Synthese der Anionenaustauscher, die
zum Anmischen verwendet werden. Die Reaktionsbedingungen fiir die Herstellung dieser Austau-
scher sind ebenso wie die resultierenden Austauschkapazititen in Tabelle 7-1 zusammengestellt. Die
Synthesefiihrung erfolgt gemil} den Vorschriften im Anhang (Kapitel 11.3.ff).

Vor dem Packen der Materialien in Trennsdulen ist eine Sedimentation notwendig, um Bruchstiicke
von Polymerpartikeln zu entfernen. Die Sedimentationen werden nach der Vorschrift in Kapitel 11.3.7
durchgefiihrt.

Tabelle 7-1.

Reaktionsbedingungen fiir die Herstellung der als Referenz dienenden Anionenaustauscher BioGel MQ I und
MQ II DMEA und der zum Anmischen verwendeten Materialien BioGel HQ und NQ DMEA. Zusitzlich sind
die resultierenden Austauschkapazititen aufgefiihrt.

Parameter BioGel MQ IDMEA BioGel MQ II DMEA  BioGel HQ DMEA BioGel NQ DMEA
Rohpolymer BioGel SEC 30-5 3g 3g 7g 6g
Dimethoxymethan (DMM) 50 mL (0,56 Mol) 40 mL (0,45 Mol) 100 mL (1,13 Mol) 80 mL (0,90 Mol)
Sulfurylchlorid 30 g (0,22 Mol) 34 (0,25 Mol) 107 g (0,79 Mol) 20 g (0,15 Mol)
Chlorsulfonsiure 27 g (0,23 Mol) 30 g (0,26 Mol) 96 g (0,82 Mol) 18 g (0,16 Mol)
Reaktionszeit 24 h 24 h 24 h 24 h
Reaktionstemperatur 25°C 35°C 25°C 35°C
Aminierungsgemisch (DMEA:EtOH = 1:1) 80 mL 80 mL 80 mL 80 mL
Aminierungsbedingungen 24 h RiickfluB 24 h Riickflu} 24 h Riickfluf 24 h Riickflu}
Kapazitidt / uMol/g 99 386 526 65

Kapazitdt / pMol/Sdule (125 x 4 mm ID) 80 304 410 46




7 Einstellung der Kapazititen von Anionenaustauschern durch Mischen 139

Die Kapazititen der Referenzmaterialien BioGel MQ I und MQ II DMEA betragen 99 bzw.
386 uMol/g. Die resultierenden Trennsdulen BioGel MQ I und MQ II DMEA besitzen um etwa 25 %
geringere Austauschkapazitiiten, entsprechend einem S&uleninhalt von jeweils ca. 0,75 g. Die zum
Anmischen zu verwendenden Austauscher BioGel HQ und NQ DMEA weisen Kapazitidten von 526
bzw. 65 uMol/g auf.

AuBer den Anionenaustauschern BioGel HQ und NQ DMEA werden zum Anmischen auch
Materialien verwendet, die keine austauschfihigen funktionellen Gruppen besitzen. Dazu werden das
unfunktionalisierte Basispolymer BioGel SEC 30-5 und das nicht aminierte, chloromethylierte
Polymer BioGel NQ eingesetzt. Daneben wird das Material BioGel N verwendet, welches mit Nitro-
gruppen funktionalisiert ist. Die Darstellung dieses nitrierten Polymers erfolgt nach der allgemeinen
Vorschrift im Anhang (vergl. Kapitel 11.3.5).

Auch die Polymere ohne austauschfihige funktionelle Gruppen werden vor ihrer Verwendung
sedimentiert. Tabelle 7-2 stellt die zum Anmischen eingesetzten Materialien zusammen.

Tabelle 7-2.
Gegeniiberstellung der zum Anmischen verwendeten Materialien auf der Basis des Polymers BioGel SEC 30-5.

Name Abkiirzung  Beschaffenheit Q / puMol/g
BioGel HQ DMEA A Anionenaustauscher 526
BioGel NQ DMEA B Anionenaustauscher 65
BioGel NQ C Chlorometh. Polymer ---
BioGel N D Nitriertes Polymer

BioGel SEC 30-5 E Basispolymer -

Mit Hilfe von Tabelle 7-2 konnen die Mischungsverhéltnisse fiir die beiden Serien von Packungs-
materialien mit hoher und niedriger Kapazitit berechnet werden.

7.1.2 Charakterisierung der Packungsmaterialien mit hoher Kapazitit

In Tabelle 7-3 sind die Mischungsverhiltnisse fiir die Serie von Anionenaustauschern hoher Kapazitit
angegeben. Als Referenz dient dabei der Anionenaustauscher BioGel MQ II DMEA mit einer Kapa-
zitdt von 386 uMol/g. Die in Tabelle 7-3 angegebenen Austauschkapazititen beziehen sich auf die
mefBfertigen Trennsdulen (125 x 4 mm ID).

Tabelle 7-3.

Zusammensetzung der angemischten Anionenaustauscher hoher Kapazitit, bezogen auf den Referenz-
Austauscher BioGel MQ II DMEA mit 386 uMol/g. Die Gesamtmenge der angemischten Anionenaustauscher
betrédgt jeweils 1,2 g. Fiir die Abkiirzungen der Mischungskomponenten siehe Tabelle 7-2.

Bezeichnung Komponente 1 /g Komponente 2 /g Q / uMol/Saule
BioGel MQ Il DMEA* 304
BioGel GHQ I DMEA 0,8803 g A 0,3197 g C 306
BioGel GHQ II DMEA 0,8803 g A 0,3197 ¢E 281
BioGel GHQ Il DMEA 0,8351 g A 0,3649 ¢ B 331
BioGel GHQ IV DMEA 0,8803 g A 0,3197 gD 312

* Referenzmaterial

Die Kapazititen der meBfertigen Trennsidulen schwanken mit +5 % um den Mittelwert von 307 pMol.
Insbesondere die Werte fiir die Sdulen BioGel GHQ II (mit Basispolymer gemischt) und GHQ 1II
DMEA (mit niederkapazitiven Austauscher gemischt) weichen deutlich vom Mittelwert ab. Da Fehler
bei der Berechnung und der Durchfithrung des Anmischens weitgehend ausgeschlossen werden
konnen, sind die schwankenden Kapazititen ein deutlicher Hinweis darauf, daf} die fiinf Materialien
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nicht unter identischen Bedingungen gepackt werden konnen. So wird sich das Material BioGel GHQ
I DMEA, das etwa 30 % unfunktionalisiertes Basispolymer enthilt, in der Stabilitdt der Suspension
vor dem (beim) Packen anders verhalten als das Polymer Material BioGel GHQ IV DMEA. Dieses
besitzt einen Anteil von ca. 30 % nitriertem Polymer, das eine deutlich hohere Polaritit als das
Basispolymer enthilt. Somit kann die Zusammensetzung der angemischten Materialien in den Trenn-
sdulen von der urspriinglich berechneten abweichen, was sich in den unterschiedlichen Kapazititen
dufert. Da alle zu untersuchenden Materialien aber moglichst identisch behandelt werden sollen, wird
auf die spezifische und sehr zeitaufwendige Anpassung des Packvorganges verzichtet.

7.1.2.1 Anwendung eines biniren Elutionssystems mit LF-Detektion

Die Packungsmaterialien hoher Kapazitiat werden zunéchst unter Anwendung eines bindren Elutions-
systems auf der Basis von Perchlorsdure und Natriumhydroxid charakterisiert. Die chromato-
graphischen Bedingungen sind in Tabelle 7-4 gegeniibergestellt.

Tabelle 7-4.
Bedingungen fiir den chromatographischen Vergleich der Trennsdulen BioGel GHQ I bis IV DMEA mit dem
Referenzmaterial BioGel MQ II DMEA.

Parameter Einstellung / Wert

Elutionssystem 1,0 mMol/kg HCIO,4 + 21 mMol/kg NaOH

FluBrate 1 mL/min

Detektion Leitfdhigkeitsdetektion nach chemischer Suppression
Grundleitfihigkeit 375 uS/cm

MebBbereich 500 uS/cm

Fullscale 100 puS/cm

Injektionsvolumen 300 uL

Analyten F, CI,, BrOy, NOy, Br, NOy, SO,*, HPO,*
Analytgehalte 10 - 20 mg/kg

Als Analyten dienen die sieben Standard-Anionen sowie Bromat. Zur Ermittlung der Reten-
tionsparameter werden jeweils Einzelstandards der Konzentration 10 mg/kg verwendet und fiir jeden
Analyten n = 3 Werte aufgenommen.

Abbildung 7-1 zeigt ein Chromatogramm der Referenztrennsidule BioGel MQ II DMEA mit einer
Kapazitdt von 304 pMol unter den in Tabelle 7-4 angegebenen chromatographischen Bedingungen.
Bei allen Analyten beobachtet man ein Fronting der Peaks, welches bei den spiter eluierenden
Anionen besonders stark ist. Das Fronting ist charakteristisch fiir Packungsmaterialien auf der Basis
des Polymers BioGel SEC 30-5 und wurde bereits in mehreren Arbeiten fiir Kationen- und
Anionenaustauscher beschrieben [23,88,97]. Die Analyten Nitrit und Bromat sind nur unvollstindig
getrennt. Aufgrund der Aufgabenstellung und der Ermittlung aller Retentionsparameter aus Messun-
gen mit Einzelstandards ist dieser Umstand aber von untergeordneter Bedeutung. Nach der Elution des
Nitrats tritt ein positiver Systempeak auf, der bei Elutionssystemen fiir die LF-Detektion nach
chemischer Suppression ungewohnlich ist und iiblicherweise bei Verwendung von aromatischen
Carbonsiduren (z.B. Phthalsdure) beobachtet wird [6,21]. Aufgrund seiner Retention nach Nitrat ist zu
vermuten, dal} dieser positive Systempeak durch Perchlorat verursacht wird, welches bei der Proben-
aufgabe von den funktionellen Gruppen und dem Grundgeriist verdriangt wird. Der positive System-
peak tritt aber bei Austauschern auf der Basis der Polymere P 150497 und 130198 nicht auf.

Auf das Perchlorat muf} auch der negative Peak nach Elution des Phosphats zuriickgefiihrt werden. Er
entsteht durch die Wiederbelegung der funktionellen Gruppen mit Perchlorat aus dem Eluenten, wenn
die komplette Probe eluiert ist. Die kurzzeitige Verringerung der Gleichgewichtskonzentration an
Perchlorat in der mobilen Phase verursacht eine Abnahme der Grundleitfihigkeit.

Die Chromatogramme der angemischten Trennsdulen BioGel GHQ I bis IV DMEA sind in Abbildung
7-2 vergleichend dargestellt.
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Abbildung 7-1.
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Chromatogramm der Referenztrennsdule BioGel MQ II DMEA. Chromatographische Bedingungen siehe

Tabelle 7-4.
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Chromatogramme der angemischten Trennsidulen BioGel GHQ I bis IV DMEA unter Vergleichsbedingungen.
Chromatographische Bedingungen siehe Tabelle 7-4.



7 Einstellung der Kapazititen von Anionenaustauschern durch Mischen 142

Die Chromatogramme der vier angemischten Trennsdulen sind unabhingig von ihrer Zusammen-
setzung und Kapazitit unter Vergleichsbedingungen sehr #dhnlich. Beim direkten Vergleich der
Chromatogramme der Referenztrennsdule BioGel MQ II DMEA mit den angemischten Trennsédulen
fallt zunédchst auf, daf3 die Retentionsreihenfolge mit

F <CI' <NO, = BrO; < Br <NOj; < SO,> < HPO,*

in allen Fillen gleich ist. Lediglich bei der Referenztrennsidule beobachtet man eine geringe
Selektivitdt von Nitrit und Bromat, die bei den angemischten Materialien unabhingig von der
Zusammensetzung nicht gegeben ist. Unterschiede sind vor allem bei der Peaksymmetrie zu erkennen.
Wihrend die Referenztrennsidule BioGel MQ II DMEA und die Trennsdule BioGel GHQ I DMEA
(mit chloromethyliertem Polymer angemischt) durch ein starkes Fronting charakterisiert sind, ist dies
bei den anderen Trennsidulen weniger ausgeprigt. Beim Material BioGel GHQ IV DMEA (mit
nitriertem Polymer) beobachtet man die besten Peakformen, wobei sich das Fronting in ein leichtes
Tailing umkehrt, welches bei den weicheren Anionen Bromid und Nitrat am stédrksten hervortritt. Dies
weist auf sekunddre Wechselwirkungen zwischen diesen Analyten und den Nitrogruppen dieser
stationdren Phase hin. Zu beachten ist weiterhin, dal der positive Systempeak, der beim Referenz-
material hinter Nitrat auftritt, bei allen angemischten Polymeren in der vorderen Flanke des Nitrats
liegt.

Zum direkten Vergleich der chromatographischen Ergebnisse werden folgende Parameter heran-
gezogen:

e Retentionszeiten

¢ Normierte Retentionszeiten bezogen auf tg (CI)
e Trennstufenzahlen pro Meter

¢  Peaksymmetrien

Die Retentionszeiten tg sind ebenso wie etwa die -faktoren k‘ nur bedingt fiir den Vergleich des
Retentionsverhaltens von Trennsédulen geeignet, die sich wie im vorliegenden Fall in ihrer Kapazitit
deutlich unterscheiden. Sinnvoll ist eine Normierung der Retentionszeiten auf einen bestimmten
Analyten, der wie alle anderen Analyten den durch die Kapazitit bedingten Anderungen der
Retentionszeiten unterworfen ist [108,166]. Im vorliegenden Fall werden die Retentionszeiten auf
Chlorid normiert, wodurch der Einflu der Kapazitit weitgehend eliminiert werden kann. Die
normierten Retentionszeiten, auch relative Retentionszeiten genannt, sind somit vergleichbar mit der
Selektivititskoeffizienten o eines Analyten bezogen auf Chlorid.

Zur Beurteilung der chromatographischen Effizienz werden die theoretischen Trennstufen pro Meter
Trennstrecke herangezogen, in deren Berechnung gemil Gleichung 2-7 die Halbwerts- bzw.
Basisbreiten der Peaks eingehen. Als weiteres Kriterium, das auch zur Beurteilung der Giite der
Packung herangezogen werden kann, werden die Symmetriefaktoren betrachtet.

Abbildung 7-3 zeigt die absoluten und die normierten (relativen) Retentionszeiten der untersuchten
Analyten auf den fiinf Trennsdulen unter Vergleichsbedingungen (vergl. Tabelle 7-4). Fiir die Reten-
tionszeiten gilt eine mittlere relative Standardabweichung von 1 %, fiir die normierten Retentions-
zeiten wird ein durchschnittlicher relativer Fehler von 3 % ermittelt.

Bei Betrachtung der Retentionszeiten ist auffillig, dal3 diese beim Referenzmaterial BioGel MQ 1I
DMEA fiir jedes untersuchte Anion deutlich hoher sind als bei den angemischten Materialien, obwohl
die Kapazitit der Referenztrennsédule mit 304 uMol im mittleren Bereich der fiinf Trennsdulen liegt.
Die Unterschiede werden dabei um so deutlicher, je ldnger der Analyt auf der Trennstrecke verweilt.
Sogar die Trennsdule BioGel GHQ III DMEA (mit niederkapazitivem Material gemischt) weist mit
331 pMol signifikant niedrigere Retentionszeiten auf. Innerhalb der vier gemischten Packungs-
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materialien korrelieren die Retentionszeiten insofern mit der Kapazitit, als da3 die Retentionszeiten
fiir die einzelnen Analyten mit der Kapazitit ansteigen.
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Abbildung 7-3.

Retentionsparameter fiir die Referenztrennsidule BioGel MQ II DMEA und die angemischten Materialien BioGel
GHQ I bis GHQ IV DMEA unter Vergleichsbedingungen (vergl. Tabelle 7-4). Links: Retentionszeiten; rechts:
normierte Retentionszeiten bezogen auf Chlorid.

Die geschilderten Phanomene sind ein Hinweis darauf, dal nicht nur die makroskopisch bestimmbare
Austauschkapazitit iiber die gesamte Trennsédule fiir die Retention der Analyten von Bedeutung ist,
sondern auch die Verteilung der Kapazitit in der Trennséule, die insbesondere bei den angemischten
Materialien nicht homogen sein muf3, sowie die lokale (mikroskopische) Kapazitit eines Polymer-
teilchens oder seiner Umgebung. Abbildung 7-4 verdeutlicht den Zusammenhang.

- <+X+ X + I + + + + I +§ C———>> a) direkt funktionalisierter Austauscher
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angemischter Austauscher

|:> < X:FqX X Xﬁ{X X X > |:> ¢) aus hoch- und nicht-kapazitiven Kom-
+ + ponenten angemischter Austauscher

Abbildung 7-4.

Schematische Darstellung der unterschiedlichen Verteilung der lokalen oder mikroskopischen Kapazititen bei
einer konstanten Gesamtkapazitit iiber die Trennsiule. Die austauschfihigen funktionellen Gruppen sind durch
positive Ladungen angedeutet.

Bei dem direkt funktionalisierten Austauscher (Abbildung 7-4 a) besitzen im Idealfall alle Packungs-
teilchen den gleichen Funktionalisierungsgrad (eine positive Ladung), so dafl die Austauschkapazitit
homogen iiber die gesamte Trennsédule verteilt ist. Allerdings treten in der Praxis selbst bei diesen
Materialien schon Inhomogenitéten auf, in denen Zonen hoher und niedriger Festionenkonzentrationen
vorliegen [171]. Bei dem aus mittelkapazitiven Komponenten angemischten Austauscher (Abbildung
7-4 b) treten bei gleicher Gesamtkapazitit die Inhomogenitidten in der Verteilung der Kapazitit schon
deutlicher hervor, sind aber in Abbildung 7-4 c¢) besonders ausgeprigt, da hier ein hoch- und ein nicht-
kapazitives Material gemischt werden. Die Kapazititsverteilung und die lokale, auf die einzelnen
Packungsteilchen bezogene Kapazitit zeigen hier besonders starke Diskrepanzen.
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Da der Ionenaustausch an sich ein statistischer ProzeB ist, sollten sich Inhomogenititen in der
Kapazititsverteilung theoretisch nicht bemerkbar machen, da nur die absolute Zahl der funktionellen
Gruppen fiir die Trennung von Bedeutung ist. In der Praxis spielen aber daneben auch noch sekundire
Wechselwirkungen fiir den Trennprozel eine Rolle. So werden polarisierbare Anionen (Bromid,
Nitrat) in Abbildung 7-4 c) mehr Moglichkeiten zur Wechselwirkung mit dem Polymer-Grundgeriist
besitzen als bei dem direkt funktionalisierten Material (Abbildung 7-4 a).

Auch fiir hoher geladene Analyten wie Sulfat oder Phosphat sind Einfliisse zu erwarten. Sulfat als
divalentes Anion muf} aufgrund der Elektroneutralitét theoretisch an zwei monovalenten funktionellen
Gruppen retardiert werden. In Abbildung 7-4 a) wiren dabei zwei Polymerpartikel involviert. Bei den
beiden angemischten Trennsidulen kann dagegen ein Teilchen ausreichen, wobei insbesondere in
Abbildung 7-4 c) eine starke Retention an einem vierfach geladenen Partikel zu erwarten ist.

Das Phasenvolumenverhiltnis @ von stationédrer und mobiler Phase kann bei angemischten und direkt
funktionalisierten Materialien zwar unterschiedlich sein, was sich jedoch auf alle Analyten gleich
auswirken sollte (vergl. Kapitel 2.4.4 und 2.5.1). Wahrscheinlicher ist ein Einfluf} einer unterschied-
lichen Schiittdichte der verschiedenen Packungsmaterialien in den entsprechenden Trennsédulen.

Betrachtet man die normierten Retentionszeiten (Abbildung 7-3, rechts), so zeigt sich, dal der Einfluf}
der unterschiedlichen makroskopischen Kapazititen weitgehend eliminiert werden kann, wobei der
mittlere Fehler 3 % betrdgt. Fiir die multivalenten Anionen Sulfat und Phosphat zeigen sich die
groBBten Unterschiede. Diese sind zwar wie auch die der monovalenten Analyten nicht signifikant,
jedoch werden die oben gemachten Uberlegungen teilweise bestitigt. Bei dem in Kapitel 7.1.3
durchgefiihrten Vergleich von angemischten Trennsdulen mit niedriger Kapazitit treten diese
Einfliisse fiir multivalente Analyten noch deutlicher in Erscheinung.

Es kann festgehalten werden, da3 die Normierung zum einen eine sinnvolle Methode darstellt, die
unterschiedlichen makroskopischen Kapazititen der fiinf Trennsdulen zu nivellieren, zum anderen
wird deutlich, da das Selektivitdtsverhalten aller fiinf untersuchten Materialien unter praktischen
Aspekten identisch ist. Somit kann fiir die gemischten Materialien mit hoherer Kapazitit gezeigt
werden, dal ein Anteil von bis zu 30 % zugemischtem Material unabhéngig von seiner chemischen
Beschaffenheit keinen Einflul auf das Selektivitdtsverhalten hat, solange die Austauschkapazititen der
Trennsdulen in einem vergleichbaren Bereich liegen.

Bei den Trennstufenzahlen und den Peaksymmetrien treten im Gegensatz zur relativen Retention
deutliche Unterschiede auf, wie aus Abbildung 7-5 hervorgeht.
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Abbildung 7-5.

Trennstufenzahlen pro Meter (links) und Symmetriefaktoren (rechts) fiir die Referenztrennsiule BioGel MQ 11
DMEA und die angemischten Materialien BioGel GHQ I bis IV DMEA unter Vergleichsbedingungen (vergl.
Tabelle 7-4).
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Fiir die Trennstufenzahlen wird ein mittlerer relativer Fehler von 5 % und fiir die Symmetriefaktoren
von 3 % bestimmt. Bei den Trennstufenzahlen als MaB fiir die Effizienz ist kein eindeutiger Trend
festzustellen. Obwohl die Trennstufenzahlen von den einzelnen Analyten abhédngen, zeichnet sich aber
ab, daB alle angemischten Materialien im Durchschnitt hohere Bodenzahlen liefern als das
Referenzmaterial BioGel MQ II DMEA. Insbesondere die Trennsdule BioGel GHQ IV DMEA
erreicht mit tiber 30000 Boden pro Meter fiir Chlorid eine sehr hohe Trennleistung. Da sich die Giite
der Packung, die die Effizienz einer Trennsdule sehr stark beeinfluf3t, auf alle Analyten in gleicher
Weise auswirken sollte, sind die analytabhidngigen ,Muster* der Trennstufenzahlen ein Hinweis auf
den Einflufl der Zusammensetzung der stationdren Phase und damit auf sekundire Wechselwirkungen,
die die Trennung beeinflussen konnen.

Fiir einige Analyten finden sich zwar dhnliche Abstufungen der Trennleistungen (Chlorid, Bromid),
die aber bei Analyten wie Nitrit, Nitrat und Sulfat vollig anders verlaufen. Die beobachteten
Phénomene werden durch packungsspezifische Einfliisse liberlagert, die erst nach der Optimierung der
Packbedingungen fiir jedes Material eliminiert werden konnen. Da die Giite der Packung aber keinen
Einfluf} auf das Selektivititsverhalten hat (vergl. Kapitel 7.4), wird auf die zeitaufwendige Anpassung
des Packvorganges verzichtet.

Keine der untersuchten Trennsdulen liefert fiir alle Analyten durchgehend optimale Symmetrie-
faktoren im Bereich 0,9 < T < 1,2. Bei den Peaksymmetrien ist ein ausgeprigterer Trend zu verzeich-
nen als bei den Trennstufenzahlen. Zwar sind die Muster auch hier analytabhéngig, jedoch kommt es
bei dem Material BioGel GHQ IV DMEA (27 % nitriertes Material) bei allen Analyten zu einem
starken Tailing mit Symmetriefaktoren bis zu T = 2,6 fiir Bromid. Bei dem Referenzmaterial BioGel
MQ II DMEA hingegen wird fiir alle Analyten ein starkes Fronting mit T < 0,8 beobachtet. Da aber
auch hier eine Uberlagerung von material- und packspezifischen Einfliissen wahrscheinlich ist, sind
die Ergebnisse schwierig zu bewerten. Um an dieser Stelle genauere Aussagen treffen zu konnen, wére
eine Anpassung der Packbedingungen an das jeweilige Material notwendig.

Die Ergebnisse dieses Abschnitts zeigen, daf} sich unter chromatographischen Vergleichsbedingungen
das Selektivititsverhalten der angemischten Packungsmaterialien hoherer Kapazitit (GHQ-Reihe), die
im Mittel 30 % niederkapazitives bzw. nicht-kapazitives Material enthalten, nicht von dem eines
Referenzmaterials vergleichbarer Kapazitit unterscheidet. Zwar werden bei der relativen Retention
(normierte Retentionszeiten) geringe Diskrepanzen festgestellt, die aber im Rahmen des MeBfehlers
als nicht signifikant zu betrachten sind. Darunter fillt auch die bei dem Referenzmaterial BioGel MQ
II beobachtete geringe Selektivitdt zwischen Bromat und Nitrit, die bei den angemischten Materialien
nicht auftritt. Ob die jeweiligen Unterschiede als gravierend einzustufen sind, ist in letzter Konsequenz
eine Entscheidung des Anwenders.

Die beobachteten Unterschiede in der Trennleistung und den Peaksymmetrien sind offensichtlich, aber
nicht eindeutig zu interpretieren, da hier eine Vermengung von material- und packungsspezifischen
Einfliissen wahrscheinlich ist. Insbesondere durch individuelle Anpassung der Packbedingungen
konnte die Effizienz und das Symmetrieverhalten der im Vergleich schlechter abschneidenden
Trennsiulen (z.B. BioGel MQ II DMEA) verbessert werden.

Da beide Parameter keinen entscheidenden EinfluB auf das Selektivitdtsverhalten haben (vergl. Kapitel
7.4), sind diese Kriterien bei der Bewertung der Ergebnisse der Mischexperimente den eigentlichen
Retentionsparametern wie absolute bzw. relative Retention (Selektivitdten) unterzuordnen.
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7.1.2.2 Anwendung eines monoanionischen Eluenten mit UV-Detektion

Um die Ergebnisse des vorangegangenen Abschnitts abzusichern, werden die fiinf Trennsidulen BioGel
MQ II DMEA und GHQ I bis IV DMEA mit einem zweiten Elutionssystem untersucht. Aufgrund der
hohen Kapazitit der Materialien mufl auch in diesem Fall ein auf Perchlorat basierender Eluent
verwendet werden.

Als Eluent wird Perchlorsdure der Konzentration 5 mMol/kg mit einem pH-Wert von 2,3 gewdhlt.
Wegen der vollstindigen Dissoziation der Perchlorsidure ist eine Leitfihigkeitsdetektion nicht mehr
moglich. Da verdiinnte Perchlorsdure-Losungen im unteren UV-Bereich transparent sind, wird als
Detektionsmethode die direkte UV-Detektion bei 200 nm eingesetzt [88,97,134]. Nachteilig ist
allerdings, daBl mit diesem Elutionssystem (sieche Tabelle 7-5) die in diesem Bereich nicht
absorbierenden Analyten Fluorid, Sulfat und Phosphat nicht erfalt werden konnen, so daf} in diesem
Abschnitt nur fiinf Analyten betrachtet werden.

Tabelle 7-5.

Bedingungen fiir den chromatographischen Vergleich der Trennsdulen BioGel GHQ I bis IV DMEA mit dem
Referenzmaterial BioGel MQ II DMEA unter Verwendung eines Perchlorsidure-Eluenten und direkter UV-
Detektion.

Parameter Einstellung / Wert
Elutionssystem 5,0 mMol/kg HCIO, (pH = 2,3)
FluBrate 1 mL/min

Detektion Direkte UV-Detektion
Wellenlidnge 200 nm

MeBbereich 0,002 AU

Injektionsvolumen 100 uL

Analyten CI', BrOs, NO,, Br, NOs”
Analytgehalte 10 mg/kg (Chlorid 20 mg/kg)

Die Abbildungen 7-6 und 7-7 zeigen nachfolgend den Vergleich der Referenztrennsédule BioGel MQ 11
DMEA mit den angemischten Materialien BioGel GHQ I bis IV DMEA.

Signal / AU

BioGel GMQ II DMEA

(304 pMol) Br

Referenzmaterial NOy

0 5 10 15 20
Retentionszeit / min
Abbildung 7-6.
Chromatogramm der Referenztrennséule BioGel MQ II DMEA mit dem Perchlorsdure-Eluenten. Chromato-
graphische Bedingungen siehe Tabelle 7-5.
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Wie aus Abbildung 7-6 hervorgeht, hat sich die Retentionsreihenfolge der Analyten im Vergleich zum
alkalischen Perchlorat/Hydroxid-Elutionssystem gedndert. Nitrit eluiert nun vor Chlorid und ist damit
deutlich vom Bromat getrennt. Die Elution erfolgt unter diesen Bedingungen in der Reihenfolge NO,
< CI' < BrO;5 < Br < NOj". Die frithe Elution des Nitrits liegt darin begriindet, dafl die Salpetrige
Saure mit einem pK,-Wert von 3,29 [172] eine schwache bis mittelstarke Sdure darstellt, die bei einem
pH-Wert des Eluenten von 2,3 nur noch zu einem geringen Teil dissoziiert vorliegt. Somit wird die
effektive Ladung des Nitrits drastisch reduziert, woraus eine beschleunigte Elution resultiert.

Wie bereits bei dem Perchlorat/Hydroxid-Eluenten in Abschnitt 7.1.2.1 beobachtet man bei dem
Referenzmaterial BioGel MQ II DMEA fiir alle Analyten ein Fronting. Ausnahme ist Nitrit, bei dem
ein Tailing auftritt, das in der Adsorption der undissoziierten salpetrigen Sdure am Polymer-
Grundgeriist begriindet ist

Der Vergleich der Referenztrennsidule mit den Chromatogrammen der angemischten Polymere
(Abbildung 7-7) zeigt, dal auch bei Verwendung des reinen Perchlorsdure-Eluenten die Retentions-
reihenfolge unverédndert bleibt. Beim visuellen Vergleich der Chromatogramme treten lediglich beim
Peakpaar Nitrit/Chlorid Anderungen in der Selektivitit auf. Da im Falle des Nitrits neben dem
Ionenaustausch auch die Adsorption zur Trennung beitrdgt, macht sich gerade bei diesem Analyten der
Einfluf} der Zusammensetzung der stationidren Phase besonders bemerkbar.

Signal / AU Signal / AU
Br il
BioGel GHQ I DMEA BioGel GHQ II DMEA Br
(306 pMol) i j (281 uMol)
NO; NO~
73 % hochkap. Material 73 % hochkap. Material 3
27 % chlorometh. Material ] 27 % Rohpolymer

0 5 10 15 20 0 5 10 15 20

Retentionszeit / min Retentionszeit / min
Signal / AU Signal / AU Br
7 | BioGel GHQ III DMEA Br BioGel GHQ 1V DMEA NO~
(331 uMol) | (312 uMol) i
] i |
70 % hochkap. Material NO; { | 73 % hochkap. Material
30 % niederkap. Material 27 % nitriertes Polymer

ClI' BrOs
NO,
0 5 10 15 20 0 5 10 15 20
Retentionszeit / min Retentionszeit / min

Abbildung 7-7.
Chromatogramme der angemischten Trennsidulen BioGel GHQ I bis IV DMEA unter Vergleichsbedingungen.
Chromatographische Bedingungen siehe Tabelle 7-5.
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Wie bereits bei dem bindren Elutionssystem zeigt die Trennsdule BioGel GHQ IV DMEA (27 %
nitriertes Polymer) mit Ausnahme des Nitrits die besten Peaksymmetrien, wohingegen die Referenz-
trennsdule BioGel MQ II DMEA wegen des starken Frontings die schlechtesten Werte liefert.

Abbildung 7-8 stellt die ermittelten absoluten und normierten Retentionszeiten gegeniiber. Im Gegen-
satz zum bindren Elutionssystem korrelieren die Retentionszeiten der untersuchten Analyten mit der
Austauschkapazitit der Materialien. Mit geringer Abweichung im Falle des Nitrits beobachtet man fiir
alle Analyten die gleichen Muster der Retentionszeiten. Der Grund hierfiir liegt wahrscheinlich im
deutlich hoheren Perchlorat-Anteil im Eluenten, so daB die meisten Adsorptionsplidtze auf dem
Polymer-Grundgeriist durch Perchlorat belegt sind und somit der EinfluB der unterschiedlichen
Polarititen der Grundgeriiste auf die Elution der Analyten gemindert wird. Dies wiirde eine
Angleichung der Polarititen bedeuten, so dafl iberwiegend die Austauschkapazitit fiir die Retention
der Analyten verantwortlich ist.
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O MQ II (304 pMol) 0O MQ II (304 uMol) o
= GHQ I (306 yMol) 1,8 1 @ GHQ1I (306 uMol) T
1507 @ GHQ I (281 pMol) _ S g | ECHQU@SIMo)
= ® GHQ III (331 pMol) _ = %7 mGHQIII (331 uMol)
E 12,51 mGHQIV (312 pMol) N S 1.4 { mGHQIV (312 uMol)
= =
= ° ] =
£ 1001 = E 1,2
E E 1,0 4
ERRER % 08
= =
2 50 g 06
[ =
e 04 -
2,5 4 z
0,2 A
0,0 . . . . 0,0
Nitrit Chlorid Bromat Bromid  Nitrat Nitrit Bromat Bromid Nitrat
Untersuchte Anionen Untersuchte Anionen

Abbildung 7-8.

Retentionsparameter fiir die Referenztrennsiule BioGel MQ II DMEA und die angemischten Materialien BioGel
GHQ I bis IV DMEA unter Vergleichsbedingungen (vergl. Tabelle 7-5). Links: Retentionszeiten; rechts:
Normierte Retentionszeiten bezogen auf Chlorid.

Durch die Normierung auf Chlorid kdnnen die Retentionszeiten angeglichen werden, wobei in keinem
Fall signifikante Unterschiede festzustellen sind. Somit sind die Selektivititen der untersuchten
Anionen auch bei Verwendung eines reinen Perchlorsdure-Eluenten unabhingig von der Zusammen-
setzung der stationiren Phase.

Abbildung 7-9 stellt die unter den Bedingungen aus Tabelle 7-5 ermittelten Trennstufenzahlen und
Symmetriefaktoren zusammen. Die Abstufung der Trennleistungen (Muster) sind unter Ver-
nachlédssigung des Nitrits praktisch identisch und vom jeweiligen Analyten unabhingig. Wie bei
Verwendung des binédren Eluenten mit LF-Detektion erreicht die Trennsidule BioGel GHQ IV DMEA
mit iiber 40000 Boden pro Meter fiir Bromid und Nitrat die hochste Trennleistung, wohingegen das
Referenzmaterial BioGel MQ II DMEA die geringste Effizienz aufweist. Die Abstufung der
Effizienzen fiir Nitrit unterscheidet sich deutlich von denen der anderen Analyten. Hier besitzt das
Material BioGel GHQ IV DMEA nur eine mittlere Trennleistung. Die Begriindung liegt im
Retentionsmechanismus fiir Nitrit, der sich aus Ionenaustausch und Adsorption zusammensetzt.
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Abbildung 7-9.

Trennstufenzahlen pro Meter (links) und Symmetriefaktoren (rechts) fiir die Referenztrennsiule BioGel MQ 11
DMEA und die angemischten Materialien BioGel GHQ I bis IV DMEA unter Vergleichsbedingungen (vergl.
Tabelle 7-5).

Werden zusitzlich die Symmetriefaktoren hinzugezogen, so stellt man im Vergleich fiir alle Analyten
auf der Trennsdule BioGel GHQ IV DMEA (mit 27 % nitriertem Material) hohere T-Faktoren fest.
Fiir Nitrit ist dieser Trend besonders stark ausgepridgt, auch wenn dieser Analyt auf den anderen
Materialien ebenfalls hohere Symmetriefaktoren zeigt. Dies legt nahe, dafl es zwischen Nitrit bzw. der
Salpetrigen Sdure und dem Polymer-Grundgeriist zu hydrophoben Wechselwirkungen kommt, wobei
dies im Falle der Trennsiule BioGel GHQ IV DMEA besonders deutlich ist, was mit der Ahnlichkeit
der Strukturen des Nitrits und der Nitrogruppen erkldrt werden kann.

Bei der Bewertung der Ergebnisse dieses Abschnitts mufl beriicksichtigt werden, dal sich die
Aussagen nur auf monovalente Anionen beziehen, da Sulfat und Phosphat unter den gegebenen
chromatographischen Bedingungen nicht erfat werden konnen. Wird diese Einschrinkung in Kauf
genommen, so kann festgestellt werden, dal auch bei der Verwendung des reinen Perchlorsidure-
Eluenten die Selektivititen bzw. die relative Retention der untersuchten Analyten nicht von der
Zusammensetzung der stationidren Phase abhingt. Alle fiinf untersuchten Materialien sind in ihrem
Retentionsverhalten nicht signifikant verschieden, was den Schlufl nahelegt, daf} sich die Kapazititen
von Anionenaustauschern durch Mischen von Materialien unterschiedlicher Kapazitit ohne Anderung
der Selektivititen einstellen lassen, solange der Anteil des niederkapazitiven oder nicht-kapazitiven
Materials wie im vorliegenden Fall nicht groBer als 30 % ist.

Die beobachteten Unterschiede in den Trennleistungen und den Peaksymmetrien konnen an dieser
Stelle nicht nur auf eine Ursache zuriickgefiihrt werden. Der mogliche Einflul der unterschiedlichen
Polymer-Grundgeriiste insbesondere auf die Peaksymmetrie wird mit gro3er Sicherheit von Packungs-
effekten (Phasenvolumenverhiltnis) iiberlagert. Da alle Materialien unter identischen Bedingungen
gepackt werden, um eine Gleichbehandlung sicherzustellen, kdnnen solche Einfliisse nicht ausge-
schlossen werden, weil sich die Materialien in ihrer Oberflichenbeschaffenheit, z.B. in ihrer Polaritit,
deutlich unterscheiden.

Fiir das tiefere Verstidndnis des Einflusses der Zusammensetzung der stationdren Phase auf die
Trennleistung oder die Peaksymmetrien sind in jedem Fall weitere Untersuchungen notwendig, z.B.
die Bestimmung der Polarititen der stationdren Phasen mittels RP-Chromatographie [152]. Jedoch
kann an dieser Stelle festgehalten werden, dal anhand der bisher charakterisierten Materialien eine
Einstellung der Austauschkapazititen von Anionenaustauschern durch Mischen ohne signifikante
Anderungen des Retentionsverhaltens moglich ist.
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7.1.3 Charakterisierung der Packungsmaterialien mit niedriger Kapazitiit

Die bisherigen Ergebnisse mit Packungsmaterialien hoher Kapazitit haben gezeigt, daf§ ein Einstellen
der Kapazititen von Anionenaustauschern durch Mischen unterschiedlicher Materialien im Prinzip
moglich ist, ohne daB signifikante Anderungen im Retentionsverhalten auftreten.

In diesem Abschnitt wird untersucht, ob dies auch bei angemischten Austauschern mit niedriger
Kapazitit moglich ist, die bis zu iiber 80 % niederkapazitives oder nicht-kapazitives Polymer
enthalten. Man geht analog zu Kapitel 7.1.2 vor, indem das chromatographische Verhalten eines direkt
funktionalisierten Referenzaustauschers mit vier gemischten Materialien verglichen wird.

Als Referenzmaterial dient der Anionenaustauscher BioGel MQ I DMEA mit einer Kapazitit von 99
uMol/g. Die meflfertige Trennsdule (125 x 4 mm ID) hat eine Kapazitit von 80 uMol. Zum
Anmischen werden die in Tabelle 7-2 aufgefiihrten Materialien verwendet. Die Mischungsverhéltnisse
und die Kapazititen der resultierenden Trennsdulen sind in Tabelle 7-6 zusammengestellt.

Tabelle 7-6.

Zusammensetzung der angemischten Anionenaustauscher niedriger Kapazitit, bezogen auf den Referenz-
Austauscher BioGel MQ I DMEA mit 99 uMol/g. Die Gesamtmenge der angemischten Anionenaustauscher
betragt jeweils 1,2 g. Fiir die Abkiirzungen der Mischungskomponenten siche Tabelle 7-2.

Bezeichnung Komponente 1 /g Komponente 2 /g Q / uMol/Séule
BioGel MQ I DMEA* --- 80
BioGel GNQ I DMEA 02262 g A 09738 g C 72
BioGel GNQ I DMEA 02262 g A 09738 g E 68
BioGel GNQ III DMEA 0,0886 g A 1,1114 gB 87
BioGel GNQ IV DMEA 02262 g A 09738 gD 69

* Referenzmaterial

Wie aus Tabelle 7-6 ersichtlich wird, sind die Abweichungen der Kapazititen der GNQ-Trennsiulen
vom Referenzmaterial deutlich groBer als bei den hochkapazitiven GHQ-Materialien. Der Mittelwert
der Kapazititen betrigt 75 uMol bei einer Abweichung von £ 10 %. Fiir die Schwankungen der
Kapazititen sind zum einen Packungseffekte verantwortlich, zum anderen konnen Wégefehler nicht
vollig ausgeschlossen werden, da der Anteil an hochkapazitivem Material (Komponente A), der bis
auf eine Ausnahme allein fiir die Gesamtkapazitit verantwortlich ist, in den Mischungen kleiner als
20 % ist. Wie bei den Trennsdulen der GHQ-Reihe hat die Trennsdule BioGel GNQ III DMEA,
bestehend aus hoch- und niederkapazitivem Material, mit 87 uMol die hochste Kapazitit, wahrend die
Saule BioGel GNQ II DMEA (hochkapazitives Material und Rohpolymer) mit 68 pMol die niedrigste
Kapazitit aufweist.

Die chromatographischen Bedingungen fiir den Vergleich der fiinf Trennsdulen sind in Tabelle 7-7
zusammengestellt. Als Eluent kommt das binédre Perchlorat/Hydroxid-Elutionssystem zum FEinsatz
(vergl. Kapitel 7.1.2.1), welches auf die hier vorliegenden, geringeren Kapazititen angepalit wird.

Der Vergleich der Materialien mit niedriger Kapazitit bleibt auf die Anwendung eines einzigen
Elutionssystems beschrinkt. Versuche, andere Eluenten fiir den Vergleich zu etablieren, etwa auf der
Basis von HCO;/CO;*-Puffern oder Phthalsdure, scheitern an nicht befriedigenden chromato-
graphischen Ergebnissen.
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Tabelle 7-7.
Bedingungen fiir den chromatographischen Vergleich der Trennsdulen BioGel GNQ I bis IV DMEA mit dem
Referenzmaterial BioGel MQ I DMEA.

Parameter Einstellung / Wert

Elutionssystem 0,3 mMol/kg HCIO, + 10,3 mMol/kg NaOH (pH = 12)
FluBrate 1 mL/min

Detektion Leitfdhigkeitsdetektion nach chemischer Suppression
Grundleitfihigkeit 115 uS/cm

MeBbereich 200 puS/cm

Fullscale 100 puS/cm

Injektionsvolumen 100 uL

Analyten F, CI', BrO;y, NO5, Br, NO5, SO/, HPO*
Analytgehalte 10 - 20 mg/kg

Wie in Kapitel 7.1.2 werden alle Retentionsdaten aus drei Wiederholmessungen von Einzelstandards
bestimmt und die Trennsédulen beziiglich absoluten und relativen Retentionszeiten, Trennstufenzahlen
und Peaksymmetrien verglichen.

Abbildung 7-10 zeigt ein Chromatogramm der Referenztrennsiule BioGel MQ I DMEA unter den in
Tabelle 7-7 dargestellten chromatographischen Bedingungen. Die Analyten Bromid und Nitrat sind
nicht basisliniengetrennt. Im Gegensatz zum hochkapazitiven Referenzmaterial BioGel MQ II DMEA
beobachtet man in diesem Fall die vollstindige Koelution von Bromat und Nitrit, was darauf
hindeutet, daf} eine hohe Austauschkapazitit fiir die Trennung dieser beiden Analyten eine besondere
Bedeutung hat. Das Auftreten und die Lage der Systempeaks ist vergleichbar zum hochkapazitiven
Referenzmaterial.

Signal / mV

cr BioGel MQ I DMEA (80 pMol)

Referenzmaterial

NOzr + BI'O}’

/Br' NOy

Systempeak

/ Ner
_\
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Retentionszeit / min

Abbildung 7-10.
Chromatogramm der niederkapazitiven Referenztrennsidule BioGel MQ I DMEA. Chromatographische Bedin-
gungen siche Tabelle 7-7.

Vergleicht man das Chromatogramm der Referenztrennsidule BioGel MQ I DMEA mit den
nachfolgend dargestellten Chromatogrammen der angemischten Materialien (Abbildung 7-11), so
kann optisch ein hohes MaB an Ubereinstimmung festgestellt werden. Unterschiede sind scheinbar
weniger im Retentionsverhalten zu beobachten, sondern vor allem in der Peaksymmetrie, was sich bei
dem Peakpaar Bromid/Nitrat besonders bemerkbar macht. Der positive Systempeak ist in allen Féllen
ausreichend vom Nitrat abgetrennt. Lediglich bei der Trennséule BioGel GNQ III DMEA (93 %
niederkapazitives Material) liegt der Systempeak in der auslaufenden Flanke des Nitrat-Peaks. Die



7 Einstellung der Kapazititen von Anionenaustauschern durch Mischen 152

Chromatogramme der Trennsédulen BioGel GNQ II und IV DMEA erscheinen auf den ersten Blick
vollig identisch, obwohl im ersten Fall 81 % Rohpolymer und im zweiten Fall 81 % nitriertes Polymer
enthalten sind.

Auffillig ist, da3 die Trennsdule BioGel GNQ III DMEA trotz der im Vergleich hochsten Kapazitit
von 87 uMol fiir alle Analyten die kiirzesten Retentionszeiten aufweist. Wie beim Vergleich der
hochkapazitiven Materialien (vergl. Kapitel 7.1.2.1) deutet sich an, da3 die makroskopische Kapazitit
iiber die gesamte Trennsédule das beobachtete Retentionsverhalten nicht erkldren kann.
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Abbildung 7-11.
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Chromatogramme der angemischten Trennsidulen BioGel GNQ I bis IV DMEA unter Vergleichsbedingungen.
Chromatographische Bedingungen siehe Tabelle 7-7.

Diese Vermutung wird durch Abbildung 7-12 erhirtet, in der die absoluten und normierten Retentions-
zeiten gegeniibergestellt sind. Wéhrend anhand der Chromatogramme eine gute Vergleichbarkeit der
Trennsdulen gegeben scheint, wird schon durch die absoluten Retentionszeiten deutlich, daf mit
zunehmender Verweilzeit der Analyten auf der Trennstrecke die Diskrepanzen zwischen den
Trennsdulen zunehmen, insbesondere bei den multivalenten Anionen Sulfat und Phosphat. Gerade die
Retention der hoher geladenen Analyten ist nach dem theoretischen Retentionsmodell (vergl. Kapitel
2.5.1) besonders stark von der Kapazitit abhéngig. Da sich aber, wie bereits erwihnt, die Unterschiede
im Retentionsverhalten nicht mit der makroskopischen Kapazitit korrelieren lassen, ist auch hier zu
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vermuten, dal} es einen starken Einfluf3 der lokalen Kapazitit eines einzelnen Polymerteilchens bzw.
der Verteilung der Kapazitit in der Trennsdule auf die Retention geben muf3 (vergl. Abbildung 7-4).
Zusitzlich ist zu beachten, daf} bei den hohen Anteilen an nieder- oder nicht-kapazitiven Polymer von
iiber 80 % bei den angemischten Trennsdulen sekundidre Trenneffekte wie Adsorption sehr wahr-
scheinlich einen starken Einfluf} auf die Trennung ausiiben.
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Abbildung 7-12.

Retentionsparameter fiir die Referenztrennsdule BioGel MQ I DMEA und die angemischten Materialien BioGel
GNQ I bis IV DMEA unter Vergleichsbedingungen (vergl. Tabelle 7-7). Links: Retentionszeiten; rechts:
Normierte Retentionszeiten bezogen auf Chlorid.

Die Normierung der Retentionszeiten auf Chlorid zeigt, dal die Unterschiede im Retentionsverhalten
nicht auf die Differenzen der Austauschkapazititen zuriickgefiihrt werden konnen. Wéahrend beim
Vergleich der hochkapazitiven Materialien die normierten Retentionszeiten nicht signifikant ver-
schieden sind und somit keine geinderte Selektivitiit festgestellt werden kann, sind bei den nieder-
kapazitiven Materialien systematische Effekte zu beobachten. Die fiir alle Analyten sehr geringen
Retentionszeiten auf der Trennsdule mit der hochsten Kapazitit (BioGel GNQ III DMEA) konnen
durch die Normierung nicht korrigiert werden. Die Trennsdule BioGel GNQ I DMEA (mit 81 %
chloromethyliertem Material) weist nach der Normierung durchweg die hochsten relativen Retentions-
zeiten auf. Dies 148t einen starken Einflufl der Chloromethylgruppen vermuten. Jedoch stiinde dies in
Widerspruch zu den Ergebnissen von Warth [106], nach denen selbst ein hoher UberschuB an nicht
umgesetzten Chloromethylgruppen keinen EinfluBl auf das Retentionsverhalten und die chromato-
graphische Effizienz hat.

Es zeigt sich also, da} beim Vergleich der niederkapazitiven Materialien der GNQ-Reihe mit dem
Referenzmaterial BioGel MQ I DMEA kein identisches Selektivititsverhalten festgestellt werden
kann. Die Unterschiede in der relativen Retention sind zwar nicht so gravierend, daB sich Anderungen
in der Elutionsreihenfolge ergeben, jedoch konnen signifikante Effekte beobachtet werden. Die
starken Selektivitdtsunterschiede insbesondere bei den hoher geladenen Analyten Sulfat und Phosphat
sind anhand der Chromatogramme allein nicht ersichtlich.

Die Trennstufenzahlen pro Meter und die Symmetriefaktoren konnen nicht sinnvoll mit der Kapazitit
der Trennsdulen oder mit deren Zusammensetzung korreliert werden (Abbildung 7-13). Es muf
allerdings auch hier einschrinkend beachtet werden, daB alle Trennsdulen nur einmal und unter
identischen Bedingungen gepackt wurden.

Die Trennstufenzahlen der fiinf niederkapazitiven Trennsdulen sind mit Ausnahme von Fluorid im
Mittel um etwa 5000 bis 10000 Boden niedriger als bei den hochkapazitiven Materialien (vergl.
Kapitel 7.1.2.1). Dies zeigt, daB bei vergleichbaren chromatographischen Bedingungen die Trenn-



7 Einstellung der Kapazititen von Anionenaustauschern durch Mischen 154

leistung mit der Kapazitit zunimmt, da sich das Gleichgewicht zwischen mobiler und stationérer
Phase héufiger einstellen kann. Die Referenztrennsdule BioGel MQ I DMEA und die Trennsidule
BioGel GNQ IV DMEA (mit 81 % nitriertem Polymer) liefern im Durchschnitt die beste
Trennleistung. Die Abstufungen (Muster) der Effizienzen fiir die einzelnen Analyten sind im
Gegensatz zu den hochkapazitiven Materialien auBler beim Fluorid einheitlich, so da keine
analytspezifischen Unter-schiede in der Trennleistung auftreten.
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Abbildung 7-13.

Trennstufenzahlen pro Meter (links) und Symmetriefaktoren (rechts) fiir die Referenztrennsiule BioGel MQ 1
DMEA und die angemischten Materialien BioGel GNQ I bis IV DMEA unter Vergleichsbedingungen (vergl.
Tabelle 7-7).

Bei den Symmetriefaktoren zeigt sich, da auch bei den niederkapazitiven Materialien der GNQ-Reihe
die Trennsédule mit einem hohen Anteil an nitriertem Polymer (BioGel GNQ IV DMEA) die hochsten
T-Faktoren zeigt, obwohl sie andererseits die beste Trennleistung aufweist Die Abstufung der
Symmetriefaktoren der fiinf Trennsédulen ist mit Ausnahme des Fluorids nahezu unabhéngig von den
einzelnen Analyten.

Die Beurteilung der vorliegenden Ergebnisse gestaltet sich bei den niederkapazitiven Materialien
problematischer als bei den hochkapazitiven Trennsidulen der GHQ-Reihe. Durch die hohen Anteile an
nicht- bzw. niederkapazitiven Materialien in den Trennsdulen der GNQ-Reihe ist eine stirkerer
EinfluB dieser Komponenten wahrscheinlicher als bei den hochkapazitiven Trennsdulen. Diese
Einfliisse resultieren in signifikanten Unterschieden der Selektivititen (relative Retention), die
insbesondere bei den multivalenten Anionen Sulfat und Phosphat zu beobachten sind. Auch wenn
keine Anderung der Retentionsreihenfolge auftritt, ist die Vergleichbarkeit der fiinf Trennsiulen
niedriger Kapazitit nur dann gegeben, wenn die auftretenden Diskrepanzen bei den Selektivitdten als
untergeordnet betrachtet werden.

Aufgrund der deutlichen Unterschiede in der Zusammensetzung der in diesem Abschnitt untersuchten
Materialien ist mehr noch als bei den angemischten Austauschern hoher Kapazitit eine Anpassung
bzw. Optimierung der Packbedingungen fiir jedes einzelne Polymer erforderlich. Insbesondere die
Austauschkapazititen hingen sehr stark von der enthaltenen Polymer-Gesamtmenge und von der
Dichte der Packung ab. Auch die Schiittdichte der Packung wird sich bei den hier verglichenen
Trennsdulen niedriger Kapazitit noch stirker unterscheiden als bei den hochkapazitiven der GHQ-
Reihe.

Allerdings wird durch die individuelle Anpassung der Packbedingunen die direkte Vergleichbarkeit
der Ergebnisse in Frage gestellt, die nur bei Gleichbehandlung gegeben ist. Auch durch eine ange-
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pabBte‘ Packprozedur kann im nicht sichergestellt werden, daf} bei angemischten Anionenaustauschern
der Sduleninhalt die gleiche Zusammensetzung hat wie das Ausgangsmaterial.

Als Ergebnis der Untersuchungen zur Mischbarkeit von Packungsmaterialien unterschiedlicher Kapa-
zitdt am Polymer BioGel SEC 30-5 146t sich sagen, daf} bei angemischten Materialien, die ausgehend
von einem hochkapazitiven Austauscher etwa 30 % zugemischtes Polymer enthalten, keine
signifikanten Veridnderungen der Selektivititen im Vergleich zu einem Referenzmaterial gleicher
Kapazitit auftreten.

Bei Materialien, die mehr als 80 % zugemischte Polymere enthalten, kommt es verglichen mit dem
Referenzmaterial zu teilweise groferen Unterschieden im Retentionsverhalten. Dennoch wird auch bei
diesen Materialien keine Anderung der Elutionsreihenfolge der untersuchten Anionen festgestellt, so
da} die FEinstellung der Austauschkapazititen durch Mischen bei Materialien basierend auf dem
Polymer BioGel SEC 30-5 prinzipiell moglich ist.

7.2  Untersuchungen mit dem Polymer P 150497

Die Ergebnisse des Kapitels 7.1 zeigen, daf} eine Einstellung der Austauschkapazitit von Anionenaus-
tauschern durch gezieltes Mischen von unterschiedlich stark funktionalisierten Materialien basierend
auf dem kommerziellen Polymer BioGel SEC 30-5 prinzipiell moglich ist.

In diesem Kapitel wird untersucht, ob die bisherigen Ergebnisse auf das im Rahmen der Dissertation
von Kohler [75] hergestellte PS-DVB-Copolymer P 150497 iibertragen werden konnen. Sollte dies der
Fall sein, so konnten die Eigenschaften der verschiedenen Trennmaterialien auf der Basis dieses
Polymers verglichen werden, indem die aufgrund der unterschiedlichen Synthesewege sehr stark
differierenden Kapazititen dieser Austauscher auf einen vergleichbaren Wert eingestellt werden, was
die vergleichende chromatographische Charakterisierung dieser Materialien {iiberhaupt erst
ermoglichen wiirde.

Fir die Untersuchungen mit dem Polymer P 150497 wird als Startreaktion die Friedel-Crafts-
Acylierung mit Brombuttersdurechlorid eingesetzt (vergl. Kapitel 3.3.4 und 6.2.3.2). Als Ami-
nierungsreagenz wird wie in Abschnitt 7.1 Dimethylethanolamin (DMEA) verwendet. Angestrebt ist
eine Kapazitit des Referenzmaterials von 350 uMol/g, was etwa 50 % der maximal mit dieser
Synthesefolge erreichbaren Kapazitit entspricht.

Um den experimentellen Aufwand zu begrenzen, werden bei den Untersuchungen mit dem Polymer P
150497 nur noch zwei angemischte Anionenaustauscher mit dem Referenzmaterial verglichen. Als
Ausgangsmaterial fiir das Anmischen wird ein Anionenaustauscher mit einer maximalen Kapazitit
von etwa 700 uMol/g synthetisiert (Sittigungsbereich). Dieses hochkapazitive Material wird mit dem
Basispolymer P 150497 und dem nitrierten Polymer P 150497 N auf die Kapazitit des Referenz-
materials eingestellt. Das nitrierte Material wird deshalb gewihlt, weil es sehr leicht zuginglich ist
(vergl. Kapitel 11.3.5) und bei den Untersuchungen mit dem Polymer BioGel SEC 30-5 von allen
angemischten Materialien die hochste chromatographische Effizienz erreicht hat. Da die beiden zum
Mischen eingesetzten Materialien selbst keine Austauschkapazitit besitzen, kann die Einstellung der
Kapazititen auch als ,inerte Verdiinnung‘ bezeichnet werden.
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7.2.1 Erste Versuchsreihe

Die Ansatzberechnungen und die Reaktionsbedingungen fiir die Herstellung des Referenzmaterials des
zum Anmischen verwendeten hochkapazitiven Anionenaustauschers sind in Tabelle 7-8 dargestellt.

Tabelle 7-8.
Reaktionsbedingungen fiir die Herstellung des als Referenz dienenden Anionenaustauschers P 150497 MN I F
DMEA und des zum Anmischen verwendeten Materials P 150497 MN I M DMEA.

Parameter P 150497 MN 1 F DMEA P 150497 MN I M DMEA
Rohpolymer P 150497 25¢g S5g
Bromessigsdurechlorid 0,375 g (2 mMol) 9,375 g (50 mMol)
Aluminium-(III)-chlorid (Kat.) 0,300 g (2,3 mMol) 14,2 (53 mMol)
Dichlormethan (Losemittel) 40 mL 60 mL
Reaktionszeit 6h 6h
Reaktionstemperatur 25°C 35°C
Aminierungsgemisch (DMEA:EtOH = 1:1) 80 mL 80 mL
Aminierungsbedingungen 24 h Riickflul 24 h Riickflu
Kapazitiat / pMol/g 341 643

Kapazitdt / uMol/Sdule (125 x 4 mm ID) 199 449

Der Grad der Funktionalisierung beider Materialien liegt im angestrebten Kapazititsbereich. Die als
Referenz dienende Trennsdule P 150497 MN I F DMEA ist mit 199 uMol als mittelkapazitiv
einzustufen.

Die zum Anmischen verwendeten Materialien sind in Tabelle 7-9 gezeigt. Die Nitrierung des Basis-
polymers erfolgt nach der Vorschrift im Anhang (Kapitel 11.3.5). Alle Materialien werden vor dem
Einstellen der Austauschkapazititen gemif Abschnitt 11.3.7 sedimentiert.

Tabelle 7-9.
Gegeniiberstellung der zum Anmischen verwendeten Materialien auf der Basis des Polymers P 150497.

Name Abkiirzung  Beschaffenheit Q / uMol/g
P 150497 MN IM DMEA A Anionenaustauscher 643
P 150497 N B Nitriertes Polymer ---
P 150497 C Rohpolymer ---

Mit den in Tabelle 7-9 dargestellten Polymeren kénnen geméifl Tabelle 7-10 die beiden Materialien P
150497 MN I GI und G II DMEA angemischt werden. Die resultierenden Trennsidulen weichen in
ihren Kapazititen um 14 % (G 1 DMEA) bzw. 10 % (G II DMEA) nach oben vom angestrebten
Zielwert (199 uMol) ab. Auch beim wiederholten Packen der beiden angemischten Materialien und
des Referenzaustauschers unter Vergleichsbedingungen konnen keine geringeren Kapazititsdifferen-
zen erzielt werden.

Tabelle 7-10.

Zusammensetzung der angemischten Anionenaustauscher auf der Basis des Polymers P 150497. Als Bezugs-
grofe dient der Referenz-Austauscher P 150497 MN I F DMEA mit einer Kapazitit von 341 uMol/g. Die Ge-
samtmenge der angemischten Anionenaustauscher betrigt jeweils 2,0 g. Fiir die Abkiirzungen der Mischungs-
komponenten siehe Tabelle 7-9.

Bezeichnung Komponente 1 /g Komponente 2 /g Q / uMol/Séule
P 150497 MN I F DMEA* - 199
P 150497 MN 1 G I DMEA 1,06 g A 0,940 gB 227
P 150497 MN 1 G Il DMEA 1,06 g A 0,940 gC 220

* Referenzmaterial
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Die chromatographischen Bedingungen fiir den Vergleich der drei Trennsdulen sind in Tabelle 7-11
zusammengestellt. Als Elutionssystem kommt aufgrund der relativ hohen Kapazititen der Trennsdulen

das bindre Perchlorat/Hydroxid-Elutionssystem zum Einsatz.

Alle Retentionsdaten sind die

Mittelwerte aus drei Parallelbestimmungen von Einzelstandards der acht aufgefiihrten Analyten.

Tabelle 7-11.

Bedingungen fiir den chromatographischen Vergleich der Trennsédulen P 150497 MN I G I und G I DMEA mit
dem Referenzmaterial P 150497 MN I F DMEA.

Parameter Einstellung / Wert

Elutionssystem 0,15 mMol/kg HC104 + 65 mMol/kg NaOH (pH = 12,8)
FluBrate 1 mL/min

Detektion Leitfihigkeitsdetektion nach chemischer Suppression
Grundleitfihigkeit 70 uS/cm

MeBbereich 100 pS/cm

Fullscale 50 uS/cm

Injektionsvolumen 100 uL

Analyten F, CI', BrO;, NO,, Br, NOy, SO,*, HPO,*
Analytgehalte 10 mg/kg

Abbildung 7-14 zeigt ein Chromatogramm eines Multistandards mit der Referenztrennséule P 150497
MN I F DMEA unter den in Tabelle 7-11 aufgefiihrten chromatographischen Bedingungen.
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Abbildung 7-14.
Chromatogramm der Referenztrennsdule P 150497 MN I F DMEA. Chromatographische Bedingungen siehe
Tabelle 7-11.

Alle acht Analyten sind innerhalb von 10 Minuten fast vollstindig voneinander getrennt. Im
Gegensatz zu den bisher untersuchten Materialien auf der Basis des Polymers BioGel SEC 30-5 ist das
Peakpaar Nitrit/Bromat sehr gut separiert.

Vergleicht man die Chromatogramme der angemischten Trennsdulen P 150497 MN I G I und G II
DMEA (Abbildung 7-15) mit dem der Referenztrennsdule, so stellt man fest, dal sich die
Elutionsreihenfolge der Analyten dndert. Beim Referenzmaterial findet man die Reihenfolge

F <CI' <S04 <NO, < BrO; < Br < HPO,* <NOy,
wohingegen die Analyten bei den angemischten Materialien wie folgt eluieren:

F < CI' < SO, < NO, = BrO; < HPO,* < Br < NOs".
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Abbildung 7-15.

Chromatogramme der angemischten Trennsdulen P 150497 MN I G I und MN I G II DMEA unter Vergleichs-
bedingungen. Chromatographische Bedingungen siehe Tabelle 7-11.

Somit kommt es bei beiden angemischten Trennsdulen zur Koelution von Bromat und Nitrit. Phosphat
wird vor das Bromid geschoben. Die Trennsdulen P 150497 MN I GI und G II DMEA ergeben trotz
der sehr unterschiedlichen Figenschaften der zugemischten Polymere nahezu identische Chromato-
gramme, wiederum ein Hinweis, dal weniger die Zusammensetzung und die makrospkopische
Kapazitit der Trennsdulen fiir die beobachteten Phianomene verantwortlich sind, sondern vielmehr die
Mikrokapazitit und deren Verteilung iiber die Trennstrecke sowie ein moglicherweise stark
unterschiedliches Phasenvolumenverhiltnis der verglichenen Trennséulen.

Abbildung 7-16 stellt die absoluten und relativen Retentionszeiten der drei Trennsédulen gegeniiber.
Bei den Retentionszeiten fallt auf, da alle Analyten mit Ausnahme von Bromid und Nitrat auf der
Referenztrennsdule hohere Retentionszeiten aufweisen, obwohl deren Kapazitit iiber 20 uMol
geringer ist als die der angemischten Trennséulen. Ein gleicher Trend wurde auch in Kapitel 7.1.2.1
fiir die hochkapazitiven Materialien auf der Basis des BioGel SEC 30-5 beobachtet.
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Abbildung 7-16.

Untersuchte Anionen

Retentionsparameter fiir die Referenztrennsédule P 150497 MN I F DMEA und die angemischten Materialien P
150497 MN I G I und G I DMEA unter Vergleichsbedingungen (vergl. Tabelle 7-11). Links: Retentionszeiten;
rechts: Normierte Retentionszeiten bezogen auf Chlorid.



7 Einstellung der Kapazititen von Anionenaustauschern durch Mischen 159

Bei der Trennsédule P 150497 MN I G I DMEA (mit nitriertem Polymer angemischt) konnte man die
beschleunigte Elution mit der durch die Nitrogruppen erhohte Polaritét der stationdren Phase erklaren.
Sie wiirde sich auf die Elution der weichen, polarisierbaren Analyten Bromid und Nitrat deshalb nicht
auswirken, weil es zwischen diesen Analyten und den Nitrogruppen zu hydrophoben Wechsel-
wirkungen kommen kann. Diese plausible Erkldrung wird aber bei Betrachtung der Retentionszeiten
fiir die Trennsédule P 150497 MN I G II DMEA (mit Rohpolymer angemischt) hinfillig, welche sich
nicht von denen der Trennsédule P 150497 MN I G I DMEA unterscheiden, obwohl hier aufgrund der
fehlenden Nitrogruppen wesentlich mehr Pldtze fiir adsorptive Wechselwirkungen zur Verfiigung
stehen.

Durch die Normierung der Retentionszeiten konnen die bisherigen Beobachtungen nicht relativiert
werden. Die relative Retention der Analyten Fluorid, Sulfat, Nitrit und eingeschrinkt auch Bromat ist
zwar bei den drei Trennsdulen vergleichbar oder nicht signifikant verschieden, jedoch sind die
Unterschiede der normierten Retentionszeiten bei Bromid, Nitrat und Phosphat eindeutig.

Die groBe Ahnlichkeit der beiden angemischten Trennsiulen wird besonders bei den Selektivititen der
aufeinander abfolgenden Analyten zueinander deutlich, die in Tabelle 7-12 dargestellt sind. Mit
Ausnahme des Paares Fluorid/Chlorid sind die Selektivitdtskoeffizienten bei den angemischten Trenn-
sdulen fast identisch, aber deutlich verschieden von denen des Referenzmaterials.

Tabelle 7-12.
Selektivitidtskoeffizienten der aufeinander folgenden Analyten definiert als Quotient der Retentionsfaktoren.
Mittlerer Fehler fiir alle Werte: 23 %.

Selektivititskoeffizienten Fluorid / Chlorid / Sulfat / Nitrit / Bromat / Bromid/  Phosphat /
o= (k'/k;") Chlorid Sulfat Nitrit Bromat Bromid Phosphat Nitrat

P 150497 MN 1 F DMEA (199 uMol) 3,08 1,48 1,18 1,18 1,31 1,29 1,18

P 150497 MN G I DMEA (227 pMol) 5,01 1,36 1,32 1,00 1,94 0,87 1,72

P 150497 MN G I DMEA (220 pMol) 4,58 1,38 1,30 1,00 1,92 0,89 1,68

Abbildung 7-17 zeigt die theoretischen Trennstufenzahlen und die Symmetriefaktoren der drei
untersuchten Trennséulen.
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Abbildung 7-17.

Trennstufenzahlen pro Meter (links) und Symmetriefaktoren (rechts) fiir die Referenztrennsiule P 150497 MN 1
F DMEA und die angemischten Materialien P 150497 MN I G I und G I DMEA unter Vergleichsbedingungen
(vergl. Tabelle 7-11).
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Die Abstufung der chromatographischen Effizienz ist fiir alle Analyten #hnlich, wobei die
Referenztrennsiule P 150497 MN I F DMEA mit iiber 15000 Bdden fiir Chlorid, Bromid und Nitrat
die beste Trennleistung liefert. Bei den Symmetriefaktoren sind ebenfalls sdulenspezifische
Abstufungen zu erkennen, die aber nur von untergeordneter Bedeutung sind. Fiir alle Analyten mit
Ausnahme von Fluorid beobachtet man fast ideale Symmetriefaktoren von T = 0,9 bis 1,2. Auffillig
ist, daf} die mit nitriertem Polymer angemischte Trennsdule P 150497 MN I G I DMEA im Gegensatz
zu den Ergebnissen bei den auf dem BioGel SEC 30-5 basierenden Materialien nicht die hochsten
Symmetriefaktoren zeigt.

Die bisherigen Ergebnisse dieses Kapitels verdeutlichen, daB beim Polymer P 150497 weniger die
unterschiedlichen Kapazititen und Zusammensetzungen der Referenz- und der angemischten
Packungsmaterialien fiir die beobachteten Selektivititsunterschiede verantwortlich sind. Beide
angemischten Trennsdulen zeigen mit Ausnahme von Bromid und Nitrat unter Vergleichsbedingungen
eine beschleunigte Elution, wobei die makroskopische Austauschkapazitit der Trennsdulen aber nicht
mit ihrem Retentionsverhalten korreliert werden kann. Somit ist nicht nur die Kapazitit fiir die
Retention verantwortlich, sondern es miissen auch Faktoren wie die Schiittdichte der Packung und das
Volumenverhiltnis von stationdrer und mobiler Phase einen Einfluf ausiiben (vergl. Gleichung 2-26).
Gerade beim Phasenvolumenverhéltnis @ ist zu vermuten, dafl dieses bei den angemischten Trenn-
sdulen dhnlich ist, was die fast identischen chromatographischen Ergebnisse erklidren wiirde, nicht aber
mit dem der Referenztrennsiule verglichen werden kann.

7.2.2 Zweite Versuchsreihe

Um sicherzustellen, da3 die Ergebnisse dieses Abschnitts nicht auf einem Artefakt beruhen, werden
die Mischexperimente mit dem Polymer P 150497 in einer zweiten Versuchsreihe wiederholt.

Bei der Durchfithrung der zweiten Versuchsreihe mit dem Polymer P 150497 geht man analog der
ersten Versuchsreihe vor. Die priparativen Bedingungen zur Herstellung des Referenzmaterials und
des zum Anmischen verwendeten hochkapazitiven Austauschers sind in Tabelle 7-13 zusammen-
gefalit. Die Reaktionsbedingungen (Temperaturen) sind gegeniiber denen der ersten Versuchsreihe
leicht abgewandelt

Tabelle 7-13.
Reaktionsbedingungen fiir die Herstellung des als Referenz dienenden Anionenaustauschers P 150497 MN I L
DMEA und des zum Anmischen verwendeten Material P 150497 MN I K DMEA.

Parameter P 150497 MNILDMEA P 150497 MN I K DMEA
Rohpolymer P 150497 25¢g 3g
Bromessigsdurechlorid 0,375 g (2 mMol) 1,50 g (8 mMol)
Aluminium-(III)-chlorid (Kat.) 0,300 g (2,3 mMol) 1,20 g (9,2 mMol)
Dichlormethan (Losemittel) 40 mL 40 mL
Reaktionszeit 6h 6h
Reaktionstemperatur 30 °C 30 °C
Aminierungsgemisch (DMEA:EtOH = 1:1) 80 mL 80 mL
Aminierungsbedingungen 24 h Riickfluf 24 h Riickfluf
Kapazitidt / pMol/g 317 676

Kapazitdt / uMol/Sdule (125 x 4 mm ID) 180 435

Trotz der modifizierten Reaktionsbedingungen sind die Austauschkapazititen beider Materialien mit
denen der in der ersten Versuchsreihe verwendeten Materialien vergleichbar. Zur inerten Verdiinnung
des hochkapazitiven Materials P 150497 MN I K DMEA werden die gleichen Materialien verwendet
wie in Abschnitt 7.2.1. Die Tabellen 7-14 und 7-15 stellen die eingesetzten Polymere und die
Mischungsverhiltnisse zusammen.
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Tabelle 7-14.
Gegeniiberstellung der zum Anmischen verwendeten Materialien auf der Basis des Polymers P 150497 fiir die
zweite MeBreihe.

Name Abkiirzung  Beschaffenheit Q / uMol/g
P 150497 MN 1 K DMEA A Anionenaustauscher 676
P 150497 N B Nitriertes Polymer ---
P 150497 C Rohpolymer ---

Tabelle 7-15.

Zusammensetzung der angemischten Anionenaustauscher auf der Basis des Polymers P 150497. Als Bezugs-
groBle dient der Referenz-Austauscher P 150497 MN I L DMEA mit einer Kapazitit von 317 uMol/g. Die
Gesamtmenge der angemischten Anionenaustauscher betrigt jeweils 1,5 g.

Bezeichnung Komponente 1/g  Komponente 2 /g Q / uMol/Séule
P 150497 MN I L DMEA* - 180
P 150497 MN 1 G I-2 DMEA 0,7029 g A 0,7971 ¢ B 215
P 150497 MN 1G II-2 DMEA 0,7029 g A 0,7971 gC 195

* Referenzmaterial

Wie in der ersten Versuchsreihe besitzt auch hier die Referenztrennsiule P 150497 MN I L DMEA mit
180 uMol von allen drei Trennsdulen die geringste Austauschkapazitit. Die makroskopischen
Kapazititen beider angemischten Trennsdulen P 150497 MN I G 1-2 und G II-2 DMEA sind um bis zu
20 % hoher als die des Referenzmaterials. Damit liefert das Packen aller drei Trennsdulen unter
identischen Bedingungen sehr unterschiedliche Ergebnisse, die aber sehr gut reproduzierbar sind.
Beim wiederholten Packen der Trennsdulen unter Vergleichsbedingungen ist die RSD der Kapazititen
geringer als 4 %.

Die chromatographischen Bedingungen fiir den Vergleich der drei Trennsdulen sind in Tabelle 7-16
zusammengestellt. Aufgrund des anderen Retentionsverhaltens der in diesem Abschnitt untersuchten
Materialien kann das Elutionssystem aus Kapitel 7.2.1 nicht iibernommen werden.

Tabelle 7-16.
Bedingungen fiir den chromatographischen Vergleich der Trennsdulen P 150497 MN I G I-2 und G II-2 DMEA
mit dem Referenzmaterial P 150497 MN I L DMEA.

Parameter Einstellung / Wert

Elutionssystem 0,25 mMol/kg HC104 + 50 mMol/kg NaOH (pH = 12,7)
FluBrate 1 mL/min

Detektion Leitfidhigkeitsdetektion nach chemischer Suppression
Grundleitfihigkeit 110 uS/cm

MeBbereich 200 pS/cm

Fullscale 40 uS/cm

Injektionsvolumen 100 uL

Analyten F, CI', BrOs, NO,, Br, NO5y, SO,*, HPO,*
Analytgehalte 10 mg/kg

Abbildung 7-18 zeigt ein unter diesen Bedingungen aufgenommenes Chromatogramm der Referenz-

trennsdule P 150497 MN I L DMEA.
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Signal / mV

F

cr P 150497 MN I L DMEA (180 uMol)

Referenzmaterial

SO, + BrOs

VA
\ [ HPO.*

Retentionszeit / min

Abbildung 7-18.
Chromatogramm der Referenztrennsédule P 150497 MN I L DMEA. Chromatographische Bedingungen siehe
Tabelle 7-16.

Unter den gegebenen Bedingungen kommt es zur Koelution von Sulfat und Bromat. Nitrit eluiert in
der vorderen Flanke dieses Peakpaares. Da alle Retentionsparameter wie auch in den vorausgehenden
Untersuchungen iiber Einzelstandards ermittelt werden, ist die mangelnde Trennung dieser Analyten
nicht von Belang. Wie bei dem Referenzmaterial der ersten Versuchsreihe mit den Polymer P 150497
beobachtet man auch hier eine sehr gute Peaksymmetrie, wobei die Peakbreiten aber relativ grof} sind.

Vergleicht man nun die Chromatogramme der angemischten Trennsdulen P 150497 MN 1 G I-2 und G
II-2 DMEA (Abbildung 7-19) mit dem Referenzchromatogramm, so stellt man wie in der ersten
Versuchsreihe fest, da die Chromatogramme der angemischten Trennsdulen nahezu identisch sind,
sich aber drastisch von dem des Referenzmaterials unterscheiden.

Signal / mV Signal / mV
F F
P 150497 MN 1 G 1-2 DMEA (215 pMol) P 150497 MN 1 G 1I-2 DMEA (195 nMol)
cr 47 % hochkapazitives Material Cr 47 % hochkapazitives Material
53 % nitriertes Polymer 53 % nitriertes Polymer
N027 + BI‘Og’ N027 + BI‘Og’
SO~ [\ S0
! Br - " B
NI i3 vos
2
N UM
dj/ (R U — \_//\——— - RV \¥// \\\—//¥_7
0 5 10 15 20 25 30 5 10 15 20 25 30

Retentionszeit / min

Abbildung 7-19.

Retentionszeit / min

Chromatogramme der angemischten Trennsdulen P 150497 MN I G I-2 und MN I G II-2 DMEA unter Ver-
gleichsbedingungen. Chromatographische Bedingungen siehe Tabelle 7-16.

Trotz der um 20 uMol differierenden Kapazititen der beiden angemischten Trennsidulen unterscheiden
sich die Chromatogramme in Abbildung 7-19 nur durch die etwas schlechteren Peaksymmetrien des
Materials P 150497 MN 1 G 1I-2 DMEA.
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Waiihrend die Analyten bei der Referenztrennsédule P 150497 MN I L DMEA in der Reihenfolge
F <CI' <NO; < BrO; =S0,” < Br <NO; < HPO,*

eluieren, beobachtet man bei den angemischten Austauschern die folgende Abstufung:
F <CI' <NO; = BrO; < SO,” < Br <NO; < HPO,”.

Bei Betrachtung der absoluten und normierten Retentionszeiten (Abbildung 7-20) féllt auf, da3 im
Gegensatz zu den Ergebnissen der ersten Versuchsreihe die Retentionszeiten bei den hoher
kapazitiven angemischten Trennsaulen fiir alle Analyten grofer sind als bei der Referenztrennsiule.
Somit scheint in diesem Fall die makroskopische Kapazitidt mit den Retentionszeiten zu korrelieren.
Dagegen spricht jedoch, dal die Retentionszeiten der angemischten Trennsdulen fast identisch sind,
obwohl ihre Kapazititen um 20 pMol differieren.

Die Diskrepanzen im Retentionsverhalten zwischen der Referenz- und den angemischten Trennsidulen
nehmen mit steigendem Aufenthalt der Analyten auf der stationdren Phase zu. Besonders drastisch
trifft dies fiir das Phosphat zu, welches auf den angemischten Austauschern unter Vergleichs-
bedingungen fast doppelt so grole Retentionszeiten aufweist.

Durch die Normierung der Retentionszeiten lassen sich diese drastischen Einfliisse erwartungsgeméif
nicht korrigieren. Die Unterschiede in der relativen Retention sind zwar fiir einige Analyten wie
Chlorid oder Nitrit zu vernachlédssigen, jedoch sind fiir Sulfat, Bromid, Nitrat und Phosphat
signifikante Differenzen zu beobachten.
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Abbildung 7-20.

Retentionsparameter fiir die Referenztrennsédule P 150497 MN I L DMEA und die angemischten Materialien P
150497 MN I G-2 I und G II-2 DMEA unter Vergleichsbedingungen (vergl. Tabelle 7-16). Links: Retentions-
zeiten; rechts: Normierte Retentionszeiten bezogen auf Chlorid.

Wie schon bei den angemischten Austauschern der ersten Versuchsreihe sind die Selektividts-
koeffizienten der aufeinander folgenden Analyt-Paare bei den Trennsédulen P 150497 MN I G I-2 und
G II-2 DMEA fast vollig identisch, wie aus Tabelle 7-17 hervorgeht.
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Tabelle 7-17.
Selektivitdtskoeffizienten der aufeinander folgenden Analyten definiert als Quotient der Retentionsfaktoren.
Mittlerer Fehler fiir alle Werte: = 3 %.

Selektivititskoeffizienten Fluorid / Chlorid / Nitrit / Sulfat / Bromat / Bromid / Nitrat /
o = (k{'/k,") Chlorid Nitrit Sulfat Bromat Bromid Nitrat Phosphat
P 150497 MN I L DMEA (180 uMol) 1,67 1,42 1,10 1,02 1,20 1,38 1,42

P 150497 MN G I-2 DMEA (215 uMol) 2,03 1,44 1,37 0,74 1,57 1,36 1,99

P 150497 MN G II-2 DMEA (195 uMol) 2,01 1,44 1,37 0,74 1,57 1,37 2,02

Da die beobachteten Unterschiede der Selektivitdtskoeffizienten nicht durch die Abstufungen der
Kapazititen der Trennsédulen erkldrt werden konnen, muf3 auch hier das Phasenvolumenverhiltnis &
von mobiler und stationdrer Phase eine entscheidende Rolle spielen. Dies ist moglicherweise bei den
beiden angemischten Trennsdulen sehr #hnlich, aber verschieden von dem des Referenzmaterials.
Dagegen spielt die unterschiedliche Zusammensetzung der angemischten Trennphasen (nitriertes und
Rohpolymer) wie auch schon in der ersten Versuchsreihe eine zu vernachldssigende Rolle fiir das
beobachtete Selektivititsverhalten.

Abbildung 7-21 stellt die ermittelten Trennstufenzahlen und Symmetriefaktoren fiir die Trennsédulen
der zweiten Versuchsreihe gegeniiber. Die Ergebnisse entsprechen im wesentlichen denen aus der
ersten Versuchsreihe. Die Trennstufenzahlen der hier untersuchten Siulen ist zwar etwas geringer als
die in Kapitel 7.2.1 ermittelten Werte, die Symmetriefaktoren liegen jedoch auch hier mit Ausnahme
von Fluorid fast vollstindig im angestrebten Bereich von T = 0,9 bis 1,2.
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Abbildung 7-21.

Trennstufenzahlen pro Meter (links) und Symmetriefaktoren (rechts) fiir die Referenztrennsiule P 150497 MN 1
L DMEA und die angemischten Materialien P 150497 MN I G I-2 und G [I-2 DMEA unter Vergleichs-
bedingungen (vergl. Tabelle 7-16).

Die Ergebnisse der zweiten Versuchsreihe decken sich zwar nicht vollstindig mit denen der ersten
Reihe, jedoch wird auch in diesem Fall deutlich, daB8 die Einstellung der Austauschkapazititen durch
inerte Verdiinnung bei den auf dem Polymer P 150497 basierenden Materialien mit Anderungen im
Selektivititsverhalten verbunden ist. Das Retentionsverhalten der angemischten Austauscher ist
dagegen jeweils fast identisch, obwohl sich ihre Kapazititen und auch ihre Zusammensetzung deutlich
voneinander unterscheiden. Gemeinsam ist ihnen nur, dal sie die gleichen prozentualen Anteile an
hoch- und nicht-kapazitiven Materialien enthalten. Somit lassen sich die beobachteten Unterschiede
im Selektivititsverhalten zwischen angemischten und direkt funktionalisierten Mate-rialien nicht
ursdchlich auf die zum Teil sehr verschiedenen Kapazititen oder Zusammensetzungen der stationidren
Phasen zuriickfiihren.
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Vielmehr scheint das Phasenvolumenverhiltnis & von stationdrer und mobiler Phase bei den ange-
mischten Austauschern jeweils sehr dhnlich zu sein, was ihr trotz unterschiedlicher Kapazititen und
Zusammensetzungen praktisch identisches Retentionsverhalten erkldren kann, insbesondere da die
Referenztrennsiulen in beiden Versuchsreihen ein anderes Selektivitdtsverhalten aufweisen.

Bei den hochkapazitiven Materialien auf der Basis des Polymers BioGel SEC 30-5 (vergl. Kapitel
7.1.2) treten trotz der auch dort beobachteten Diskrepanzen in den Austauschkapazititen der Trenn-
sdulen und ihrer unterschiedlichen Zusammensetzung keine signifikanten Unterschiede im Selek-
tivititsverhalten auf. Diese werden in geringem Umfang erst beim Vergleich der niederkapazitiven
Trennsdulen beobachtet (vergl. Kapitel 7.1.3). Somit ist anzunehmen, dall das Phasenvolumen-
verhiltnis bei den auf dem BioGel SEC 30-5 basierenden Austauschern fiir direkt funktionalisierte und
angemischte Materialien gleich oder vergleichbar ist.

Nach den vorliegenden Ergebnissen eignet sich das Polymer P 150497 nicht fiir die Einstellung der
Austauschkapazitidt durch inerte Verdiinnung von hochkapazitiven mit nicht-kapazitiven Materialien.
Diese Aussage bezieht sich auf die beobachteten Unterschiede im Selektivitdtsverhalten zwischen den
Referenz- und den angemischten Trennsdulen. Durch Anpassung und Optimierung der
Packbedingungen kann eventuell eine Angleichung des Retentionsverhaltens erfolgen. Unter direkten
Vergleichsbedingungen ist jedoch das Konzept der inerten Verdiinnung auf das Polymer P 150497
nicht anwendbar.

7.3  Untersuchungen mit dem Polymer P 130198

Das im Rahmen der Dissertation von Kohler [75] hergestellte PS-DVB-Copolymer P 130198 ist das
dritte Material, welches zur Einstellung der Austauschkapazititen durch inerte Verdiinung untersucht
wird.

Wie beim Polymer P 150497 soll die Kapazitit des Referenzmaterials zwischen 300 und 400 uMol/g
liegen. Als Synthesesequenz wihlt man wie in Kapitel 7.2 die Friedel-Crafts-Acylierung mit
Brombuttersdurechlorid, gefolgt von einer Aminierung mit Dimethylethanolamin (DMEA).

Die Reaktionsbedingungen fiir die Herstellung des Referenzmaterials P 130198 MN II A DMEA und
des zur Verdiinnung eingesetzten Austauschers P 130198 MN II B DMEA orientieren sich im
wesentlichen an den in Kapitel 7.2.2 verwendeten Bedingungen und sind in Tabelle 7-18 dargestellt.

Tabelle 7-18.
Reaktionsbedingungen fiir die Herstellung des als Referenz dienenden Anionenaustauschers P 1130198 MN II A
DMEA und des zum Anmischen verwendeten Materials P 130198 MN II B DMEA.

Parameter P 130198 MN II A DMEA P 130198 MN II B DMEA
Rohpolymer P 130198 25¢g 3g

Bromessigsdurechlorid 0,375 g (2 mMol) 1,50 g (8 mMol)
Aluminium-(III)-chlorid (Kat.) 0,300 g (2,3 mMol) 1,20 g (9,2 mMol)
Dichlormethan (Losemittel) 40 mL 40 mL

Reaktionszeit 6h 6h

Reaktionstemperatur 25 °C 25°C
Aminierungsgemisch (DMEA:EtOH = 1:1) 80 mL 80 mL
Aminierungsbedingungen 24 h Riickfluf 24 h Riickfluf

Kapazitit / uMol/g 344 730

Kapazitit / uMol/Séule (125 x 4 mm ID) 273 619
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Zur Finstellung der Austauschkapazititen werden wie in Kapitel 7.2 das nitrierte und das
unfunktionalisierte Basispolymer verwendet (Tabelle 7-19). Die Herstellung des nitrierten Polymers
und die Sedimentation der eingesetzten Materialien erfolgt gemdB den Vorschriften im Anhang.

Tabelle 7-19.
Gegeniiberstellung der zum Anmischen verwendeten Materialien auf der Basis des Polymers P 130198.

Name Abkiirzung Beschaffenheit Q / uMol/g
P 130198 MN II B DMEA A Anionenaustauscher 730
P 130198 N B Nitriertes Polymer -
P 130198 C Rohpolymer -—-

Somit gelten fiir die Mischexperimente mit dem Polymer P 130198 die gleichen Rahmenbedingungen
wie fiir das Polymer P 150497.

Die Zusammensetzung der angemischten Trennsédulen P 130198 MN II G I und G I DMEA ist aus
Tabelle 7-20 ersichtlich. Wie die angemischten Materialien auf der Basis des Polymers P 150497
bestehen die hier eingesetzten Trennsdulen jeweils etwa zur Hilfte aus einem hochkapazitiven
Anionenaustauscher und einem nicht-kapazitiven Polymer.

Tabelle 7-20.

Zusammensetzung der angemischten Anionenaustauscher auf der Basis des Polymers P 130198. Als Bezugs-
groBle dient der Referenz-Austauscher P 130198 MN II A DMEA mit einer Kapazitit von 344 uMol/g. Die
Gesamtmenge der angemischten Anionenaustauscher betrigt jeweils 1,5 g. Fiir die Abkiirzungen der Mischungs-
komponenten siehe Tabelle 7-19.

Bezeichnung Komponente 1/g  Komponente 2 /g Q / uMol/Saule
P 130198 MN II A DMEA* - 273
P 130198 MN II G I DMEA 0,708 g A 0,792 ¢B 278
P 130198 MN II G IDMEA 0,708 g A 0,792 g C 268

* Referenzmaterial

Im Gegensatz zu den in Kapitel 7.2 verwendeten Trennsdulen zeigen die drei zu vergleichenden
Trennsédulen auf der Basis des Polymers P 130198 nur sehr geringfiigige Kapazititsunterschiede. Die
Austauschkapazititen der angemischten Trennsidulen unterscheiden sich nur um + 2 % von der des
Referenzmaterials. Dies ist ein eindeutiger Hinweis, daB} sich in diesem Fall alle drei Materialien unter
Vergleichsbedingungen nahezu identisch packen lassen.

Die chromatographischen Bedingungen fiir den direkten Vergleich der drei Packungsmaterialien sind
in Tabelle 7-21 zusammengestellt. Wie auch in den vorangegangenen Kapiteln werden die Retentions-
parameter durch drei Parallelbestimmungen von Einzelstandards ermitteln.

Abbildung 7-22 zeigt nachfolgend ein Chromatogramm eines Multistandards auf der Referenz-
trennsdule P 130198 MN II A DMEA unter den in Tabelle 7-21 genannten chromatographischen
Bedingungen.
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Tabelle 7-21.
Bedingungen fiir den chromatographischen Vergleich der Trennséulen P 130198 MN II G I und G II DMEA mit
dem Referenzmaterial P 130198 MN II A DMEA.

Parameter Einstellung / Wert
Elutionssystem 0,4 mMol/kg HCIO, + 50 mMol/kg NaOH (pH = 12,7)
FluBirate 1 mL/min
Detektion Leitfahigkeitsdetektion nach chemischer Suppression
Grundleitfihigkeit 160 puS/cm
MeBbereich 200 pS/cm
Fullscale 100 pS/cm
Injektionsvolumen 100 uL
Analyten F, CI', BrOs, NO,, Br, NOy, SO,*, HPO,*
Analytgehalte 10 mg/kg

Signal / mV

F

P 130198 MN II A DMEA (273 nMol)

Referenzmaterial

Cr

NOzr + BI'O37
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Abbildung 7-22.
Chromatogramm der Referenztrennsidule P 130198 MN II A DMEA. Chromatographische Bedingungen siche
Tabelle 7-21.

Wihrend die Analyten Sulfat und Bromid unter den gegebenen Bedingungen nicht vollstindig
voneinander getrennt werden, besteht zwischen den Analyten Bromat und Nitrit {iberhaupt keine
Selektivitit. Anhand der Peakform 1idBt sich aber erkennen, dafl es nicht zur vollstindigen Koelution
kommt.

Vergleicht man nun die Chromatogramme der angemischten Trennsidulen P 130198 MN II G I und G
I DMEA (Abbildung 7-23) mit dem der Referenztrennséule, so stellt man als einzigen Unterschied
fest, dal es bei den angemischten Materialien zur vollstindigen Koelution von Bromat und Nitrit
kommt. Die Elutionsreihenfolge ist mit

F < CI' <NO, = BrOy < SO,” < Br <NOj < HPO,*
in allen Fillen identisch. Der rein optische Vergleich der drei Chromatogramme ergibt lediglich

leichte Unterschiede in den Peaksymmetrien, was insbesondere bei dem nicht aufgelosten Peakpaar
Sulfat und Bromid deutlich wird.
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Abbildung 7-23.
Chromatogramme der angemischten Trennsdulen P 130198 MN II G I und MN II G II DMEA unter Vergleichs-
bedingungen. Chromatographische Bedingungen siehe Tabelle 7-21.

Abbildung 7-24 stellt die ermittelten absoluten und relativen Retentionszeiten gegeniiber, wobei schon
die absoluten Retentionszeiten mit Ausnahme des Bromats nahezu identisch sind. Bei den relativen
Retentionszeiten besteht ebenfalls nur beim Bromat ein geringer Unterschied zwischen den drei
Trennsdulen. Alle anderen relativen Retentionszeiten weisen keine signifikanten Differenzen auf.
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Abbildung 7-24.

Retentionsparameter fiir die Referenztrennsédule P 130198 MN II A DMEA und die angemischten Materialien P
130198 MN II G I und G I DMEA unter Vergleichsbedingungen (vergl. Tabelle 7-21). Links: Retentionszeiten;
rechts: Normierte Retentionszeiten bezogen auf Chlorid.

Bei den theoretischen Trennstufenzahlen (Abbildung 7-25) zeigt sich, da} die Leistungsfihigkeit aller
drei hier untersuchten Trennsédulen auf der Basis des Polymers P 130198 wesentlich geringer ist als die
der vom Polymer P 150497 abgeleiteten Materialien. Die hochsten Bodenzahlen werden von der
Trennsdule P 130198 MN II G II DMEA erreicht, liegen aber auch im giinstigsten Fall unter 7000 pro
Meter, wobei die Abstufungen der Trennleistungen analytabhiingig sind.

Die Symmetriefaktoren der angemischten Trennsédulen sind sehr dhnlich und liegen mit Ausnahme von
Fluorid im Bereich von T = 1, wihrend die Referenztrennsiule zum Tailing neigt.
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Abbildung 7-25.

Trennstufenzahlen pro Meter (links) und Symmetriefaktoren (rechts) fiir die Referenztrennséule P 130198 MN 11
A DMEA und die angemischten Materialien P 130198 MN I G I und G IT DMEA unter Vergleichsbedingungen
(vergl. Tabelle 7-21).

Die Ergebnisse dieses Abschnitts zeigen, dal sich bei den auf dem Polymer P 130198 basierenden
Austauschern unter identischen chromatographischen Bedingungen keine Selektivititsunterschiede
zwischen einer Referenztrennsidule und den angemischten Trennsédulen gleicher Kapazitit ergeben.
Damit ist das Konzept der inerten Verdiinnung auf dieses Basispolymer anwendbar.

7.4  EinfluB der Packbedingungen auf das Selektivititsverhalten

In diesem Abschnitt ist die Frage zu beantworten, ob der Einflu der Packbedingungen auf das
Selektivititsverhalten, wie bisher angenommen, zu vernachlissigen ist oder sich Auswirkungen vor
allem auf das Selektivitdtsverhalten der untersuchten Materialien ergeben.

Unstrittig ist dabei, dal die Zusammensetzungen der zur Suspension der Packungsmaterialien
verwendeten Losungen und der Druckfliissigkeit, die auch als ,chemische‘ Packbedingungen bezeich-
net werden konnen, einen entscheidenden EinfluBl auf die Packung einer Trennsdule nehmen. Die
Zusammensetzung der Losungen wird im Rahmen dieser Arbeit gemidl Kapitel 11.3.8 weitgehend
konstant gehalten, um den experimentellen Aufwand bei der Charakterisierung der Trennmaterialien
zu begrenzen.

Beim Packvorgang selbst lassen sich die Arbeitsweisen mit konstanter FluBrate oder mit konstantem
Druck unterscheiden (vergl. Kapitel 11.3.8). Zur Untersuchung des Einflusses dieser ,physikalischen*
Packbedingungen werden die beiden angemischten Trennsdulen P 130198 MN II G I und G I DMEA
jeweils bei konstantem Druck (Pp,,x = 25 MPa) und bei konstanter FluBrate (3,0 mL/min) gepackt und
unter den in Tabelle 7-21 genannten chromatographischen Bedingungen verglichen.

Abbildung 7-26 zeigt den Unterschied zwischen bei konstantem Druck und konstantem Fluf3
gepackten Trennsidulen am Beispiel des Materials P 130198 MN II G I DMEA. Dargestellt ist die
Trennung von Chlorid, Bromat und Nitrat. Wahrend die Retentionszeiten jeweils fast identisch sind
und sich die Selektivititen damit nicht unterscheiden, treten deutliche Differenzen sowohl in der
chromatographischen Effizienz als auch in den Peaksymmetrien auf. Wihrend die bei konstantem
Druck gepackte Trennsiule fiir alle drei Analyten ein deutliches Fronting zeigt und nur eine geringe
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Trennleistung erreicht, zeigt die bei konstantem FluB3 gefiillte Sdule fiir alle dargestellten Analyten
eine fast ideale Peaksymmetrie bei einer deutlich hoheren Effizienz.

Signal / mV Signal / mV
cr P 130198 MN II G I DMEA cr P 130198 MN II G I DMEA
Gepackt bei konstantem Druck Gepackt bei konstantem Fluf3
(Piax = 25 MPa) (3,0 mL/min)
Analyt TP/m T Analyt TP/m T
Chlorid 4780 0,84 Chlorid 6720 1,08
Bromat 4050 0,87 Bromat 5200 1,09
Nitrat 4470 0,73 Nitrat 6600 0,98
BrOy NO; BrOy NO;
N //”\ “ I
/ \ / \\ / \ // \\
/) /A ' A
/ \\// \ / N \ \\R_/// N
] — 1y
0 5 10 15 0 5 10 15
Retentionszeit / min Retentionszeit / min

Abbildung 7-26.
Einfluf der physikalischen Packbedingungen auf die Trennleistung und die Peaksymmetrie. Chromatographische
Bedingungen sieche Tabelle 7-21.

Die gleichen Beobachtungen werden auch bei dem Material P 130198 MN II G I DMEA gemacht. Da
sich die beiden Packungsmaterialien fast identisch verhalten, werden die jeweiligen Daten im Zu-
sammenhang betrachtet. Tabelle 7-22 stellt die Selektivitdtskoeffizienten der aufeinanderfolgenden
Analyten fiir alle vier untersuchten Trennsdulen dar. Da bereits zuvor festgestellt wurde, daf} beide
Packungsmaterialien ein identisches Selektivititsverhalten zeigen, konnen die Daten direkt mitein-
ander verglichen werden.

Tabelle 7-22.
Selektivitidtskoeffizienten der untersuchten Analyten als Funktion der Packbedingungen fiir die Materialien P
130198 MN II G I und G IT DMEA unter identischen chromatographischen Bedingungen (Tabelle 7-21).

Selektivititskoeffizienten Fluorid / Chlorid / Nitrit / Bromat / Sulfat / Bromid / Nitrat /
o = (k{'/k,") Chlorid Nitrit Bromat Sulfat Bromid Nitrat Phosphat
P 130198 MN II G I (konst. Druck) 4,69 1,60 0,96 1,65 1,25 1,34 2,29

P 130198 MN II G I (konst. FluB) 4,63 1,61 0,95 1,63 1,26 1,31 2,33

P 130198 MN 11 G II (konst. Druck) 4,73 1,60 0,96 1,69 1,21 1,34 2,23

P 130198 MN 11 G II (konst. Fluf) 4,78 1,59 0,97 1,67 1,23 1,33 2,24
Mittelwert (n = 3) 4,71 1,60 0,96 1,66 1,23 1,33 2,27
RSD / % 1,34 0,62 0,86 1,54 2,33 1,06 2,02

Aus Tabelle 7-22 geht hervor, dal die Selektivititskoeffizienten fiir die vier untersuchten Trennsidulen
nahezu unabhingig von den physikalischen Packbedingungen sind. Die relative Streuung betrigt
maximal 2,33 %, ist aber wesentlich geringer, wenn die beiden Packungsmaterialien gesondert
betrachtet werden.

Die Tabellen 7-23 und 7-24 stellen die ermittelten theoretischen Bodenzahlen und Symmetriefaktoren
fiir die vier untersuchten Trennsdulen dar. Die Zusammenfassung der Daten zur Berechnung von
Mittelwerten und relativen Standardabweichungen ist zwar bei diesen Zielgroflen eigentlich nicht
zuldssig, da vorausgesetzt wird, daf die beiden Materialien P 130198 MN II G I und G I DMEA unter
Vergleichsbedingungen auch dieselben Kenndaten erreichen, wird aber dennoch durchgefiihrt, weil
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die auftretenden Diskrepanzen fokussiert anhand der relativen Streuung direkt mit den Selektivitits-
daten verglichen werden konnen.

Tabelle 7-23.
Theoretische Trennstufenzahlen als Funktion der Packbedingungen fiir die Materialien P 130198 MN II G I und
G II DMEA unter identischen chromatographischen Bedingungen (Tabelle 7-21).

Trennstufenzahl / m Fluorid Chlorid Nitrit Bromat Sulfat Bromid Nitrat  Phosphat
P 130198 MN II G I (konst. Druck) 2280 4344 3705 3638 3103 3955 3994 3082
P 130198 MN II G I (konst. FluB) 2724 5638 4838 5039 3708 5347 5322 3589
P 130198 MN II G II (konst. Druck) 2363 4725 4017 4331 3547 4286 4386 2625
P 130198 MN II G II (konst. FluB) 2624 6536 5104 5319 4430 6309 6229 3585
Mittelwert (n = 3) 2498 5311 4416 4582 3697 4974 4983 3220
RSD / % 8,41 18,47 14,99 16,46 14,92 21,51 20,08 14,36

Tabelle 7-24.
Symmetriefaktoren als Funktion der Packbedingungen fiir die Materialien P 130198 MN II G I und G II DMEA
unter identischen chromatographischen Bedingungen (Tabelle 7-21).

Symmetriefaktor Fluorid Chlorid Nitrit Bromat Sulfat Bromid Nitrat  Phosphat
P 130198 MN II G I (konst. Druck) 1,78 0,79 0,85 0,79 0,82 0,66 0,67 0,86
P 130198 MN II G I (konst. FluB) 2,01 0,93 0,97 0,94 0,92 0,79 0,80 1,02
P 130198 MN II G II (konst. Druck) 1,75 0,82 0,87 0,85 0,85 0,69 0,73 0,89
P 130198 MN II G II (konst. FluB) 2,13 1,03 1,08 1,06 1,02 0,90 0,99 1,26
Mittelwert (n = 3) 1,92 0,89 0,94 0,91 0,90 0,76 0,80 1,01
RSD / % 9,52 12,18 11,21 12,71 9,72 14,60 17,56 17,88

Beide Tabellen zeigen, dal die Trennstufenzahlen und die Symmetriefaktoren stark von den
physikalischen Packbedingungen abhidngen. Bei der chromatographischen Effizienz betragen die
relativen Streuungen zwischen 8 und 22 %, bei den Symmetriefaktoren liegen sie zwischen 9 und 18
%. Von den vier untersuchten Trennsédulen zeigen jeweils die bei konstantem Flufl gepackten Materia-
lien die besseren Leistungsdaten. Diese Feststellung trifft zwar fiir alle auf dem Polymer P 130198
basierenden Materialien zu, kann aber nicht auf andere Basispolymere iibertragen werden.

Um die mit den auf dem Polymer P 130198 basierenden Materialien erhaltenen Ergebnisse
abzusichern, wird ein zweiter, allerdings verkiirzter Vergleich mit dem Material P 150497 MN 1 G 1-2
DMEA durchgefiihrt. Dieses Material wird ebenfalls mit konstantem Druck (P..x = 25 MPa) und
konstantem Fluf} (3,0 mL/min) gepackt und die resultierenden Trennsédulen unter den in Tabelle 7-16
genannten chromatographischen Bedingungen verglichen. Die Tabellen Tabelle 7-25 und 7-26 fassen
die wichtigsten Ergebnisse zusammen.

Tabelle 7-25.
Selektivitdtskoeffizienten der untersuchten Analyten als Funktion der Packbedingungen fiir das Material P
150497 MN I G I-2 unter identischen chromatographischen Bedingungen (Tabelle 7-16).

Selektivititskoeffizienten Fluorid / Chlorid / Nitrit / Sulfat / Bromat / Bromid / Nitrat /
o= (k'/k,") Chlorid Nitrit Sulfat Bromat Bromid Nitrat Phosphat
P 150497 MN 1 G I-2 (konst. Druck) 2,07 1,45 1,38 0,73 1,59 1,37 2,01

P 150497 MN 1 G I-2 (konst. FluB) 2,03 1,44 1,37 0,74 1,57 1,36 1,99

Aus Tabelle 7-25 geht hervor, dafl auch bei dem auf dem Polymer P 150497 basierenden Material die
Selektivititskoeffizienten nicht von den physikalischen Packbedingungen abhingen.
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Tabelle 7-25.

Trennstufenzahlen pro Meter und Symmetriefaktoren fiir die untersuchten Analyten als Funktion der Pack-
bedingungen beim Material P 150497 MN I G I-2 unter identischen chromatographischen Bedingungen (Tabelle
7-16).

Trennstufenzahl / m Fluorid Chlorid Nitrit Bromat Sulfat Bromid Nitrat  Phosphat
P 150497 MN 1 G I-2 (konst. Druck) 3977 4688 3981 3852 3302 3811 3881 3169
P 150497 MN I G I-2 (konst. FluB) 5346 10075 7088 8090 8183 9309 5149 8828
Symmetriefaktor Fluorid Chlorid Nitrit Bromat Sulfat Bromid Nitrat  Phosphat
P 150497 MN I G I-2 (konst. Druck) 1,26 0,64 0,60 0,67 0,56 0,58 0,62 0,64
P 150497 MN 1 G I-2 (konst. FluB) 1,67 1,04 1,04 1,14 1,04 1,02 1,37 1,02

Bei dem Material P 150497 MN I GI-2 sind die Diskrepanzen beziiglich Trennleistung und
Peaksymmetrie noch drastischer als bei den beiden untersuchten Austauschern auf der Basis des
Polymers P 130198. Die bei konstantem FluB gepackte Trennsidule weist bei fast idealer Peak-
symmetrie praktisch doppelt so hohe Bodenzahlen auf als die bei konstantem Druck gefiillte.

Damit kann auch fiir einen Austauscher auf der Basis des Polymers P 150497 gezeigt werden, daf} das
Retentionsverhalten nicht von den physikalischen Packbedingungen abhingt. Dagegen zeigt sich aber
auch hier ein grofer Einfluf} auf die chromatographische Effizienz und die Peaksymmetrie.

Aus den vorliegenden Ergebnissen kann allerdings nicht geschlossen werden, da3 das Packen bei
konstantem Fluf fiir alle in diesem Kapitel untersuchten Materialien die effektivere Variante ist. Die
Trennmaterialien auf der Basis des Polymers BioGel SEC 30-5 liefern nur beim Packen mit
konstantem Druck akzeptable Trennleistungen und Peaksymmetrien.

7.5 Zusammenfassung und Beurteilung der Ergebnisse

Bei den in diesem Kapitel durchgefiihrten Untersuchungen zur Einstellung der Kapazititen von
Anionenaustauschern durch Mischen unterschiedlich hoch funktionalisierter Materialien liegen Daten
fiir drei unterschiedliche Grundgeriiste auf PS-DVB-Basis vor.

Beim kommerziellen Polymer BioGel SEC 30-5 werden zwei Serien von je vier Packungsmaterialien
angemischt, deren Funktionalisierung im hoch- und niederkapazitiven Bereich liegt. Sie werden mit
Referenzmaterialien nahezu identischer Kapazitit verglichen, die durch den direkten Syntheseweg
hergestellt werden.

Die fiinf hochkapazitiven Austauscher mit einer durchschnittlichen Kapazitit von 300 uMol/g zeigen
beim chromatographischen Vergleich unter identischen Bedingungen keine signifikanten Unterschiede
im Selektivitdtsverhalten (relative Retention). Dies gilt fiir die Anwendung von zwei verschiedenen
Elutionssystemen. Die vier mit unterschiedlichen Komponenten angemischten Materialien enthalten
jeweils etwa 30 % nieder- oder nicht-kapazitive Anteile (nitriertes, chloromethyliertes oder Rohpoly-
mer).

Die beobachteten Unterschiede in der Trennleistung und den Peaksymmetrien konnen darauf
zuriickgefithrt werden, dafl alle Materialien unter identischen Bedingungen gepackt werden.
Entscheidend ist aber, da} die angemischten Austauscher keine schlechteren chromatographischen
Effizienzen und Peaksymmetrien aufweisen als das Referenzmaterial.

Beim Vergleich der vier angemischten Trennsdulen niedriger Kapazitit (ca. 75 uMol), die zwischen
81 und 93 % nicht- oder niederkapazitive Komponenten enthalten, mit dem entsprechenden Referenz-
material zeigen sich fiir monovalente Analyten nur geringfiigige Unterschiede im Selektivitits-



7 Einstellung der Kapazititen von Anionenaustauschern durch Mischen 173

verhalten. Bei den multivalenten Anionen Sulfat und Phosphat hingehen sind die auftretenden
Differenzen nicht zu vernachlissigen, wobei es aber nicht zu Anderungen in der Elutionsreihenfolge
kommt. Die auftretenden Diskrepanzen miissen auf mehrere Ursachen zuriickgefiihrt werden. Zum
einen ist bei den angemischten, niederkapazitiven Materialien anzunehmen, daf3 aufgrund der grofen
Anteile an nieder- oder nichtkapazitiven Komponenten der Einflu von sekundidren Wechselwirkun-
gen wie Adsorption auf die Trennung wesentlich groBer ist als bei den hochkapazitiven Trennsiulen.
Dieser EinfluB ist von der Kapazitit der Trennsidulen weitgehend unabhingig. Zum anderen sind die
deutlichen Differenzen in der relativen Retention der multivalenten Analyten ein Hinweis auf
Unterschiede in der Mikrokapazitit bzw. der Kapazititsverteilung innerhalb der fiinf untersuchten
Trennsdulen. Der EinfluB3 der Kapazitit auf die Retention von hoher geladenen Analyten ist nach dem
allgemeinen Retentionsmodell groBer als bei monovalenten Analyten. Weiterhin sind bei den nieder-
kapazitiven Materialien Packungseffekte in stirkerem AusmaB anzunehmen als bei den hochkapa-
zitiven Austauschern, was sich auch in der sehr unterschiedlichen chromatographischen Effizienz der
untersuchten Materialien zeigt. Auch hier kann eine individuelle Anpassung der Packbedingungen von
Vorteil sein. Diese kann aber auch nicht sicherstellen, da im Falle der angemischten Materialien die
Zusammensetzung in der Trennsdule mit derjenigen der zum Packen eingesetzten Mischung iiber-
einstimmt.

Beim Polymer P 130198 beschrinken sich die Untersuchungen auf den Vergleich einer hochkapa-
zitiven Referenztrennsidule (ca. 280 pMol) mit zwei angemischten Sdulen nahezu identischer
Kapazitit, die etwa jeweils zur Hilfte eine hochfunktionalisierte Komponente und nitriertes bzw.
unfunktionalisiertes Rohpolymer enthalten (inerte Verdiinnung). Beim Vergleich dieser Materialien
unter identischen chromatographischen Bedingungen zeigt sich wie bei den hochkapazitiven
Materialien auf der Basis des BioGel SEC 30-5 kein Unterschied im Selektivititsverhalten zwischen
der Referenztrennsiule und den angemischten Austauschern. Die Ubereinstimmung ist hier sogar noch
grofBer als bei den hochkapazitiven Materialien im Falle des BioGel SEC 30-5.

Weiterhin kann bei den angemischten Austauschern mit dem Grundgeriist P 130198 gezeigt werden,
daB} die physikalischen Packbedingungen, also das Packen bei konstantem Druck oder konstantem
FluB, keinen Einfluf} auf die relative Retention der Analyten haben. Allerdings kdnnen sich drastische
Unterschiede in der chromatographischen Effizienz und in den beobachteten Peaksymmetrien ergeben.

Mit dem Polymer P 150497 werden die Untersuchungen analog zu denen mit dem Polymer P 130198
durchgefiihrt. Die zwei MeBreihen, die auf jeweils eigens synthetisierten Ausgangsmaterialien
beruhen, fiilhren zum gleichen Ergebnis. Obwohl in beiden Fillen die Zusammensetzungen der
angemischten Trennsédulen, welche Kapazititen im Bereich von 200 uMol besitzen, mit jeweils ca.
50 % hochfunktionalisierten und 50 % nicht-kapazitiven Komponenten vergleichbar zu den Unter-
suchungen beim P 130198 sind, treten Diskrepanzen im Selektivititsverhalten zwischen Referenz-
trennsdulen und angemischten Materialien auf. Dies duflert sich in einer ge#dnderten Elutions-
reihenfolge. Uberraschend ist dabei in beiden Fillen, daB die angemischten Trennsiulen trotz der
Kapazititsdifferenzen von bis zu 20 uMol jeweils identische Retentionszeiten und damit Selektivitdten
aufweisen. Damit scheint, wie auch schon durch die Ergebnisse mit den Polymeren BioGel SEC 30-5
und P 130198 deutlich wird, die Zusammensetzung der Materialien weniger von Bedeutung zu sein,
da sich die mit nitriertem bzw. mit Rohpolymer angemischten Trennsidulen ein gleiches
Retentionsverhalten besitzen.

Dies fiihrt zu der Annahme, da3 es beim Polymer P 150497 Unterschiede im Phasenvolumenverhiltnis
@ von stationdrer und mobiler Phase zwischen den Referenzmaterialien und den angemischten
Austauschern geben mufl. Nur wenn die zu vergleichenden Trennsdulen ein konstantes Phasen-
volumenverhiltnis besitzen, das einen groBen Einfluf auf das Selektivititsverhalten eines Anionenaus-
tauschers hat, sind auch vergleichbare chromatographische Ergebnisse zu erwarten. Dies scheint fiir
die Polymere BioGel SEC 30-5 und P 130198 zuzutreffen, nicht aber fiir das Polymer P 150497.
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Auch fiir ein angemischtes Material auf der Basis des Polymers P 150497 kann gezeigt werden, daf3
sich wie beim P 130198 die physikalischen Packbedingungen nur auf die chromatographische
Effizienz und die Peaksymmetrie auswirken, nicht aber auf das Selektivitdtsverhalten. Damit kdnnen
die auch bei dem Polymer P 150497 zu beobachtenden Differenzen in den Bodenzahlen und
Symmetriefaktoren durch individuelle Anpassung der Packbedingungen korrigiert werden, ohne dal3
es zu Anderungen im Elutionsverhalten kommt.

Die Beurteilung der Ergebnisse dieses Kapitels ist aufgrund des Verhaltens der Materialien auf der
Basis des Polymers P 150497 problematisch.

Bei den Basispolymeren BioGel SEC 30-5 und P 130198 kann festgestellt werden, daf} die Einstellung
von den Austauschkapazititen durch Mischen von Komponenten unterschiedlichen Funktionalisie-
rungsgrades moglich ist, ohne daf} dieses signifikante Auswirkungen auf das Selektivititsverhalten der
betreffenden Materialien hat, wenn sie unter konstanten chromatographischen Bedingungen mit
einem direkt funktionalisierten Austauscher dhnlicher Kapazitit verglichen werden. Die bei den
angemischten, niederkapazitiven Materialien auf der Basis des Polymers BioGel SEC 30-5 (GNQ-
Reihe) beobachteten Differenzen im Retentionsverhalten konnen zwar nicht vernachléssigt werden,
sind aber unter praktischen Aspekten weniger von Bedeutung. Gleiches gilt fiir die Diskrepanzen bei
der Trennleistung und der Peaksymmetrie, die sich durch die Packbedingungen nachhaltig beein-
flussen lassen.

Auf die Frage, warum bei den beiden Versuchsreihen mit dem Polymer P 150497 trotz der im
Vergleich zum Polymer P 130198 fast identischen Bedingungen sowohl bei der Herstellung der
Ausgangsmaterialien als auch bei der Einstellung der Austauschkapazititen deutliche Selektivitiits-
unterschiede zwischen angemischten und Referenzmaterialien zu beobachten sind, kann an dieser
Stelle keine zufriedenstellende Antwort gegeben werden. Da die Zusammensetzungen der ange-
mischten Trennsdulen bei beiden Basispolymeren mit jeweils etwa 50 % hochkapazitivem und nicht-
kapazitiven Material gleich sind und diese sich jeweils unter praktischen Aspekten vollig identisch
verhalten, ist zu vermuten, daf die Zusammensetzung der Trennphasen bei vergleichbaren Kapazititen
von untergeordneter Bedeutung ist.

Ein Erkldarungsansatz fiir die beobachteten Diskrepanzen ist, daB die stillschweigend vorausgesetzte
Annahme vergleichbarer Phasenvolumenverhiltnisse oder Schiittdichten fiir die angemischten und die
Referenztrennsédulen bei den Materialien auf der Basis des Polymers P 150497 im Gegensatz zu den
beiden anderen Basispolymeren nicht zutrifft. Die Griinde fiir das unterschiedliche Verhalten beim P
150497 liegen wahrscheinlich vor allem in der Packung der Materialien begriindet, da wie bereits
erwihnt, alle anderen Bedingungen bei der Durchfithrung der Experimente bei den Basispolymeren P
130198 und P 150497 fast identisch sind.

Somit kann als Ergebnis der Untersuchungen zur Einstellung der Austauschkapazititen durch Mischen
unterschiedlich hoch funktionalisierter Komponenten festgehalten werden, dal dies bei zwei der drei
untersuchten Polymeren moglich ist, ohne dal es zu relevanten Unterschieden im Selektivitits-
verhalten kommt, wenn die angemischten Trennsdulen mit entsprechenden Referenztrennsiulen
dhnlicher Kapazitit verglichen werden.

Zur Kldrung der Frage, warum die Experimente im Fall des Polymers P 150497 nicht erfolgreich
verlaufen sind, sind zum einen Untersuchungen der physiko-chemischen Eigenschaften der eingesetz-
ten Komponenten notwendig, z.B. beziiglich Polarititen oder Oberflichencharakteristika. Zum
anderen ist es erforderlich, die genaue Zusammensetzung des Siuleninhaltes sowie das Phasenvolu-
menverhéltnis ® bzw. die Schiittdichte der Packung zu ermitteln. Diese Untersuchungen miissen
sowohl fiir die angemischten als auch fiir die Referenzmaterialien durchgefiihrt werden und sind mit
den Daten der Materialien zu vergleichen, bei denen die Mischexperimente erfolgreich verlaufen.
Auferdem ist es sinnvoll, weitere Versuche an anderen Basispolymeren durchzufiihren, um das vor-
handene Datenmaterial zu erweitern.
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8 Charakterisierung eines terniaren Elutionssystems
fur hochkapazitive Anionenaustauscher

Bereits in Kapitel 4.3.2 wurde deutlich, da3 die Verwendung von hochkapazitiven Anionenaus-
tauschern in Verbindung mit der Leitfdhigkeitsdetektion bis vor kurzer Zeit nicht moglich gewesen ist.
Die fehlende Einsatzmoglichkeit dieser fiir ionische Verbindungen am universellsten anwendbaren
Detektionsmethode ist sicherlich bis heute trotz der offensichtlichen Vorteile hochkapazitiver
Anionenaustauscher der wichtigste Grund fiir deren geringe Verbreitung innerhalb der Ionen-
chromatographie. Aus dem gleichen Grund sind Trennphasen fiir die Anionenchromatographie mit
Kapazititen von deutlich iiber 200 pMol pro Trennsdule kommerziell nicht verfiigbar.

Diese Liicke konnte durch die Arbeiten von Kohler und Nowak geschlossen werden [75,88]. Aufgrund
der Etablierung eines terndren Elutionssystems basierend auf Perchlorat (C10,’), Hydroxid (OH") und
Carbonat (COs*) kann nach chemischer Suppression erstmals die Leitfihigkeitsdetektion mit
hochkapazitiven Anionenaustauschern eingesetzt werden. Die Grundkonzeption dieses Elutions-
systems, welches sich schon in zahlreichen Arbeiten zur Elution verschiedenster Arten von hoch-
kapazitiven Anionenaustauscher bewéhrt hat [25,75,88,135], wurde bereits in Kapitel 4.3.2 dargelegt.

Bislang fehlt allerdings eine grundlegende Charakterisierung dieses neuartigen Elutionssystems. Dabei
steht vor allem die Frage im Vordergrund, wie das Retentionsverhalten der Analyten durch die
Zusammensetzung des Eluenten beeinfluflit werden kann. Bei Verwendung einer Modell-Trennsédule
mit einer Kapazitit von etwa 500 pMol konnen die Konzentrationen der Eluentenkomponenten in den
in Tabelle 8-1 dargestellten Grenzen variiert werden.

Tabelle 8-1.
Mogliche Konzentrationsbereiche fiir die Komponenten des terndren Eluenten. Alle Konzentrationen in
mMol/kg Eluent.

Komponente Untere Grenze Obere Grenze
HCIO, 0,2 1,0
NaOH 20 100
Na,COs 0 20

Gerade durch die weiten Konzentrationsgrenzen im Falle des Hydroxids und auch des Carbonats ist
ein starker EinfluB} auf das Retentionsverhalten zu erwarten. Aufgrund der bisherigen Erfahrungen
[25,75,135] ist bekannt, daf sich durch den Perchlorat-Anteil die Retentionszeiten an die Kapazitit der
eingesetzten Trennsdule anpassen lassen, wihrend sich die Selektivititen der Analyten iiberwiegend
durch den Hydroxid- und Carbonat-Anteil beeinflussen lassen.

Neben dem Retentionsverhalten ist aber auch von Interesse, in wieweit sich die Zusammensetzung des
Elutionssystems auf andere Parameter wie die Trennleistung oder die Empfindlichkeit der Detektion
auswirkt. Dabei geht es aber weniger um die Suche nach der fiir die Trennleistung optimalen
Zusammensetzung des Eluenten, als vielmehr darum, wie sich eine der betreffenden GroBen dndert,
wenn die Konzentration der Komponenten variiert wird.

In diesem Kapitel wird daher eine eingehende Charakterisierung des neuen Elutionssystems vor-
genommen, wobei der Schwerpunkt der Untersuchungen im wesentlichen auf dem Retentions-
verhalten liegt. Ziel ist es dabei, den Einflu3 der Eluentenkomponenten auf eine Grofe wie etwa den
Retentionsfaktor eines Analyten nicht nur qualitativ, sondern moglichst auch quantitativ zu erfassen.



8 Charakterisierung eines terndren Elutionssystems fiir hochkapazitive Anionenaustauscher 176

8.1 Planung der Experimente

Das zu untersuchende Elutionssystem ist aus drei Komponenten aufgebaut, so dafl drei Variablen oder
Faktoren auf eine ZielgroBe wie den Retentionsfaktor eines Analyten wirken konnen. Die
Aufgabenstellung ist dabei mit den sogenannten Screening-Experimenten vergleichbar, bei denen der
qualitative und quantitative EinfluB mehrerer Variablen auf eine ZielgroBe untersucht wird (vergl.
Kapitel 5.2.2).

Fiir die Ermittlung des Finflusses der Variablen gibt es zwei prinzipiell verschiedene Vorgehens-
weisen, die im folgenden kurz gegeniibergestellt werden.

Ein-Faktor-zur-Zeit-Experimente sind die in der gingigen Literatur zur Ionenchromatographie
klassischerweise angewendeten Verfahren zur Charakterisierung von Elutionssystemen [6,21,48]. Sind
wie im vorliegenden Fall mehrere EinfluBgroen zu beriicksichtigen, wird eine Grofie in einem
sinnvoll erscheinenden Bereich variiert, wihrend alle anderen konstant gehalten werden [136]. Die
ZielgroBe ist dabei fast immer der Retentionsfaktor k* eines Analyten. Nach Auswertung der ent-
sprechenden Chromatogramme wird dieser in seiner logarithmierten Form gegen den Logarithmus der
Konzentration Cgjyeq der zu variierenden Eluentenkomponente aufgetragen, woraus sich im Normalfall
eine lineare Abhingigkeit von log k° von log Cguen ergibt (vergl. Gleichung 2-28). Fiir jeden
untersuchten Analyten erhidlt man eine Gerade, aus deren Steigungen und Lagen zueinander das
Retentionsverhalten und die Selektivitdten in Abhingigkeit von Cgjen: bestimmt werden kdnnen.

Die Ein-Faktor-zur-Zeit-Experimente sind sehr einfach durchzufiihren. Sowohl die Lage als auch die
Anzahl der MeBpunkte ist frei wihlbar, wobei die Auswertung und mathematische Anpassung der
MeBwerte zumindest im oben beschriebenen Fall sehr einfach ist.

Der entscheidende Nachteil dieses experimentellen Ansatzes ist aber, dal keine Voraussagen iiber das
Verhalten einer Zielgroe getroffen werden konnen, wenn alle EinfluBgrofen einer gleichzeitigen
Verdnderung unterworfen werden oder diese sich gegenseitig beeinflussen (Wechselwirkungen)
[136,137]. Es ist daher keine quantitative Aussage dariiber moglich, wie grofl der Einfluf} eines von
mehreren Faktoren auf eine Zielgrofe ist.

Nach den Uberlegungen aus Kapitel 5.2 ist die Durchfithrung dieser klassischen Verfahrensweise fiir
den vorliegenden Fall nicht sinnvoll. Die experimentelle Versuchsplanung in Form faktorieller
Versuchsplidne und deren auf statistischen Methoden beruhende Auswertung erlaubt dagegen die

e mathematische Anpassung der MeBwerte bei gleichzeitiger Anderung aller Variablen
¢  Erkennung von Wechselwirkungen der Faktoren untereinander
¢  Erkennung und Quantifizierung des Einflusses der Faktoren auf eine Zielgroe (Effekte).

Der groBe Vorteil eines experimentellen Versuchsplanes gegeniiber der klassischen Methode ist, daf3
Aussagen iiber das Verhalten der ZielgroBBe gemacht werden konnen, wenn sich alle Faktoren oder
Eluentenkonzentrationen gleichzeitig veridndern. Bei einer vergleichbaren Anzahl an Experimenten ist
der Informationsgehalt der Ergebnisse bei einem systematischen Vorgehen deutlich groBer.

Wihrend bei der klassischen Charakterisierung von Elutionssystemen die Planung und Auswertung
der Experimente auf einem theoretischen Konzept beruht (Retentionsmodell, vergl. Kapitel 2.5), ist
die Anwendung eines statistischen Versuchsplanes nicht an ein Modell gebunden. Wie im Verlauf
dieses Kapitels deutlich wird, kann z.B. der in der Theorie exponentielle Zusammenhang zwischen k*
und Cgene in der Praxis auch sehr prizise durch ein Polynom 2. Grades beschrieben werden.

Aufgrund der oben diskutierten Vorteile wird ein experimenteller Versuchsplan zur Charakterisierung
des neuen, terndren Elutionssystems flir die Anionenchromatographie angewendet. Der Versuchsplan
und der Ablauf der Experimente werden im nachfolgend beschrieben.
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Bei der Wahl des geeigneten Versuchsplanes sind einige Rahmenbedingungen zu beachten. Die iib-
licherweise fiir Screening-Experimente verwendeten zweistufigen Versuchspline mit 2* Experi-
menten (vergl. Kapitel 5.2.2) sind fiir den vorliegenden Fall nicht geeignet, da fiir jede der k Variablen
nur zwei Einstellungen untersucht werden, was automatisch zu einem linearen Modell fiihrt, welches
aber fiir ZielgroBen wie den Retentionsfaktor aufgrund theoretischer Uberlegungen nicht zugrunde
gelegt werden kann.

Um eine moglichst genaue Anpassung der experimentellen Daten in einem mathematischen Modell zu
gewihrleisten, sind unter Beriicksichtigung der Konzentrationsgrenzen von Tabelle 8-1 pro Eluenten-
komponente mindestens drei, besser fiinf Einstellungen notwendig. Die geforderten Abstufungen sind
in Tabelle 8-2 wiedergegeben. Durch die Kodierung wird jeder Konzentration eine von der realen
Grofle unabhingige Stufe zugeordnet, was fiir die Durchfiihrung und Auswertung des Versuchsplanes
von grofler Bedeutung ist (vergl. Kapitel 5.2.2).

Tabelle 8-2.
Konzentrationsabstufungen der Eluentenkomponenten zur Charakterisierung des terndren Elutionssystems. Alle
Konzentrationsangaben in mMol/kg.

Komponente Abstufungen

¢ (HCIO4) 02 04 06 08 10
¢ (NaOH) 20 40 60 80 100
¢ (Na,CO3) 0 5 10 15 20
Kodiert 2 - 0 +1 42

Bei Anwendung eines vollstindigen faktoriellen Versuchsplanes sind 5° = 125 Experimente durchzu-
fiihren. Der experimentelle Aufwand steht dabei allerdings in keinem Verhiltnis zu den zu erwarten-
den Ergebnissen. Daher ist fiir die vorliegende Fragestellung die Durchfiihrung eines verkiirzten
Versuchsplanes notwendig. Sollen 3 Faktoren auf 5 Stufen untersucht werden, werden in der Literatur
die in Kapitel 5.2.4.2 vorgestellten Central-Composite-Designs (CCD) vorgeschlagen [136,140]. Sind
die MeBpunkte, wie in Tabelle 8-2 dargestellt, jeweils dquidistant angeordnet, erhdlt man die in
Tabelle 8-3 gezeigte Versuchsmatrix [149].

Tabelle 8-3.

Versuchsmatrix des zur Charakterisierung des terndren Eluenten eingesetzten CCD mit 3 Faktoren auf 5 Stufen
bei dquidistanter Anordnung der realen MeBpunkte [149]. Die Reihenfolge der Experimente ist nicht rando-
misiert. Die realen Konzentrationen sind in mMol/kg angegeben.

Experiment  Kodiert A Kodiert B Kodiert C Real A Real B Real C ZielgroBe

1 -1 -1 -1 0.4 40 5 yi
2 +1 -1 -1 0,8 40 5 V2
3 +1 +1 -1 0,8 80 5 y3
4 -1 +1 -1 0.4 80 5 \Z
5 -1 -1 +1 0.4 40 15 Vs
6 +1 -1 +1 0,8 40 15 Yo
7 +1 +1 +1 0,8 80 15 y7
8 -1 +1 +1 0,4 80 15 Vs
9 -2 0 0 0,2 60 10 Yo
10 +2 0 0 1,0 60 10 Yio
11 0 -2 0 0,6 20 10 Vi
12 0 +2 0 0,6 100 10 yi2
13 0 0 -2 0,6 60 0 yi3
14 0 0 +2 0,6 60 20 Via
15-20 0 0 0 0,6 60 10 Yis— Y20

Faktor A: ¢ (HCIOy), Faktor B: ¢ (NaOH), Faktor C: ¢ (Na,CO5).
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Die Durchfithrung der Experimente muf3 einer zufallsverteilten (randomisierten) Reihenfolge unter-
worfen sein, um statistisch unabhéngige Daten zu erzeugen (vergl. Kapitel 5.2.1).

Die ersten acht MeBpunkte repridsentieren einen vollstindigen faktoriellen Versuchsplan mit 3
Faktoren auf zwei Stufen. Die Punkte 9 bis 14 stellen den in den FVP einbeschriebenen Sternplan dar,
der die duBleren Faktoreinstellungen beinhaltet. Aus den MeBpunkten 15 bis 20, die bei gleichen
Faktoreinstellungen den Schwerpunkt des CCD bilden, wird der Versuchsfehler bzw. die Streuung des
Experimentes abgeschitzt. Fiir die gesamte Auswertung gilt dabei, da3 nur solche GroBen als
signifikant gelten, die sich mit einer Wahrscheinlichkeit von P = 95 % von der Streuung der Mewerte
abheben. Dies entspricht einem a-Risiko von 5 %.

Die chromatographischen Rahmenbedingungen sind in Tabelle 8-4 dargestellt. Als Trennsdule kommt
das Material P 150497 MN IV DMEA zum Einsatz (vergl. Kapitel 6.2.2.2), welches einen Cy4-
Alkylspacer besitzt. Die Kapazitit der entsprechenden Trennséule betrdgt 445 uMol.

Tabelle 8-4.
Chromatographische Bedingungen fiir die Charakterisierung des ternédren Eluenten.

Parameter Einstellung / Wert
Trennsidule P 150497 MN 1V DMEA (125 x 4 mm ID); Q = 445 uMol
Elutionssystem 0,2 — 1,0 mMol/kg HCIO4

20 — 100 mMol/kg NaOH
0 — 20 mMol/kg Na,CO3

FluBrate 1 mL/min

Detektion Leitfidhigkeitsdetektion nach chemischer Suppression
MefBbereich 500 pS/cm

Fullscale 200 pS/cm

Injektionsvolumen 300 uL

Analyten F, CI', BrOs, NO,, Br, NOs, SO,*, HPO,*

Analytgehalte 10 mg/kg (Einzelstandards); 10 — 20 mg/kg (Multistandards)

Beim Ansetzen der Eluenten muf} beriicksichtigt werden, daf} die vorgelegte Menge an HCIO4 durch
NaOH neutralisiert wird. Die real einzusetzenden Mengen an NaOH miissen daher um den HCIO,-
Anteil korrigiert werden. Alle Eluenten werden nach der Prédparation mit 0,025 Mol/kg H,SO,
potentiometrisch austitriert, um die Gehalte an OH" und C032' zu verifizieren. Der Gehalt an HCIO,
wird dabei als bekannt vorausgesetzt. Die Detektoreinstellungen gelten fiir den gesamten
Versuchsplan, um eine Vergleichbarkeit der Empfindlichkeit zu gewéhrleisten. Das Injektionsvolumen
ist mit 300 uL an die relativ hohe Austauschkapazitiit der verwendeten Trennsidule angepal3t.

Die Retentionsdaten der einzelnen Analyten, die sich aus den sieben Standard-Anionen und Bromat
zusammensetzen, werden aus Einzelstandards bestimmt, wobei pro Eluentenzusammensetzung n = 3
Werte aufgenommen werden. Somit stehen pro Zielgroe und Analyt 60 Datensitze zur Verfiigung.
Als ZielgroBlen konnen alle Parameter dienen, die sich aus einem Chromatogramm bestimmen bzw.
nachfolgend aus den Primérdaten berechnen lassen. Tabelle 8-5 stellt einige zur Charakterisierung des
Elutionssystems mogliche Zielgrolen zusammen.

Eine ausfiihrliche Diskussion aller ZielgroBen ist im Rahmen dieser Arbeit nicht mdéglich. Daher
erfolgt eine Beschrinkung auf die ausfiihrliche Darstellung und Erkldrung des Retentionsverhaltens
der untersuchten Analyten. ZielgroBle ist dabei der Retentionsfaktor k‘. Daneben wird der
Zusammenhang zwischen der Zusammensetzung des Eluenten und der Trennleistung sowie der
Empfindlichkeit der Detektion in verkiirzter Form dargestellt.
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Tabelle 8-5.
Mogliche ZielgroBen (Antwortfunktionen) zur Charakterisierung des terndren Elutionssystems.

Antwortfunktion Abkiirzung  Verweis
Retentionszeit tg Abbildung (2-1)
Retentionsfaktor k* Gleichung (2-4)
Selektivitdtskoeffizient o Gleichung (2-5)
Peakhalbwertsbreite bos Abbildung (2-2)
Theoretische Trennleistung N Gleichung (2-7)
Effektive Trennleistung n Gleichung (2-10)
Peakfldche A

Peakhohe H

Die Auswertung der Daten erfolgt mit dem Software-Packet Minitab® (Version 11.32) wie bereits
oben erwihnt auf einem Signifikanzniveau von P = 95 %. Weiterfithrende Berechnungen erfolgen mit
einem herkdmmlichen Tabellenkalkulationsprogramm.

Fiir jede ZielgroBe Z wird ein quadratisches Modell mit Wechselwirkungen postuliert (Gleichung 8-1).
Die Bestimmung der Koeffizienten erfolgt durch eine multivariate Regression der experimentellen
Daten, was der Riickfithrung eines Ergebnisses auf mehrere EinfluBgrofien entspricht.

(8-1) Z = y+ XAA + xgB + ch + XAAAA + xggBB + xCCCC + )CABAB + XAcAC + XBcBC
T lineare quadratische Wechselwirkungen
Konstante Hauptwirkungen

Die Groflen A, B und C entsprechen den kodierten oder den realen Konzentrationen der Eluenten-
komponenten (vergl. Tabelle 8-3). Die Auswertung vollzieht sich nach folgendem Schema

¢  Bestimmung der Konstanten y und der Koeffizienten x _ (Regression)

¢ Bestimmung des Anteiles der einzelnen Terme an der Regression (Varianzanalyse)
¢  Quantifizierung des Einflusses der Faktoren auf eine Zielgrof3e

(einfaktorielle Varianzanalyse)

Die nach der Bestimmung der Koeffizienten zuginglichen Modellgleichungen erlauben, sofern eine
gute Anpassung der Mef3daten gegeben ist, die Berechnung einer ZielgroB3e bei beliebiger Zusammen-
setzung des Eluenten im untersuchten Bereich. Die Regressionsgleichungen beschreiben Antwort-
flichen, mit denen sich der Einflull der Variablen auf eine Zielgrofe graphisch darstellen 146t.

Mittels Varianzanalyse kann sichtbar gemacht werden, wie grofl der Anteil der linearen, quadratischen
oder der Wechselwirkungsterme an der Regression ist. Diese Information kann zur Planung von
weiteren Experimenten hilfreich sein. Lat sich z.B. eine Groe im untersuchten Bereich fast aus-
schlieBlich linear beschreiben, so konnte bei weiteren Versuchen ein zweistufiger Versuchsplan
angewendet werden, womit der experimentelle Aufwand deutlich reduziert werden kann.

Durch die einfaktorielle Varianzanalyse kann bei guter Modellanpassung der Anteil der Hauptfaktoren
A, B und C, welcher die linearen und quadratischen Terme beinhaltet, an der gesamten Wirkung auf
eine ZielgroBe genau quantifiziert werden. Die Kenntnis der faktorspezifischen Wirkung auf eine
ZielgroBe wie den Retentionsfaktor k* ist von besonderer Bedeutung, da sie erlaubt, das Retentions-
verhalten der untersuchten Analyten gezielt zu manipulieren.
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Das zu charakterisierende Elutionssystem enthilt mit Carbonat eine eluierende Spezies, deren Ladung
und Elutionskraft pH-abhingig ist. Der pH-Wert der Eluenten wird vorwiegend durch den Hydroxid-
Anteil bestimmt. Tabelle 8-2 stellt unter Beriicksichtigung des CO;*-HCOj;-Gleichgewichtes neben
den real vorliegenden pH-Werten und lonenstirken auch die effektiven Konzentrationen an OH,
HCO; und COs* zusammen, woraus die tatsichlich vorliegende Ladung des Carbonats ermittelt
werden kann. Zusitzlich kann unter Beriicksichtigung der Dissoziation der Phosphorsdure die
effektive Ladung des Phosphats berechnet werden, die eine Funktion des pH-Wertes ist. Bei allen
anderen untersuchten Anionen ist die Ladung vom pH-Wert des Eluenten unabhingig.

Tabelle 8-6.

Ausgesuchte chemische Eigenschaften der untersuchten Elutionssysteme unter Beriicksichtigung des Hydrogen-
carbonat-Carbonat-Gleichgewichtes. Zusétzlich ist die Speziesverteilung und die effektive Ladung fiir Phosphat
dargestellt.

Experiment Effektiver Ionenstiirke Crorr. (OH) Crorr. (HCO3)  Cyorr. (CO3*)  Effektive Ladung

Nr. pH?Y  /mMolkg® /mMol/kg® /mMol/kg® /mMol/kg® Carbonat
1 12,59 29,73 39,14 0,03 4,97 -1,99
2 12,59 29,93 39,14 0,03 4,97 -1,99
3 12,90 49,75 79,14 0,01 4,99 -2,00
4 12,90 49,95 79,14 0,01 4,99 -2,00
5 12,58 49,28 38,40 0,08 14,92 -1,99
6 12,58 49,47 38,40 0,08 14,92 -1,99
7 12,89 69,34 78,40 0,04 14,96 -2,00
8 12,89 69,53 78,40 0,04 14,96 -2,00
9 12,77 49,41 58,72 0,02 9,96 -2,00
10 12,77 49,80 58,72 0,02 9,96 -2,00
11 12,27 29,49 18,72 0,11 9,89 -1,99
12 12,99 69,63 98,72 0,02 9,98 -2,00
13 12,77 29,25 60,00 0,00 0,00 0,00
14 12,77 30,30 58,13 0,07 19,93 -2,00
15 12,77 49,61 58,72 0,04 9,96 -2,00

Experiment Effektiver Ionenstirke Anteil HPO,> Anteil PO,> Effektive Ladung

Nr. pH®  /mMolkg ¥ ! % @ ! % @ Phosphat
1 12,59 29,73 28,20 71,18 2,70
2 12,59 29,93 28,20 71,18 2,70
3 12,90 49,75 16,68 83,32 2,83
4 12,90 49,95 16,68 83,32 2,83
5 12,58 49,28 29,22 70,78 2,71
6 12,58 49,47 29,22 70,78 2,71
7 12,89 69,34 16,86 83,18 2,83
8 12,89 69,53 16,86 83,18 2,83
9 12,77 49,41 21,25 78,75 2,79
10 12,77 49,80 21,25 78,75 2,79
11 12,27 29,49 45,84 54,16 2,54
12 12,99 69,63 13,83 86,17 2,86
13 12,77 29,25 20,90 79,10 2,79
14 12,77 30,30 21,42 78,58 2,79
15 12,77 49,61 21,25 78,75 2,79

() Berechnet unter Beriicksichtigung der Bildung von HCO5™ durch Hydrolyse von Na,CO; in Wasser.
H,CO; =H" + HCO5 K, =447-107 [172]
HCO; =H'+ CO;™ K,=4,68-10"" [172]

@ Berechnet aufgrund des effektiven pH-Wertes unter Beriicksichtigung der Dissoziation von HyPO,.
HPO, =H' + PO~ K;=4,73- 10" [172]



8 Charakterisierung eines terndren Elutionssystems fiir hochkapazitive Anionenaustauscher 181

Wihrend die Ionenstirke der Eluenten sehr starken Schwankungen unterworfen ist, da in ihre
Berechnung sowohl die Anionen- als auch die Kationengehalte der Eluenten eingehen, dndert sich der
pH-Wert, der zwischen pH = 12,6 und 12,9 liegt, insgesamt wenig. Ausnahmen sind die Eluenten 11
und 12, bei denen die Hydroxid-Konzentration von 20 mMol/kg (pH.g. = 12,77) auf 100 Mol/kg steigt
(pHegr, = 12,99).

Die Variation des realen pH-Wertes wirkt sich nicht auf die effektive Ladung des Carbonats aus, die in
jedem Fall kleiner als -1,99 ist. Damit ist die eluierende Wirkung des Carbonats vom pH-Wert des
Eluenten unabhingig.

Fiir den Analyten Phosphat beobachtet man eine stirkere Abhingigkeit der effektiven Ladung vom
pH-Wert, was im pKs-Wert von 12,33 fiir die dritte Dissoziationsstufe der Phosphorsédure begriindet
ist. Die Anderung der Ladung verursacht beim Phosphat zwei gegenliufige Effekte. Zum einen steigt
mit der Ladung die Wechselwirkung mit den funktionellen Gruppen an (Elektroselektivitit), zum
anderen werden nach dem Retentionsmodell hoher geladene Analyten stirker durch die eluierenden
Spezies beeinflu3t als niedrig geladene oder monovalente (vergl. Gleichung 2-28). Die effektive
Ladung variiert zwischen -2,70 und -2,83, was eine relative Schwankung von etwa 5 % bedeutet.
Lediglich bei den Eluenten 11 und 12 ergeben sich mit Ladungen zwischen -2,54 und -2,86 grofere
Diskrepanzen.

8.2  Darstellung ausgewiihlter Chromatogramme

Da im Verlauf der ersten acht MeBpunkte des CCD, die einem vollstindigen faktoriellen Design
entsprechen, die Konzentrationen aller drei Eluentenkomponenten gleichzeitig variiert werden, ist eine
vergleichende Darstellung der Chromatogramme dieses Versuchsteils wenig aussagekriftig. Sinn-
voller ist es, die Chromatogramme aus dem Sternplan (Punkte 9 bis 14, vergl. Tabelle 8-3) gegeniiber
zu stellen, in dem die Konzentrationen zweier Komponenten bei der mittleren Einstellung (,0° in
kodierter Schreibweise) konstant bleiben, wihrend die der dritten eluierenden Spezies von der
niedrigsten (-2) auf die hochste (+2) springt. Die Zusammensetzung der Eluenten wird bei den
folgenden Betrachtungen ohne Bezeichnung der Komponenten in der Kurzform [c (HCIO4)/c
(NaOH)/c (Na,COs3)] in mMol/kg angegeben.

Der EinfluB des Perchlorat-Anteils auf das Retentionsverhalten der untersuchten Analyten ist in
Abbildung 8-1 dargestellt, in der die Chromatogramme eines Multistandards gegeniibergestellt sind,
die den Punkten 9 und 10 des MeBplanes entsprechen (vergl. Tabelle 8-3).

Bei einer Zusammensetzung des Eluenten von [0,2/60/10] eluieren alle Analyten bis auf das Paar
Bromat/Nitrit, fiir das im Verlauf der Untersuchungen generell keine Selektivitdt beobachtet wird,
basisliniengetrennt innerhalb von 25 Minuten.

Der kleine Peak vor dem Chlorid wird durch Carbonat aus dem Eluenten verursacht, welches zum Teil
bei der Aufgabe der Probe durch die Analyten von der stationidren Phase verdriangt wird. Dieser auch
als Carbonat-Dip bezeichnete Peak ist charakteristisch fiir alle carbonathaltigen Elutionssysteme in
Verbindung mit der LF-Detektion nach chemischer Suppression [6,21,48].

Durch Anheben der Perchlorat-Konzentration auf 1,0 mMol/kg (Abbildung 8-1, rechts) @ndert sich die
Elutionsreihenfolge bei einer erwartungsgeméal beschleunigten Elution aller Analyten von zuvor

F < CI' < SO, < NO, = BrO; < Br < HPO,> < NO5
auf
F < CI' < SO,* =NO, = BrO; < Br < HPO,> = NO;".
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Signal / mV Signal / mV
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Abbildung 8-1.

Einfluf} des Perchlorat-Anteils im Eluenten auf das Retentionsverhalten der untersuchten Analyten bei Variation
der Perchlorat-Konzentration von 0,2 (links) auf 1,0 mMol/kg (rechts). Chromatographische Bedingungen siehe
Tabelle 8-4.

Damit kommt es bei der Zusammensetzung von [1,0/60/10] zur Koelution von Sulfat, Nitrit und
Bromat sowie von Phosphat und Nitrat. Dieses Verhalten ist hochst bemerkenswert, da sich die
Retentionszeiten fiir die monovalenten Analyten Nitrit, Bromat und vor allem Bromid und Nitrat
deutlich stirker verkiirzen als fiir die multivalenten Analyten Sulfat und Phosphat. Nach dem giingigen
Retentionsmodell (vergl. Kapitel 2.5.1) wire zu erwarten, dafl die hoher geladenen Anionen durch die
Variation einer monoanionischen Komponente wesentlich stirker beeinfluf3t werden.

Diese Beobachtung ist ein erster Hinweis darauf, dafl das klassische Retentionsmodell auf das
Perchlorat nur eingeschrinkt angewendet werden kann. Dies wird im weiteren Verlauf der
Betrachtungen noch deutlicher werden (vergl. Kapitel 8.3.1.5).

Abbildung 8-2 stellt den Einflul des Hydroxid-Anteils auf das Retentionsverhalten dar. Die beiden
Chromatogramme entsprechen den MefBpunkten 11 [0,6/20/10] und 12 [0,6/100/10] des CCD.

Signal / mV Signal / mV
cr Ccr
HC10,/NaOH / Na,CO; HC10,/NaOH / Na,CO;
0,6/20/10 ) SO 0,6/100/10
(0/-270) F ¢ (07+42/0)
GLF =240 pS/cm GLF =245 pS/cm
F
NOzi + BI'O37
NOZ- + Br03'
Br NOg’
Br NO{
HPO,*
SO*
J /\ / \ j \ HPO[‘Z’
L v \ /™ L_ e
L _ [ — o [l VY
0 5 10 15 20 25 30 35 40 0 5 10 15 20 25 30 35 40
Retentionszeit / min Retentionszeit / min

Abbildung 8-2.

EinfluB} des Hydroxid-Anteils im Eluenten auf das Retentionsverhalten der untersuchten Analyten bei Variation
der Hydroxid-Konzentration von 20 (links) auf 100 mMol/kg (rechts). Chromatographische Bedingungen siehe
Tabelle 8-4.
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Bei einer NaOH-Konzentration von 20 mMol/kg sind alle Analyten bis auf das Paar Bromat und Nitrit
basisliniengetrennt, wobei man aber eine extrem hohe Selektivitét fiir Phosphat beobachtet, welches
erst 15 Minuten nach Nitrat bei etwa 32 Minuten eluiert. Wird der NaOH-Anteil auf 100 mMol/kg
angehoben, so beobachtet man neben einer insgesamt beschleunigten Elution eine drastische Ander-
ung der Selektivititen. Die Elutionsreihenfolge geht iiber von

F < CI' < NO, = BrO; < SO, < Br < NO; << HPO,*
Zu
F < CI' < SO,* < NO, = BrO; < HPO,* < Br < NO;".

Insbesondere die Elution von Sulfat und Phosphat wird durch die Variation der monovalenten
Komponente OH" stark beschleunigt, was nach dem Retentionsmodell zu erwarten ist. Erstaunlich ist
allerdings der grofle EinfluB} auf die Retention des Phosphats, dessen Retentionszeit um ca. 25 Minuten
verkiirzt wird. Unter Beriicksichtigung der Daten aus Tabelle 8-6 kann die starke Wirkung des
Hydroxids auf das Phosphat an dieser Stelle nicht befriedigend mit dem Ansteigen seiner effektiven
Ladung von 2,54 auf 2,86 erklédrt werden, was eine bessere Eluierbarkeit durch OH™ zur Folge hat, da
andererseits die hohere Ladung gleichzeitig eine stirkere Wechselwirkung mit den funktionellen
Gruppen bedeutet.

Die Wirkung des Carbonat-Anteils auf die Elution der Analyten wird aus Abbildung 8-3 ersichtlich.

Signal / mV Signal / mV
cr HCIO4/ NaOH / Na,CO; cr HCIO4/ NaOH / Na,CO;
] 0,6/60/0 F 0,6/60/20
F ©/0/-2) SO 0/0/+2)
GLF =240 uS/cm 4 GLF =250 uS/cm
NOzr + BI'O37 NOQ’ + BI'Og’
NOs
. ) Br
Br NO3
\_JU\J \ HP, X [\}
\ / \ b L N

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Retentionszeit / min Retentionszeit / min

Abbildung 8-3.

EinfluB des Carbonat-Anteils im Eluenten auf das Retentionsverhalten der untersuchten Analyten bei Variation
der Carbonat-Konzentration von 0 (links) auf 20 mMol/kg (rechts). Chromatographische Bedingungen siche
Tabelle 8-4.

Wie bei der Variation der Hydroxid-Konzentration (Abbildung 8-3) beobachtet man bei einem
Carbonat-Anteil von 0 mMol/kg eine extrem groBe Selektivitit fiir Phosphat, welches erst nach 37
Minuten eluiert. Sulfat eluiert in der vorderen Schulter des Bromids. Beim Peakpaar Nitrit/Bromat ist
eine leichte Asymmetrie des Peaks zu erkennen, da Nitrit bei der Eluentenzusammensetzung
[0,6/60/0] etwas vor Bromat eluiert. Wird der Carbonat-Anteil auf 20 mMol/kg erhoht (Abbildung 8-4,
rechts), so wird vor allem Phosphat sehr stark beeinfluft, dessen Retentionszeit sich um 30 auf 7
Minuten verkiirzt. Sulfat eluiert bei der Zusammensetzung [0,6/60/20] direkt nach Chlorid und noch
vor Nitrit/Bromat. Damit dndert sich die Elutionsreihenfolge von
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F < CI' < NO, = BrO; < SO, < Br < NO; << HPO,*

zu
F < CI' < SO,* < NO, = BrO;” < HPO,* < Br < NO;".

Der starke Einfluf des Carbonat-Anteils auf das Retentionsverhalten von Sulfat und insbesondere
Phosphat kann in diesem Fall nicht mit einer Variation des pH-Wertes der Eluenten erklért werden, da
sich nach Tabelle 8-6 weder der effektive pH des Eluenten noch die effektive Ladung des Phosphats
dndern.

Allerdings stimmen die Beobachtungen mit den Konsequenzen des klassischen Retentionsmodells
iiberein (vergl. Gleichung 2-28), nach dem multivalente Analyten auch durch hoher geladene Eluent-
spezies stiarker beeinflullit werden als monovalente.

8.3 Modellierung und Interpretation des Verhaltens ausgewihlter Zielgrofien
8.3.1 Retentionsfaktoren k¢

Wie bereits in Kapitel 8.1 dargestellt, wird zur mathematischen Modellierung der Mefdaten ein
quadratisches Modell mit Wechselwirkungen zugrunde gelegt (Gleichung 8-1). Da die resultierenden
Polynome mehrdimensionale Antwortflachen beschreiben, wird die Anpassung der Mef3daten auch als
,Response Surface Regression (RSR) bezeichnet.

8.3.1.1 Regressionspolynome fiir k*

Tabelle 8-7 zeigt die geschitzten Koeffizienten fiir die Anpassung der Retentionsfaktoren k*, ermittelt
durch multivariate Regression. Die Polynome sind in ihrer kodierten Form dargestellt, da so die Gro3e
der Koeffizienten direkt miteinander verglichen werden kann.

Tabelle 8-7.

Geschitzte Regressionskoeffizienten fiir den Retentionsfaktor k* unter Annahme eines quadratischen Modells
mit Wechselwirkungen. Die Polynome sind in ihrer kodierten Form dargestellt.

Die mit einem (*) markierten Koeffizienten sind nicht signifikant (P < 95 %). R? ist der quadratische Korrela-
tionskoeffizient, S, die Streuung um die Regression.

Anion y XA Xg Xc XAA XBB Xcc XaB Xac XpC R? Stes.
Fluorid 0,794 -0,048 -0,087 -0,113 -0,011 -0,003* 0,026 -0,002* 0,015 0,032 0977 0,024
Chlorid 2,704 -0,367 -0,290 -0,290 0,059 0,000 0,072 0,005 0,060 0,100 0,991 0,053
Nitrit 4486 -0,738 -0457 -0412 0,136 0,010* 0,085 0,042* 0,103 0,119 0988 0,106
Bromat 4,347 -0,769 -0471 -0,386 0,171 0,021* 0,086 0,033* 0,104 0,153 0,991 0,095
Bromid 7493 -1,391 -0,683 -0,613 0,295 -0,001* 0,122 0,056* 0,188 0,195 0,986 0,205
Nitrat 10,364 -2,216 -1,004 -0,790 0,555* 0,031* 0,155 0,100% 0,258 0,320 0,989 0,273
Sulfat 4,149  -0,659 -1,393 -1,382 0,080 0,246 0423 0,181 0,220 0,589 0,997 0,117
Phosphat 10,239 -2,088 -6,035 -6,284 0,270 1,307 2,266 1,032 1,123 3,454 0,993 0,803

Die Konstante y entspricht dabei den Retentionsfaktoren im Mittelpunkt des Versuchsplanes, wo alle
Faktoren die Finstellung Null besitzen, entsprechend einer Eluentenzusammensetzung von
[0,6/60/10]. Anhand der Werte fiir k* ist zu erkennen, daf3 die Anionen Nitrit, Bromat und Sulfat sowie
Nitrat und Phosphat koeluieren.

Die linearen Hauptwirkungen x4, xg und Xc sind die Koeffizienten erster Ordnung fiir jede Eluenten-
komponente. Sie beschreiben die Verinderung von k‘, wenn die Konzentrationen jeweils um eine
kodierte Einheit, also real um 0,2 mMol/kg HClO4, 20 mMol/kg NaOH oder 5 mMol/kg variiert
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werden. Wird z.B. die Carbonat-Konzentration von 10 auf 15 mMol/kg erhoht, so ist eine Abnahme
des Retentionsfaktors fiir Phosphat um -6,035 Einheiten zu beobachten. Wie erwartet haben alle
linearen Koeffizienten ein negatives Vorzeichen, da k‘ mit steigender Eluentenkonzentration
abnehmen muf. Alle linearen Koeffizienten sind signifikant (P > 95 %). Die absoluten Werte der
Koeffizienten variieren sehr stark von Anion zu Anion. Wihrend fiir Nitrat x, (Perchlorat) doppelt so
groB} ist wie xg (Hydroxid) und xc (Carbonat), beobachtet man beim Phosphat genau das Gegenteil
(vergl. Abbildung 8-1). Dies ist ein Hinweis darauf, dafl die eluierende Wirkung des Perchlorats auf
das Nitrat deutlich groBer ist als auf das Phosphat. Fiir die Komponenten Hydroxid und Carbonat ist es
umgekehrt (vergl. Abbildungen 8-2 und 8-3).

Die quadratischen Koeffizienten xaa, Xgg und Xcc (quadratische Hauptwirkungen) beschreiben die
Kriimmung der Polynome oder der Antwortflichen. Das Auftreten von quadratischen Termen ist zu
erwarten, da zwischen der Konzentration des Eluenten und k‘ theoretisch ein exponentieller Zu-
sammenhang besteht. Mit einer Ausnahme sind alle xas und xcc-Koeffizienten signifikant, wihrend
die xgp-Koeffizienten in den meisten Fillen nur eine Wirkung mit P < 95 % aufweisen. Die nicht-
signifikanten Terme koénnen bei einer erneuten Anpassung unberiicksichtigt bleiben, ohne daf sich
eine schlechtere Anpassung des Modells (R”) ergeben sollte [173]. Das Vorzeichen der quadratischen
Koeffizienten ist von untergeordneter Bedeutung. Zu beachten ist aber, daf} ihre absolute Grofe in den
meisten Féllen iiber eine GroBenordnung kleiner ist als die der linearen Hauptwirkungen. Nur fiir das
Phosphat sind sie von groflerer Bedeutung.

Die Wechselwirkungsparameter xap, Xac und xpc sind neben der Kriimmung fiir sogenannte Twisting-
Effekte verantwortlich, mit der die ,Verdrehung‘ der Antwortflichen bezeichnet wird. Alle Koeffi-
zienten haben bis auf eine Ausnahme ein positives Vorzeichen. Wihrend die Wechselwirkungen
zwischen Perchlorat und Hydroxid zumeist nicht signifikant sind, konnen die Perchlorat-Carbonat-
und die Hydroxid-Carbonat-Wechselwirkungen nicht vernachlédssigt werden. Die Erkldarung der OH-
CO;”-Interaktionen ergibt sich aus dem HCO;*-CO;*-Gleichgewicht, wohingegen es fiir die
Wechsel-wirkungen der anderen Komponenten untereinander keinen sinnvollen Grund gibt. Mit
Ausnahme der multivalenten Anionen Sulfat und insbesondere Phosphat sind die Anteile der
Wechselwirkungs-parameter fiir die monovalenten Analyten zu vernachléssigen.

Die mathematische Anpassung der MeBdaten, ausgedriickt durch den quadratischen Korrelations-
koeffizienten R?, liegt mit Ausnahme des Fluorids zwischen 98 und 100 %. Dies bestiitigt, daB der
theoretisch exponentielle Zusammenhang zwischen beiden untersuchten Groflen in der Praxis auch
hervorragend durch ein quadratisches Polynom beschrieben werden kann. Die etwas groBere
Abweichung beim Fluorid liegt darin begriindet, daB dieser Analyt nur einer extrem geringen
Wechselwirkung mit der stationédren Phase unterliegt und somit seine Retention nur zu einem geringen
Teil von der Eluentenzusammensetzung abhéngt.

Die Streuung um die Regression S, gibt an, wie genau die experimentellen Daten tatséchlich an dem
durch die Polynome vorhergesagten Verlauf liegen. Sie ist vergleichbar mit dem Vertrauensbereich
(,Trompetenfunktion®) bei einer linearen Regression [145]. Bildlich gesehen verursacht S,, eine end-
liche Ausdehnung der theoretisch unendlich schmalen Antwortfliche. S, korreliert mit der Konstante
y, was bedeutet, dal die MeBpunkte um so weiter von der Ergebnisfliache entfernt liegen, je grofer der
absolute Betrag oder die Variation von k* ist. Daher ergibt sich z.B. fiir Phosphat die grofite Streuung
um die Regression, die dort etwa 8 % der zugehorigen Konstante y entspricht.

Aus der Streuung um die Regression kann aber nicht auf die Reproduzierbarkeit der Experimente
geschlossen werden, die durch die sechsmalige Wiederholung des Mittelpunktes des CCD ermittelt
wird. Tabelle 8-8 zeigt die relativen Standardabweichungen (RSD) fiir die direkt aus einem
Chromatogramm zuginglichen GroBlen. Man erkennt fiir den Retentionsfaktor k eine mittlere
Unprizision von ca. 1 %. Sie ist damit in jedem Fall geringer als die in Tabelle 8-7 dargestellte
Streuung um die Regression S, Die Unprizision fiir k* oder die Retentionszeit tz kann auch als Mal}
dafiir gesehen werden, wie reproduzierbar sich die mobilen Phasen herstellen lassen.
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Lediglich fiir die Trennleistung und die Empfindlichkeit (Peakflichen und -hohen) ermittelt man eine
grofBere RSD, die stirker noch als k* vom Analyten selbst abhéngt.

Tabelle 8-8.

Relative Streuung (RSD) als MaB fiir die Unprizision einiger chromatographischer GrundgréBen, bestimmt aus
den n = 6 x 3 Wiederholmessungen des Mittelpunktes des CCD (MeBpunkte 15 bis 20). Alle Angaben in
Prozent. Die Daten fiir den Retentionsfaktor k‘ sind hervorgehoben.

Anion tr / min k' bes/min N/m  Hohe H/mV  Fliche A /mVs
Fluorid 0,37 1,09 1,40 3,54 1,11 1,69
Chlorid 0,27 0,63 2,21 4,62 2,69 0,58
Bromat 0,33 1,05 2,05 3,88 2,25 1,01
Nitrit 0,29 0,78 1,90 4,02 1,43 1,65
Bromid 0,25 0,80 2,85 6,19 4,12 0,88
Nitrat 0,22 0,67 3,15 5,37 2,55 2,01
Sulfat 0,62 1,01 1,82 4,23 2,38 2,05
Phosphat 0,87 0,99 2,12 5,84 2,92 3,60

8.3.1.2 Varianzanalyse der Regressionspolynome fiir k*

Die Aufarbeitung der Daten fiir die Regressionspolynome fiir k‘ mittels Varianzanalyse (engl.
ANOVA) erlaubt die Ermittlung ihrer Zusammensetzung beziiglich der linearen, quadratischen und
der Wechselwirkungsanteile. Tabelle 8-9 zeigt die prozentualen Anteile dieser drei Parameter an den
Polynomen als Funktion der untersuchten Analyten. Die Summe der drei Anteile reprisentiert den
quadratischen Korrelationskoeffizienten R? in Prozent. Der Restfehler besteht aus einem Fehler der
Anpassung (,Lack of Fit) und der Reststreuung der Daten (,Pure Error®).

Tabelle 8-9.
Anteile der linearen, quadratischen und der Wechselwirkungsterme an der Regression fiir k‘ als Ergebnis einer
Varianzanalyse. Alle Angaben in Prozent.

Anion Linear  Quadr. WW  Summe Fehler*
Fluorid 89,19 6,11 244 97,74 2,26
Chlorid 93,58 3,60 2,12 99,11 0,89
Bromat 92,50 491 1,69 99,10 0,90
Nitrit 93,33 3,63 1,35 98381 1,19
Bromid 92,25 5,03 1,27 98,55 1,45
Nitrat 90,73 6,96 1,24 98,92 1,08
Sulfat 88,60 6,68 442 99,70 0,30
Phosphat 82,35 9,64 731 99,31 0,69

* Fehler = Fehler der Anpassung (,,Lack of Fit*) + Reststreuung (,,Pure Error*)

Die Zusammensetzung der Polynome zeigt, dal die Retentionsfaktoren der monovalenten Analyten
mindestens zu 90 % linear beschrieben werden konnen. Lediglich bei den multivalenten Analyten
Sulfat und Phosphat ist ihr Anteil geringer, wobei sich fiir die quadratischen und insbesondere die
Wechselwirkungsterme ein stirkerer EinfluB3 ergibt. Dies bedeutet, dal die Antwortflichen dieser
beiden Analyten stidrker gekriimmt sind als die der monovalenten (vergl. Kapitel 8.3.3.4).

Fiir die Durchfithrung weiterer Versuchsplidne zur Untersuchung des Retentionsverhaltens bei anderen
Trennsdulen (vergl. Kapitel 9 bis 11) bedeuten diese Ergebnisse, dal das Retentionsverhalten (k)
hinreichend genau mit einem zweistufigen Plan untersucht werden kann, womit sich der experi-
mentelle Aufwand deutlich reduzieren l46t. Der dabei auftretende Fehler fiir die multivalenten
Analyten kann dabei akzeptiert werden, solange der Schwerpunkt der Untersuchungen nicht auf eine
sehr genaue mathematische Anpassung gelegt wird. Zur Aufdeckung von prinzipiellen Trends und
Effekten erscheint die Anwendung von 2*-Plinen (vergl. Kapitel 5.2.2) ausreichend.
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8.3.1.3 Verifizierung der mathematischen Anpassung

Die Regressionspolynome aus Tabelle 8-7 sind prinzipiell dazu geeignet, die Retentionsdaten aller
untersuchten Anionen bei einer beliebigen Zusammensetzung des Eluenten abzuschitzen. Dies gilt
aber grundsitzlich nur fiir den Parameterraum, in dem alle Experimente durchgefiihrt wurden
[136,140].

Die sehr gute Korrelation der MeB3daten mit dem gewéhlten mathematischen Modell, gekennzeichnet
durch den quadratischen Korrelationskoeffizienten R?, 14Bt erwarten, daB sich die Retentionsdaten in
Form des Retentionsfaktors k* fiir die acht vorliegenden Analyten sehr prizise berechnen lassen. Um
dies zu iiberpriifen, werden willkiirliche Zusammensetzungen des Elutionssystems untersucht, die
nicht den MeBpunkten des CCD entsprechen. Die zugehorigen Konzentrationen werden in ihrer
kodierten Form in die jeweiligen Gleichungen aus Tabelle 8-7 eingesetzt und der Retentionsfaktor
berechnet, der dann mit den experimentellen Daten verglichen werden kann. Tabelle 8-10 zeigt die fiir
die Uberpriifung der mathematischen Anpassung verwendeten Eluenten.

Tabelle 8-10.
Zusammensetzung der fiir die Uberpriifung der mathematischen Anpassung eingesetzten Eluenten. Alle realen
Konzentrationen in mMol/kg.

Experiment Kodiert A Kodiert B Kodiert C Real A Real B Real C ZielgroBe

(1) -0,5 +0,75 +1,5 0,5 75 17,5 ki*
(2) +0,75 -0,5 -0,5 0,75 50 7,5 k*
3) +3 -2,5 +3 1,2 10 25 ks*

Faktor A: ¢ (HCI10,), Faktor B: ¢ (NaOH), Faktor C: ¢ (Na,COs).

Die Zusammensetzungen der Eluenten (1) und (2) liegen mit den Faktoreinstellungen -2 < cyogiert < +2
vollstidndig innerhalb des untersuchten Parameterraumes. Eluent (3) dagegen befindet sich in allen drei
Einstellungen auBerhalb des Versuchsplanes, so daB fiir diese Zusammensetzung keine Uberein-
stimmung mit den berechneten Werten zu erwarten sein sollte. Abbildung 8-4 zeigt exemplarisch ein
Chromatogramm unter Verwendung des Elutionssystems (1) aus Tabelle 8-10.
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Abbildung 8-4.

Chromatogramm eines Multistandards aus den Experimenten zur Uberpriifung der Regressionsgleichungen bei
Verwendung der Eluentenzusammensetzung (1) (vergl. Tabelle 8-10). Chromatographische Bedingungen vergl.
Tabelle 8-4.
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Tabelle 8-11 zeigt die Gegeniiberstellung der experimentellen und berechneten Daten. Die MeBwerte
sind der Mittelwert aus n = 3 Messungen, fiir die ein Vertrauensintervall (CI) auf der Basis einer
Wabhrscheinlichkeit von P = 95 % berechnet wird. Fiir die berechneten Daten wird der Fehler der
Anpassung an die Regression (S, ) aus Tabelle 8-7 als Vertrauensbereich verwendet.

Tabelle 8-11.
Vergleich der experimentellen und der berechneten Daten fiir die Retentionsfaktoren der untersuchten Analyten.
Wertepaare, die sich nicht signifikant unterscheiden (P(9s.3)), sind fett hervorgehoben.

Anion Berechnet (1) Gemessen (1) Berechnet (2) Gemessen (2) Berechnet (3) Gemessen (3)
Fluorid 0,66 + 0,02 0,66 + 0,01 0,86+0,02 0,84+0,01 0,55+ 0,02 0,62+ 0,01
Chlorid 2,48 £ 0,05 2,43 +0,02 2,77+0,05  2,65%0,01 2,451 0,05 2,14 £0,01
Bromat 4,13+0,10 4,04 + 0,03 431+0,10 4,23+0,04 4,04+0,10 3,35+0,03
Nitrit 4,17+0,11 4,11+ 0,04 444+0,11 4,39+0,03 3,95+0,11 3,45+ 0,02
Bromid 7,16 £ 0,21 7,07 £ 0,05 725+0,21  7,24%0,06 6,74+ 0,21 5,57+ 0,04
Nitrat 10,17 £ 0,27 9,95 + 0,07 9,90 +£0,27  9,82+0,02 9,61 +0,27 7,56 £ 0,02
Sulfat 2,90+ 0,12 2,85+ 0,03 525+0,12  5,03+0,04 3,78 +0,12 3,58 £ 0,02
Phosphat 5,89 + 0,80 5,45+ 0,04 15,93 £0,80 15,75+ 0,06 7,67 + 0,80 7,16 + 0,04

Wie aus Tabelle 8-11 hervorgeht, sind bei den Zusammensetzungen (1) und (2) zwar Unterschiede
zwischen den gemessenen und den berechneten Daten zu verzeichnen, die aber in keinem Fall signifi-
kant sind. Allerdings muf} beriicksichtigt werden, dafl die Vertrauensintervalle der berechneten Daten
bei den Analyten Bromid, Nitrat und vor allem Phosphat mit bis zu *0,8 relativ grof3 sind. Eine
Schirfung der berechneten Werte ist bei dem gegebenen Signifikanzniveau von P = 95 % nur durch
Aufnahme von weiteren Faktoreinstellungen in den MeBplan moglich.

Bei der Zusammensetzung (3), bei der alle Konzentrationen auBlerhalb des durch den Versuchsplan
aufgespannten Parameterraumes liegen, ist mit Ausnahme des Phosphats wie erwartet in keinem Fall
eine Ubereinstimmung der experimentellen und der theoretischen Daten zu beobachten. Eine bessere
Korrelation ist eventuell zu erwarten, wenn nicht alle Konzentrationseinstellungen auflerhalb des
Versuchsplanes liegen.

Die Ergebnisse dieses Abschnittes zeigen, daf unter der Voraussetzung einer sehr genauen Anpassung
des mathematischen Modells an die experimentellen Daten (R* > 0,98) die resultierenden Regressions-
polynome sehr gut geeignet sind, die Retentionsdaten der untersuchten Analyten bei beliebiger
Zusammensetzung des Elutionssystems so genau zu berechnen, daf} sich keine Diskrepanzen zu den
experimentellen Werten ergeben. Voraussetzung ist allerdings, dal der durch den Versuchsplan
aufgespannte Parameterraum nicht verlassen wird, da die Modellgleichungen nur innerhalb dieser
Domine allgemeine Giiltigkeit besitzen.

8.3.1.4 Darstellung der Antwortflachen ausgewihlter Analyten

Wie bereits erwéhnt, beschreiben die Regressionspolynome im vorliegenden Fall vierdimensionale
Hyperflichen, welche die Abhédngigkeit der ZielgroBe k* von den drei Variablen verdeutlichen. Zur
dreidimensionalen Darstellung ist es notwendig, einen Faktor bei der mittleren Einstellung Null als
konstant zu betrachten. Daraus resultieren fiir jeden untersuchten Analyten pro Zielgrofe drei
Antwortfldchen. Bei der Bewertung der Ergebnisfldachen ist zu beachten, dafl diese nicht die realen
MeBwerte darstellen, sondern auf den Regressionspolynomen beruhen. Die verwendete Software ist
nicht in der Lage, die realen MeBBwerte in die Abbildungen zu implementieren [173].
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Die Abbildungen 8-5 bis 8-7 zeigen auf den folgenden Seiten exemplarisch die Ergebnisflichen fiir
Chlorid, Nitrat und Phosphat. Alle Fldchen sind fiir die realen Konzentrationen dargestellt, die aber bei
Verwendung der kodierten Konzentrationen genau gleich verlaufen.

Die neun dargestellten Flichen haben alle ein dhnliches Erscheinungsbild, da k‘ mit steigender
Eluentenkonzentration (exponentiell) abnimmt. Durch die Kriimmung und die Steilheit der Flanken,
die einem Faktor zugeordnet werden konnen, sind aber wichtige Riickschliisse das Ausmal
Beeinflussung der ZielgroBe k* durch die Komponenten des Elutionssystems moglich.

Fiir den Analyten Chlorid hat der Perchlorat-Anteil im Eluenten die groBten Auswirkungen auf die
Verdnderung des Retentionsfaktors k‘. In Abbildung 8-5 verlaufen die Flanken beim Perchlorat
deutlich steiler als beim Carbonat (Abb. 8-5, oben) und NaOH (Abb. 8-5, Mitte). Der NaOH-Anteil im
Eluenten iibt beim Chlorid einen fast linearen Einfluf auf k* aus, da die zugehérigen Flanken (Abb. 8-
5, Mitte und unten) zumindest optisch keine Kriimmung aufweisen. Die Wirkung des Carbonat-
Anteils auf k* ist etwas groBer als die des NaOH (Abb. 8-5, unten), wobei eine deutliche Kriimmung
auftritt. Das Ansteigen dieser Ergebnisfliche bei den Einstellungen [100/20] zeigt, da} die
mathematische Modellierung an den Grenzbereichen des Versuchsplanes nicht unproblematisch ist, da
k* bei diesen Einstellungen nicht ansteigen kann. Die Carbonat-Wirkung ist im direkten Vergleich
etwas geringer als die des Perchlorats (Abb. 8-5, oben), woraus sich fiir Chlorid eine vorldufige
Abstufung der Wirkungen der Eluentenkomponenten auf k ergibt zu

Cl0, > COs* > OH.

Beim Nitrat werden die Ergebnisflichen durch die starke Wirkung des Perchlorat-Anteils dominiert,
welche wesentlich groBer ist als die des Carbonats (Abb. 8-6, oben) und des NaOH-Anteils (Abb. 8-6,
Mitte). Der direkte Vergleich der Wirkungen von OH und COs” zeigt, daB beide Komponenten beim
Nitrat etwa den gleichen EinfluB auf die Anderung des Retentionsfaktors k* ausiiben, wobei dieser
beim NaOH etwas ausgeprigter ist (Abb. 8-6, unten). Wie beim Chlorid iibt das NaOH einen nahezu
linearen EinfluB auf k‘ aus. Aufgrund der Kriimmung und Steilheit der Flanken der Antwortflichen
146t sich fiir das Nitrat folgende Abstufung der Wirkungen abschitzen:

Cl0, >> OH > CO;™.

Fir den Analyten Sulfat wird im Vergleich zum Nitrat das genau entgegengesetzte Verhalten
beobachtet (Abb. 8-7). Die drei Ergebnisflichen zeigen, dal sowohl das Carbonat als auch das NaOH
eine wesentlich stirkere eluierende Wirkung auf k‘ haben als das Perchlorat (Abb. 8-7, oben und
Mitte). Die Wirkungen des Carbonat- und des Hydroxid-Anteils sind dagegen nahezu identisch (Abb.
8-7, unten). Auch bei dieser Ergebnisfliche zeigt sich ein vermeintlicher Anstieg von k* bei den
extremen Einstellungen [100/20], der auf eine fehlerhafte mathematische Extrapolation der Mef3daten
in diesem Bereich hinweist. Fiir das Sulfat ergibt sich somit folgende Abstufung der Wirkungen der
Eluentenkomponenten:

OH = CO;* >> ClOy.

Anhand der gezeigten Ergebnisflichen wird deutlich, daBl die drei Komponenten des Elutionssystems
innerhalb der Konzentrationsgrenzen, in denen sie variiert werden, sehr unterschiedliche Wirkungen
auf die Verdnderung des Retentionsfaktors der drei ausgewidhlten Analyten besitzen. Schon zwischen
den monovalenten Anionen Chlorid und Nitrat sind deutliche Diskrepanzen zu erkennen, die aber bei
Vergleich des Nitrats mit dem divalenten Sulfat noch drastischer ausfallen, da sich die Wirkungen der
Komponenten auf diese Analyten vollstindig kontrir verhalten.
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¢ (HC10,) / mMol/kg ¢ (Na,CO;) / mMol/kg

¢ (HC10,) / mMol/kg ¢ (NaOH) / mMol/kg

¢ (NaOH) / mMol/kg ¢ (Na,CO;) / mMol/kg

Abbildung 8-5.
Antwortfliachen (Response Surfaces) fiir den Analyten Chlorid. ZielgroBe ist der Retentionsfaktor k* (z-Achse).
Die Ergebnisfldchen sind fiir reale Konzentrationen dargestellt.
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¢ (HC10,) / mMol/kg ¢ (Na,CO;) / mMol/kg

¢ (HC10,) / mMol/kg ¢ (NaOH) / mMol/kg

¢ (NaOH) / mMol/kg ¢ (Na,CO;) / mMol/kg

Abbildung 8-6.
Antwortflichen (Response Surfaces) fiir den Analyten Nitrat. ZielgroBe ist der Retentionsfaktor k* (z-Achse).
Die Ergebnisflidchen sind fiir reale Konzentrationen dargestellt.
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¢ (HC1O,) / mMol/kg ¢ (Na,CO;) / mMol/kg

¢ (HC1O,) / mMol/kg ¢ (NaOH) / mMol/kg

¢ (NaOH) / mMol/kg ¢ (Na,CO;) / mMol/kg

Abbildung 8-7.
Antwortflichen (Response Surfaces) fiir den Analyten Sulfat. Zielgroe ist der Retentionsfaktor k* (z-Achse).
Die Ergebnisflichen sind fiir reale Konzentrationen dargestellt.
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8.3.1.5 Einfaktorielle Varianzanalyse der Retentionsfaktoren

Die bereits in Kapitel 5.1 vorgestellte einfaktorielle Varianzanalyse (engl. One-way-ANOVA) dient
vor allem dazu, Mittelwerte mehrerer Gruppen oder Faktoren miteinander zu vergleichen.

Im vorliegenden Anwendungsfall hat man durch die einfaktorielle Varianzanalyse die Moglichkeit,
den Einflul der Hauptwirkungen, die den linearen und quadratischen Termen der Regressions-
polynome (vergl. Tabelle 8-7) entsprechen, auf die ZielgroBe k° zu quantifizieren. Somit kénnen
Aussagen dariiber gemacht werden, welches Eluent-Anion die Elution der Analyt-Anionen wie stark
beeinfluflt.

Durch die Anwendung des &*-Tests (vergl. Kapitel 5.1), bei der man wie bei der ANOVA davon
ausgeht, daB man fiir jeden Faktor die Gesamtvarianz s’ als Summe der Varianzen der betreffenden

und einer Restvarianz s, _ darstellen kann, 148t sich die Wirkung einer Eluentenkom-

Rest

2
Faktoren s,

ponente auf den Retentionsfaktor k* als prozentualer Anteil an der Gesamtwirkung darstellen.

Tabelle 8-12 zeigt die Ergebnisse dieser Berechnungen fiir die Retentionsfaktoren k*. Die einzelnen
Hauptwirkungen sollten sich im Idealfall zu 100 % addieren, wenn nur diese einen Einfluf} auf die
ZielgroBe besitzen. In der Praxis ist dies aber nicht moglich, da wie auch im vorliegenden Fall
Wechselwirkungen zu beriicksichtigen sind, die aber in Tabelle 8-12 mit der Reststreuung und dem
Fehler der Anpassung in die Abweichung eingehen.

Tabelle 8-12.

Einfluf der Hauptwirkungen (Eluentenkomponenten) auf die Retentionsfaktoren der untersuchten Analyten als
Ergebnis einer einfaktoriellen Varianzanalyse, gefolgt von einem e*-Test. Alle Angaben in Prozent. Werte, die
auf einem Niveau von P = 95 % signifikant sind, werden fett hervorgehoben.

Anion HCIO; NaOH Na,CO; Summe Abweichung
Fluorid 11,04 30,60 57,47 99,11 -0,89
Sulfat 9,27 41,12 44,33 94,72 -5,28
Phosphat 5,39 39,26 47,69 92,34 -7,66
Chlorid 42,81 26,02 28,18 97,02 -2,98
Nitrit 58,28 21,38 18,11 97,78 -2,22
Bromat 61,12 21,43 14,88 97,43 -2,57
Bromid 69,30 15,79 12,97 98,07 -1,93
Nitrat 75,36 14,21 8,75 98,33 -1,67

Die Daten in Tabelle 8-12 fassen die vorldufigen Ergebnisse, die aufgrund der Chromatogramme und
Ergebnisflichen bisher festgehalten werden konnten, in Zahlen zusammen. Aufgrund des AusmaBes
der Beeinflussung durch die drei Eluentenkomponenten lassen sich die acht untersuchten Analyten in
drei Gruppen einteilen.

Die erste Gruppe besteht aus dem monovalenten Fluorid und den multivalenten Analyten Sulfat und
Phosphat. Diese drei Analyten werden in signifikanter Weise nur durch NaOH und Na,COj; eluiert.
Dies bedeutet, dafl der Perchlorat-Anteil bei diesen Analyten nur einen zu vernachlidssigenden Einfluf}
auf die Variation von k‘ besitzt. Insbesondere beim Phosphat ist er mit 5,39 % praktisch nicht
vorhanden. Bei den beiden multivalenten Analyten sind grofere Abweichungen der Summe der
Hauptwirkungen von 100 % zu verzeichnen, da bei diesen Anionen gemil 8-9 grofere Wechsel-
wirkungsanteile zu beriicksichtigen sind.

Wihrend sich der groe EinfluB der Eluent-Anionen Hydroxid und Carbonat auf die Elution von
Sulfat und Phosphat schon durch die Chromatogramme (Abbildungen 8-2 und 8-3) deutlich geworden
ist, ist dies fiir das Fluorid nicht offensichtlich, weil dieser Analyt von Eluent zu Eluent nur sehr
geringen Anderungen der Retentionszeit unterworfen ist. Die eindeutigen Ergebnisse fiir das Fluorid
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in Tabelle 8-12 zeigen eine weitere Stirke der experimentellen Versuchsplanung auf, da bereits aus
sehr geringen Anderungen einer ZielgroBe signifikante Riickschliisse auf die zugrunde liegenden
Einfliisse gezogen werden konnen, wenn der Versuchsfehler entsprechend gering ist.

Die zweite Gruppe der Analyten besteht aus den Anionen Chlorid, Nitrit und Bromat, die durch alle
drei Komponenten signifikant eluiert werden. Da bei diesen Analyten nur sehr geringe Wechsel-
wirkungsanteile zu beriicksichtigen sind, summieren sich die Anteile der Hauptwirkungen auf minimal
97 %. Der Anteil der Perchlorat-Wirkung steigt vom Chlorid iiber Nitrit und Bromat an. Die beiden
letzteren Anionen werden mit etwa 21,4 % in exakt gleicher Weise durch NaOH eluiert. Bemerkens-
wert ist, da} beide Analyten trotz der bei jeder Eluentenzusammensetzung auftretenden Koelution
unterschiedlich durch Perchlorat und Carbonat beeinfluit werden. Die Diskrepanzen fiir diese beiden
Eluent-Anionen sind aber nur geringfiigig. Chlorid hebt sich vom Nitrit und Bromat in der Weise ab,
daf bei diesem Analyten der Einflufl des Hydroxids und des Carbonats deutlich groBer ist

Die monovalenten Anionen Bromid und Nitrat bilden die dritte Gruppe an Analyten. Diese werden nur
durch Perchlorat in signifikanter Weise eluiert. Der Einfluf3 des Perchlorats ist beim Nitrat mit 75,36
% noch deutlicher ausgeprigt als beim Bromid (69,30 %). Dementsprechend ist die Wirkung der
beiden anderen Komponenten Hydroxid und Carbonat beim Bromid stirker ausgeprigt, was
insbesondere fiir das Carbonat gilt. Die Ergebnisse in Tabelle 8-12 beschreiben quantitativ die Effekte,
die bereits anhand der Chromatogramme beobachtet werden konnten (vergl. Abbildung 8-1).

Abbildung 8-8 stellt die Ergebnisse aus Tabelle 8-12 im Sinne einer Mustererkennung graphisch dar.
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Abbildung 8-8.
Graphische Darstellung der Ergebnisse aus Tabelle 8-12 zur Verdeutlichung des Einflusses der Eluentenkom-
ponenten auf die Verdnderung des Retentionsfaktors k* der untersuchten Analyten.

Die Muster dieser gestapelten Darstellung stimmen fiir die Anionen Fluorid, Sulfat und Phosphat, die
vorwiegend durch Hydroxid und Carbonat eluiert werden, sehr gut iiberein. Gleiches gilt fiir die
Analyten Bromid und Nitrat, die nur vom Perchlorat-Anteil signifikant beeinfluBt werden. Die
Zuordnung von Bromat und Nitrit wiirde, obwohl beide durch alle drei Eluentenkomponenten
signifikant beeinflufft werden, anhand der Muster aus Abbildung 8-8 und unter Vernachlédssigung der
Signifikanzen eher zum Nitrat und Bromid erfolgen. Lediglich fiir Chlorid ist eindeutig zu erkennen,
daf bei diesem Analyten alle Eluent-Ionen in vergleichbarem Ausmal an der Elution beteiligt sind.

Die Ergebnisse der einfaktoriellen Varianzanalyse sind sehr bemerkenswert. Sie zeigen, daf} die drei
Komponenten des Elutionssystems in vollig unterschiedlicher Weise fiir die Elution der acht unter-
suchten Analyten verantwortlich sind.
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Wihrend der hohe EinfluB3 des Perchlorats, welches eine extrem hohe Affinitit zur stationdren Phase
besitzt, auf die Elution der Analyten Bromid und Nitrat, die selbst stark mit den funktionellen Gruppen
wechselwirken, noch verstindlich ist, kann an dieser Stelle keine ausreichende Erkldrung dafiir
gegeben werden, warum das sehr niedrigaffine Fluorid vorwiegend durch die schwécheren Eluent-
Anionen Hydroxid und Carbonat eluiert wird. Scheinbar liegen Wechselwirkungen zwischen den
Eluent- und den Analyt-Anionen vor, die von der jeweiligen Affinitdt zur stationdren Phase
weitestgehend unabhingig sind. FEine Diskussion der vorliegenden Ergebnisse erfolgt in Abschnitt
8.3.1.7 diese Kapitels.

8.3.1.6 Anwendung des Retentionsmodells

Wie bereits erwihnt, sind die MeBpunkte des verwendeten Central-Composite-Designs so gewdhlt,
daf} die Darstellung aller 20 MeBpunkte (Retentionsfaktoren) nach dem Retentionsmodell (Gleichung
2-28, siehe auch Kapitel 2.5) nicht erfolgen kann.

(2-28) logk', = C, - ilog [EL ]
y

Die Lage der MeB3punkte des Sternplan und des Mittelpunktes des CCD ermoglicht aber dennoch eine
Darstellung zumindest dieser Daten nach dem Retentionsmodell, da die Konzentrationen jeweils einer
Komponente in den kodierten Einstellungen -2, 0 und +2 variiert werden, wéhrend die beiden anderen
auf dem kodierten Level Null konstant gehalten werden.

Fiir das Carbonat muf} die reale Konzentration 0 mMol/kg, entsprechend der kodierten Konzentration
Null, auf 1 mMol/g gesetzt werden, da sonst pro Anion nur zwei Wertepaare zur Verfiigung stehen.
Da es bei dieser Darstellung weniger um absolute Aussage als um den Vergleich der Analyten im
Sinne der Aufdeckung von Trends geht, kann der resultierende Fehler akzeptiert werden.

Die Auftragung der Daten erfolgt gemidB Gleichung 2-28 nach dem Retentionsmodell fiir
monoanionische Eluenten, obwohl eigentlich ein Ansatz fiir polyanionische gewihlt werden muf}
(vergl. Kapitel 2.5.2). Da aber, wie bereits erwihnt, nur der relative Vergleich von Bedeutung ist und
zur sinnvollen Anwendung eines polyanionischen Modells einige Voraussetzungen fehlen, ist diese
Vereinfachung zuléssig.

Ist das Modell prinzipiell anwendbar, sollte sich gemiBl Gleichung 2-28 ein linearer Zusammenhang
zwischen den Logarithmen der Eluentenkonzentration [Ey] und des Retentionsfaktors eines Analyten
ergeben.

Abbildung 8-9 zeigt die doppelt logarithmische Darstellung fiir die Variation des Retentionsfaktors der
untersuchten Analyten in Abhingigkeit der Konzentration an Perchlorat im Eluenten. Man beobachtet
fiir jedes untersuchte Anion einen linearen Zusammenhang zwischen den Grofen, wobei die
Korrelation in allen Fillen mit R > 0,98 sehr gut ist. Da aber jeweils nur drei Wertepaare zur
Verfiigung stehen, darf die mathematische Anpassung der Daten nicht iiberbewertet werden.
Vergleicht man allerdings die Steigungen der Geraden miteinander, aus deren Unterschieden sich
Anderungen der Selektivititskoeffizienten ergeben, so ist festzustellen, daB das einfache Retentions-
modell nur sehr eingeschrinkt auf die Variation des Perchlorat-Gehaltes angewendet werden kann, da
alle Geraden fast parallel zueinander verlaufen. Nach Gleichung 2-28 sollten sich fiir die multivalenten
Anionen Sulfat und Phosphat signifikant steilere Geraden ergeben als fiir die monovalenten Analyten.
Es ist zu erwarten, da3 die Geradensteigungen, die bei einfachen, monoanionischen Eluenten die
effektive Ladung des jeweiligen Analyten kennzeichnen, fiir die hohen Ionenstirken der Eluenten
(vergl. Tabelle 8-6) aufgrund der im Vergleich zu verdiinnten Losungen kleineren Aktivitdtskoeffi-
zienten ebenfalls geringer sind, als aufgrund nominellen Ladungen der Analyten zu erwarten ist.
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Abbildung 8-9.

Auftragung der Retentionsfaktoren nach dem vereinfachten Retentionsmodell fiir monoanionische Eluenten bei
Perchlorat-Gehalten von 0,2, 0,6 und 1,0 mMol/kg. Die Konzentrationen an Hydroxid (60 mMol/kg) und
Carbonat (10 mMol/kg) sind konstant.

Ebenso werden die Aktivititskoeffizienten in der stationidren Phase aufgrund der hohen Kapazitit der
verwendeten Trennsdule ebenfalls stark von dem idealen Wert Eins bei unendlicher Verdiinnung
abweichen.

In Abbildung 8-9 ist aber zu erkennen, dafl die Geraden fiir Sulfat und Phosphat sogar flacher
verlaufen als fiir die monovalenten Analyten Nitrat und Bromid (vergl. Tabelle 8-13). Bei
vollkommen parallelen Geraden wire zu vermuten, da3 das Perchlorat in Abhingigkeit von seiner
Konzentration einen Teil der funktionellen Gruppen blockiert, da es eine extrem hohe Affinitit zur
stationiren Phase besitzt, woraus eine Verminderung der dynamischen Austauschkapazitit resultiert,
die sich fiir alle Analyten gleich auswirken sollte. Die Lage der Geraden zueinander bestitigt zum
einen die Ergebnisse der Chromatogramme (vergl. Abbildung 8-1), zum anderen werden die Ergeb-
nisse der einfaktoriellen Varianzanalyse erhirtet (Tabelle 8-12). Die Steigungen der Geraden liefern
somit wie die Daten der ANOVA Hinweise dariiber, in welchem Ausmalf} die Analyt-Ionen von den
Eluent-Ionen beeinfluf3t werden.

Ahnliche Ergebnisse wie in der vorliegenden Arbeit wurden in der Dissertation von Petzold fiir ein
Perchlorat-Phthalat-Elutionssystem ermittelt [97]. Auch dort wurde beobachtet, daf3 sich die Geraden-
steigungen fiir mono- und multivalente Analyten nur wenig unterscheiden. Ein direkter Vergleich der
Ergebnisse ist aber nicht sinnvoll, da in der Arbeit von Petzold wesentlich hohere Perchlorat-
Konzentrationen (2 bis 4,5 mMol/kg) sowie Trennsdulen mit geringerer Kapazitit (140 bis 260
mMol/kg) verwendet wurden.

Die Ergebnisse beider Arbeiten zeigen aber, daf} die einfachen Retentionsmodelle, welche auf dem
Ionenaustausch bzw. der gleichionischen Verdriangung beruhen, fiir das Perchlorat nur sehr einge-
schriankt angewendet werden konnen. Abbildung 8-9 verdeutlicht, daB fiir dieses Eluent-Anion weitere
Wechselwirkungsmechanismen, wie Adsorption oder Blockierung der dynamischen Kapazitit von
groBBer Bedeutung sein miissen.

Die Ergebnisse fiir die Variation des Hydroxid-Gehaltes sind in Abbildung 8-10 dargestellt. Wie beim
Perchlorat ist die Anpassung der MefBdaten als gut zu bezeichnen. Das Retentionsmodell liefert
allerdings fiir das Hydroxid andere Daten als fiir das Perchlorat. Die Geraden der monovalenten
Analyten sind nahezu parallel. Die multivalenten Anionen Sulfat und Phosphat zeigen dagegen
signifikant steilere Geraden, wobei Phosphat aufgrund seiner hoheren Ladung stirker beeinflu3t wird
als Sulfat. Wie bereits durch die Chromatogramme (Abbildung 8-2) und die einfaktorielle
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Varianzanalyse deutlich wurde, 146t sich die Elution dieser beiden Analyten besonders effektiv durch
das Hydroxid manipulieren, wobei drastische Anderungen der Selektivititen auftreten.
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Abbildung 8-10.

Auftragung der Retentionsfaktoren nach dem vereinfachten Retentionsmodell fiir monoanionische Eluenten bei
Hydroxid-Gehalten von 20, 60 und 100 mMol/kg. Die Konzentrationen an Perchlorat (0,6 mMol/kg) und
Carbonat (10 mMol/kg) sind konstant.

Aus Abbildung 8-11 ist zu entnehmen, das fiir das Carbonat dhnliche Ergebnisse wie fiir das Hydroxid
beobachtet werden. Abbildung 8-11 zeigt die entsprechende Auftragung. Bei guter Korrelation der
MeBwerte verlaufen die Geraden der monovalenten Analyten fast parallel zueinander. Lediglich beim
Fluorid ist eine etwas groflere Geradensteigung zu verzeichnen. Die Geraden fiir die multivalenten
Analyten sind wie nach dem Retentionsmodell zu erwarten deutlich steiler als fiir die monovalenten,
wobei Phosphat auch hier stéirker beeinfluBt wird als Sulfat.

1,7 - o Fluorid = Chlorid
a Bromat x Nitrit

o Bromid o Nitrat

+ Sulfat = Phosphat

1,3 4

0,9

log k'
K

0,1

-0,3 ‘ ‘ ‘
-0,10 0,40 0,90 1,40
log ¢(Na,CO )
Abbildung 8-11.
Auftragung der Retentionsfaktoren nach dem vereinfachten Retentionsmodell fiir monoanionische Eluenten bei
Carbonat-Gehalten von 1, 10 und 20 mMol/kg. Die Konzentrationen an Hydroxid (60 mMol/kg) und Perchlorat
(0,6 mMol/kg) sind konstant.

Abbildung 8-11 spiegelt im wesentlichen die Ergebnisse der einfaktoriellen Varianzanalyse wieder
(Tabelle 8-12), nach der die Retention der Analyten Sulfat und Phosphat, aber auch des Fluorids
mafgeblich durch den Carbonat-Gehalt der Eluenten beeinflufit werden kann.

In Tabelle 8-13 sind die aus den Abbildungen 8-9 bis 8-11 ermittelten Geradensteigungen fiir die
untersuchten Analyten im Vergleich zusammengestellt.
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Tabelle 8-13.

Geradensteigungen fiir die acht untersuchten Analyten nach dem einfachen Retentionsmodell gemif3 Gleichung
2-28, ermittelt aus den Abbildungen 8-9 bis 8-11 bei Variation der Konzentration der entsprechenden
Eluentenkonzentrationen.

Komponente (Konzentration) Fluorid Chlorid Bromat Nitrit Bromid Nitrat Sulfat Phosphat

HCIO4 (0,2 - 1,0 mMol/kg) -0,136  -0,328 -0421 -0,395 -0445 -0,501 -0,345 -0,407
NaOH (20 - 100 mMol/kg) -0,253  -0,255  -0,259 -0,238 -0,214 -0,232 -0,699  -1,103
Na,COs (1 —20 mMol/kg) -0,184 -0,140 -0,117 -0,122 -0,111 -0,099 -0,351  -0,564

Bei Variation des Perchlorat-Gehaltes fallen die groflen Steigungen fiir Bromid (m = -0,445) und
Nitrat (m = -0,501) auf, die deutlich hoher sind als fiir die multivalenten Analyten. Fiir Fluorid wird
mit m = -0,136 eine Steigung beobachtet, die wesentlich geringer ist als die der anderen monovalenten
Anionen, was fiir den geringen Einflufl der Perchlorats auf die Elution dieses Analyten spricht.

Bei der Anderung des Hydroxid-Gehaltes liegen die Steigungen aller monovalenten Anionen etwa in
der gleichen GroéBenordnung zwischen -0,214 < m < -0,259. Die Steigungen fiir Sulfat (m = -0,699)
und Phosphat (m = -1,103) konnen mit der hoheren Ladung dieser Analyten erklidrt werden, so sind
zumindest die Abstufungen der Geradensteigungen mit dem Retentionsmodell konform.

Gleiches gilt mit Ausnahme der absoluten Zahlenwerte auch fiir die Variation des Carbonat-Gehaltes.
Die Steigungen streuen fiir die monovalenten Analyten stérker als beim Hydroxid, wobei Fluorid den
hochsten und Nitrat den niedrigsten Wert aufweist. Dies belegt, dal Carbonat auf Fluorid einen
stirkeren eluierenden Einflu3 ausiibt als auf Nitrat (vergl. Tabelle 8-12).

Die Daten aus Tabelle 8-13 zeigen, dal die ermittelten Geradensteigungen, die den effektiven
Ladungen der Analyten entsprechen, drastisch von den theoretischen (nominellen) Ladungen
abweichen. Wie bereits in Kapitel 2.5.3 diskutiert, liefern die Retentionsmodelle fiir einfache Eluenten
immer niedrigere Werte als nach der Theorie zu erwarten, wenn sie auf polyanionische Eluenten
angewendet werden.

Zusitzlich werden die Aktivititen in beiden Phasen aufgrund der hohen Ionenstidrken der verwendeten
Eluenten und der hochkapazitiven Trennsédule (Q = 445 mMol) stark von den Werten bei verdiinnten
Losungen abweichen, so daf} sie nicht wie bei Anwendung von niederkapazitiven Trennphasen und
sehr verdiinnten Eluenten vernachlissigt werden diirfen.

Somit ist eine Berechnung oder Abschétzung von Verteilungsgleichgewichten, auf denen bei mono-
anionischen Eluenten die Geradensteigungen (effektiven Ladungen) beruhen, bei dem vorliegenden
terndren Elutionssystem, das zudem noch Eluent-Ionen unterschiedlicher Ladung enthilt, nicht sinn-
voll bzw. unméglich [68,74].

Das klassische Retentionsmodell kann nur fiir Eluent-lonen Hydroxid und Carbonat sinnvoll
angewendet werden, wobei die erhaltenen Ergebnisse nur fiir den Vergleich der Analyten unter-
einander sinnvoll sind. Die absoluten Zahlenwerte der Geradensteigungen der doppelt-logarithmischen
Auftragungen (Abbildungen 8-9 bis 8-11) miissen sehr kritisch bewertet werden.

Fiir das Perchlorat scheint im Gegensatz zu den beiden anderen Eluent-lonen der Ionenaustausch oder
die gleichionische Verdringung nicht der maf3gebliche Retentionsmechanismus zu sein, da sich die
Geradensteigungen bei Variation der Konzentration dieser Komponente fiir mono- und multivalente
Analyten nur sehr wenig unterscheiden. Vielmehr ist zu vermuten, dal das hochaffine Perchlorat je
nach seiner Konzentration einen Teil der funktionellen Gruppen reversibel blockiert und damit die
effektiv zur Verfiigung stehende dynamische Austauschkapazitit vermindert. Wie noch in Kapitel 9.2
deutlich wird, sind fiir die Variation der Austauschkapazitét bei konstantem Elutionssystem vergleich-
bare Effekte zu beobachten.



8 Charakterisierung eines terndren Elutionssystems fiir hochkapazitive Anionenaustauscher 199

8.3.1.7 Deutung und Beurteilung des Retentionsverhaltens

Der Einfluf3 der Eluentenkomponenten auf das Retentionsverhalten der acht untersuchten Analyten ist
sehr unterschiedlich. Wie bereits in Kapitel 8.3.3.5 angedeutet, scheinen Wechselwirkungen zwischen
den Analyt- und den Eluent-Ionen vorzuliegen, wobei die jeweilige Affinitit der Anionen zur
stationdren Phase von untergeordneter Bedeutung zu sein scheint.

Neben dem Problem, daf fiir das Perchlorat der lonenaustausch nicht den hauptséchlichen Retentions-
mechanismus darstellt, muf3 vor allem beriicksichtigt werden, dal die Konzentrationsbereiche der
untersuchten Analyten sehr stark differieren. Die Perchlorat-Konzentration ist genau zwei Grofen-
ordnungen geringer als die des Hydroxids, wobei die Carbonat-Gehalte etwa in der Mitte liegen.
Andererseits repriasentieren die gewihlten Konzentrationsbereiche auch die effektive Elutionskraft der
eingesetzten Eluent-Ionen (C104 >> CO;> > OH ).

Fiir das Ausmalf} der Wechselwirkung zwischen einer quartiren Ammoniumgruppe und einem Analyt-
Anion ist neben der Ladung vor allem dessen Hydratisierung bzw. der hydratisierte lonenradius von
entscheidender Bedeutung [6,21,92]. Betrachtet man die Anionen Fluorid und Bromid, die beide die
nominelle Ladung ,-1° besitzen, so unterscheiden sich diese vor allem in ihrer Grofle. Wihrend
Fluorid einen kristallographisch bestimmten Ionenradius von 119 pm aufweist, ist Bromid mit 182 pm
deutlich grofer [174]. Dementsprechend ist Fluorid bei gleicher Ladung stirker hydratisiert als
Bromid. Fiir Fluorid wird daher eine sehr niedrige Affinitét zur stationédren Phase beobachtet, was zur
Folge hat, daB3 es fast unabhéngig von den chromatographischen Bedingungen nahe am Totvolumen
eluiert. Bromid dagegen kann aufgrund der kleineren Hydrathiille besser mit den quartiren Ammo-
niumgruppen wechselwirken, so daf} es im Vergleich stark retardiert wird.

Ebenso gilt fiir die Eluent-lonen, dal3 Perchlorat gréBer und damit weniger hydratisiert ist als das
Hydroxid-Ion. Die Folge ist bei gleicher Ladung eine extrem starke Elutionskraft des Perchlorats,
wohingegen das Hydroxid-Ion den schwichsten bekannten Eluenten fiir die Anionenchromatographie
darstellt.

Die Hydratisierung der funktionellen Gruppen kann in erster Ndherung unabhéngig von der Eluenten-
zusammensetzung als konstant betrachtet werden. Somit sind nur die hydratisierten Ionenradien der
Eluent- und der Analyt-lonen zu beriicksichtigen. Beim Vergleich der Wirkungen der Eluentenkom-
ponenten auf das Retentionsverhalten wurde deutlich, daf} diese fiir die untersuchten Analyten sehr
unterschiedlich sind und nicht mit der effektiven Elutionskraft der Komponenten erkldrt werden
konnen. Wire dies der Fall, so miiite das Perchlorat trotz der geringen Konzentrationen fiir jeden
Analyten das stirkste Eluent-Ion darstellen.

Aufgrund der scheinbar vorliegenden Wechselwirkungen zwischen den Eluent- und den Analyt-
Anionen ist ein Vergleich der hydratisierten lonenradien der Eluent- und Analyt-Ionen sinnvoll,
welche aus den molaren Grenzleitfdhigkeiten Ay berechnet werden konnen [19,20,175].

Dabei ist allerdings zu beachten, dal} die auf dem Stokes ‘schen Reibungsgesetz beruhenden Grenzleit-
fahigkeiten Ay nur fiir eine unendliche Verdiinnung gelten. Weiterhin sind viele Anionen wie Nitrit
oder Nitrat nicht kugelsymmetrisch, was zur Folge hat, dal diese Analyten zum einen nicht sphirisch
solvatisiert vorliegen, zum anderen werden sie im elektrischen Feld in einer bevorzugten Ausrichtung
wandern, die den geringsten Reibungswiderstand verursacht. Dies hat unmittelbare Auswirkungen auf
die Grenzleitfihigkeiten A, und damit auf die Berechnung der hydratisierten Radien. Fiir die
Wechselwirkung mit den funktionellen Gruppen ist die symmetrische Hydratisierung dieser Anionen
eher zu vernachlédssigen.

Die aus den Grenzleitfahigkeiten berechneten hydratisierten Ionenradien besitzen damit nur einen
groben Néherungscharakter. Tabelle 8-14 stellt die berechneten hydratisierten Ionenradien Ryyq. fiir die
Eluent- und Analyt-Ionen zusammen. Dabei gilt als Faustregel, dal Ryyq. mit steigenden molaren
Grenzleitfahigkeiten abnimmt.
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Tabelle 8-14.

Molare Grenzleitfdhigkeiten A, unter Standardbedingungen und die daraus berechneten hydratisierten
Ionenradien Ryyq fiir die untersuchten Eluent- und Analyt-Ionen. Die Berechnung erfolgt gemif [19]. Die Daten
fiir Ay sind entnommen aus [19,175].

Anion Ao/ (Q1- em? - Mol™) Rpya. / pm
Perchlorat 67,4 137
Hydroxid 198,6 46
Carbonat 69,3 266
Fluorid 55,4 166
Sulfat 80,0 230
Phosphat 69,0 401
Chlorid 76,4 121
Bromat 55,7 165
Nitrit 61,0 151
Bromid 78,1 118
Nitrat 71,5 129

Bei Betrachtung der Werte fiir die hydratisierten Ionenradien fiir die Eluent-Ionen fillt auf, dal Ryyq
nicht mit der Elutionskraft korreliert. Das Perchlorat besitzt mit 137 pm einen deutlich kleineren
hydratisierten Ionenradius als das Carbonat, welches aufgrund seiner zweifachen Ladung bei
dhnlichem A, fast doppelt so grof ist (266 pm). Dies widerspricht der Abstufung der Elutionskraft.
Fiir das Hydroxid, das aufgrund eines besonderen Wanderungsmechanismus eine extrem hohe
Grenzleitfahigkeit aufweist, wird ein Ryyg. von nur 46 pm berechnet, der damit noch unter dem mittels
Rontgen-Diffraktometrie bestimmten Ionenradius von 123 pm liegt [174].

Die Ergebnisse der einfaktoriellen Varianzanalyse (Tabelle 8-12) lassen vermuten, da3 Analyt-lonen
vorwiegend von solchen Eluent-lIonen eluiert werden, die beziiglich Polarisierbarkeit oder Hydrati-
sierung dhnliche Eigenschaften aufweisen. So werden z.B. die weicheren, polarisierbaren Analyten
Nitrat und Bromid fast nur durch Perchlorat eluiert. Das Gegenteil gilt fiir Analyten wie Fluorid und
Sulfat, die wenig polarisierbar und stark hydratisiert sind. Sie werden nur durch Hydroxid und
Carbonat signifikant beeinfluf§t, die eine dhnlich chemische Charakteristik besitzen. Versucht man
allerdings, die hydratisierten Ionenradien in Beziehung zu den Ergebnissen der einfaktoriellen
Varianzanalyse zu setzen, so konnen SchluBfolgerungen gezogen werden, die nicht den Beo-
bachtungen entsprechen. So sind z.B. die hydratisierten Ionenradien von Chlorid und Bromid mit 121
bzw. 118 pm nahezu identisch, woraus geschlossen werden kann, da beide Analyten einem
vergleichbaren EinfluB3 der Eluentenkomponenten unterliegen. Dies trifft aber nach den Ergebnissen
aus Tabelle 8-12 nicht zu, da Chlorid von allen drei Eluent-lonen signifikant beeinflut wird, Bromid
jedoch nur durch Perchlorat. Ahnliche Uberlegungen lassen sich auch fiir die Analyten Bromat und
Fluorid anstellen.

Die Ergebnisse zeigen, daB3 die hydratisierten Ionenradien nicht zur Erkldrung des beobachteten
Retentionsverhaltens herangezogen werden konnen. Der Grund hierfiir liegt darin, dal die aus den
Grenzleitfdhigkeiten berechneten Werte fiir Ryyq. keine Aussage iiber die chemischen Eigenschaften
der jeweiligen Ionen geben. Zwei Ionen, die eine gleiche Grenzleitfihigkeit besitzen, werden wie
Bromat und Fluorid unabhingig von ihrer Struktur oder ihren chemischen Eigenschaften zumindest
rechnerisch die gleichen hydratisierten Ionenradien besitzen.

Ein besserer Ansatz zur Erkldrung der Ergebnisse der einfaktoriellen Varianzanalyse (Tabelle 8-12)
liegt in den Radien der nicht hydratisierten Ionen in Relation zu ihren nominellen Ladungen. Auch
dieses Vorgehen kann nur eine Nédherung darstellen, da die effektiven Ladungen der untersuchten
Eluent- und Analyt-Ionen deutlich geringer sind als die nominellen, wenn wie in dieser Arbeit
Eluenten hoher Ionenstirke und hochkapazitive Packungsmaterialien verwendet werden [6,21]. Mit
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diesem Ansatz lassen sich die beobachteten Effekte zumindest qualitativ zu erkldren. Tabelle 8-15 die

Ionenradien der untersuchten Anionen in Bezug zu ihrer nominellen Ladung.

Tabelle 8-15.

Verhiltnis der Ionenradien der Untersuchten Analyt- und Eluent-Anionen zur nominellen Ladung.

Anion R/pm? Ladung z ” R/z/pm
Perchlorat 240 -1 240
Hydroxid 130 -1 130
Carbonat 178 -2 89
Fluorid 126 -1 126
Sulfat 258 -2 129
Phosphat 280° 2,799 101
Bromid 188 -1 188
Nitrat 179 -1 179
Chlorid 172 -1 172
Bromat 154 -1 154
Nitrit 1929 -1 192

¥ Thermochemische Ionenradien [176]

" Nominelle Ladung

© geschitzter Wert, keine Daten verfiigbar

9 geschitzter Wert bei pH = 12,77 (vergl. Tabelle 8-6)

® groBer Wert bedingt durch Abweichung von Kugelsymmetrie

Da fiir ,komplexe‘ Anionen wie Sulfat keine Ionenradien aus Untersuchungen mittels Rontgen-
Diffraktometrie zur Verfiigung stehen, werden die von Jenkins et al. aus thermodynamischen Daten
abgeleiteten sogenannten thermochemischen Ionenradien verwendet [176]. Fiir das Phosphat konnte
kein Wert ermittelt werden. Die Abschédtzung von R fiir dieses Ion beruht auf der Annahme, da} es
etwas groBer ist als das Vanadat-Ion VO,* (260 pm). Der vergleichsweise hohe Wert fiir Nitrit ist in
der starken Abweichung dieses Ions von einer sphérischen Symmetrie begriindet. Auch bei den
thermochemischen Radien ist zu beachten, dal die Definition eines Radius fiir nicht kugelsymme-
trische Anionen wie Bromat, Nitrit oder Nitrat nur eine Niherung darstellen kann und nicht unproble-
matisch ist.

Fiir die Eluent-Ionen verringert sich das R/z-Verhiltnis drastisch vom Perchlorat (240 pm) iiber das
Hydroxid (130 pm) zum Carbonat (89 pm), womit sich gleichzeitig das Ausmal} der Hydratisierung
erhoht. Dies bedeutet, dafl Perchlorat nach dem Pearson-Konzept der harten und weichen Saduren und
Basen (engl. Principle of Hard and Soft Acids and Bases, HSAB) [177] als weiches und polarisier-
bares Anion gelten kann, wohingegen Hydroxid und vor allem Carbonat aufgrund ihrer R/z-
Verhiltnisse harte, wenig polarisierbare Ionen sind. Die R/z-Verhiltnisse fiir die Analyten Fluorid,
Sulfat und Phosphat betragen zwischen 101 und 129 pm und zeigen daher eine vergleichbare
chemische Charakteristik wie die Eluent-lonen Hydroxid und Carbonat, so daf} ihr Retentionsverhalten
malgeblich von diesen Eluentenkomponenten bestimmt wird. Obwohl das Perchlorat ein Anion von
extrem hoher Elutionskraft ist, hat es auf die harten und stark hydratisierten Analyten nur einen
geringen Einfluf, da es selbst weich und wenig hydratisiert ist. Daher nimmt die Wirkung der drei
Eluent-Ionen auf die Analyten Fluorid, Sulfat und Phosphat in der Reihenfolge Carbonat > Hydroxid
>> Perchlorat ab.

Genau der entgegengesetzte Trend wird fiir die groBBeren und stédrker polarisierbaren Anionen Bromid
und Nitrat beobachtet, die R/z-Verhiltnisse von 188 bzw. 179 pm aufweisen. Da diese Analyten
weniger stark hydratisiert sind, wird die Elution dieser Anionen durch die Eluent-Ionen in der
Reihenfolge Perchlorat >> Hydroxid > Carbonat beeinfluflt. Da Nitrat normalerweise nach Bromid
eluiert, scheint es trotz des geringeren lonenradius polarisierbarer zu sein, was durch die Daten in
Tabelle 8-12 belegt wird, nach denen Perchlorat stirker auf Nitrat wirkt als auf Bromid.
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Schwieriger zu deuten sind die Ergebnisse fiir die Anionen Chlorid, Bromat und Nitrit, die durch alle
drei Eluent-Ionen signifikant eluiert werden, obwohl das Perchlorat jeweils den groBten Einflul3
besitzt. Betrachtet man nur die thermochemischen Ionenradien, so sollte Nitrit, welches mit 192 pm
aufgrund der Abweichung von der Kugelsymmetrie einen sehr grofen Radius besitzt, in gleicher
Weise durch die Eluentenkomponenten beeinfluft werden wie Bromid und Nitrat, was aber im
Widerspruch zu den Chromatogrammen (Abbildungen 8-1 bis 8-3) und den Ergebnissen der
einfaktoriellen Varianzanalyse steht (Tabelle 8-12).

Obwohl Chlorid mit 172 pm etwa 16 pm kleiner ist als Bromid, kann die Differenz der lonenradien
nicht als zufriedenstellende Erkldrung fiir das Retentionsverhalten herangezogen werden. Allerdings
korreliert der EinfluB3 der Eluent-lonen auf das Retentionsverhalten der drei untersuchten Halogenid-
Ionen mit ihrem Ionenradius bzw. ihrer Polarisierbarkeit. Der Effekt des Perchlorats nimmt in der
Reihenfolge F < CI" < Br zu, wohingegen die eluierende Wirkung des Hydroxids und des Carbonats
abnimmt. Es ist zu vermuten, daf sich der Trend fiir Iodid fortsetzen wiirde.

Lediglich Bromat liegt mit einem R/z-Verhiltnis von 154 pm genau zwischen den beiden eindeutig
zuzuordnenden Gruppen. Dennoch verhilt es sich nicht dem Trend entsprechend, da es bei deutlich
geringerem lonenradius beispielsweise wesentlich stirker als Chlorid vom Perchlorat-Anteil im
Eluenten beeinflufit wird.

Das R/z-Verhiltnis sollte einen unmittelbaren Effekt auf die Hydratisierung eines Anions haben, die
ihrerseits maBgeblich die Wechselwirkung des betreffenden Analyten mit den funktionellen Gruppen
beeinflult. FEine weitere Moglichkeit zur Erkldarung des Retentionsverhaltens als Funktion der
Eluentenzusammensetzung ist daher die Betrachtung und der Vergleich der Hydratisierungsenthalpien
von Eluent- und Analyt-Ionen. Je stirker ein Anion hydratisiert ist, desto groBer ist die dafiir
erforderliche Enthalpie. Tabelle 8-16 zeigt die Hydratisierungsenthalpien der Eluent-Ionen und einiger
Analyt-Ionen fiir die Gasphase [122].

Tabelle 8-16.
Hydratisierungsenthalpien einiger Anionen in der Gasphase [nach 122]. Alle Werte gelten fiir unendliche
Verdiinnung und 25 °C.

Anion R/pm -AHyyq. / kJ/Mol
Perchlorat 240 226
Hydroxid 130 511
Carbonat 178* 532
Fluorid 126 486
Chlorid 172 352
Bromid 188 318
Nitrat 179 310

* zweifach negativ geladen

Die Hydratisierungsenthalpien sind um so groer, je kleiner bzw. hoher geladen das jeweilige Anion
ist. Die Stirke der Wechselwirkung von Analyt- und Eluent-Ionen nimmt dagegen mit sinkenden
Hydratisierungsenthalpien zu. Bei Vergleich der Daten fiir die Eluent-lonen fillt auf, dafl aufgrund der
-Anya-Werte das Perchlorat (226 kJ/Mol) ein deutlich stérkerer Eluent sein sollte als Hydroxid (511
kJ/Mol) und Carbonat (532 kJ/Mol), was in Realitdt auch der Fall ist. Bei den Werten fiir die
letztgenannten Eluent-Ionen ist zu beachten, daB fiir die Elutionskraft auch die Ladung von Bedeutung
ist, so daB3 Carbonat trotz der vergleichbaren Hydratisierungsenthalpien ein stirkerer Eluent ist.

Vergleicht man die -Ayyq -Werte der Eluent-Ionen mit denen der Analyten, sofern diese bekannt sind,
so korrelieren unter Beriicksichtigung der Ergebnisse der einfaktoriellen Varianzanalyse (Tabelle 8-
12) die Hydratisierungsenthalpien mit der jeweiligen Beeinflussung der Analyt-lonen durch die
Eluent-Tonen. Das stark hydratisierte Fluorid (-Apyq. = 486 kJ/Mol) wird vor allem durch Hydroxid und
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Carbonat eluiert, wobei fiir Bromid (318 kJ/Mol) und Nitrat (310 kJ/Mol) nur das wenig hydratisierte
Perchlorat von Bedeutung ist. Die Abstufung der Hydratisierungsenthalpien entspricht dabei sogar der
iblicherweise beobachteten Elutionsreihenfolge sowie der Abstufung der Wirkungen der Eluenten-
komponenten (Tabelle 8-12). Chlorid wird von allen drei Komponenten signifikant eluiert, wobei aber
der Zahlenwert fiir -Apyq mit 352 kJ/Mol eher zum Bromid tendiert als in Richtung Fluorid. Dies wird
durch Tabelle 8-12 bestitigt, nach der das Perchlorat einen gréBeren EinfluB auf die Elution des
Chlorids ausiibt als die beiden anderen Komponenten.

Man erkennt, daf trotz des unvollstindigen Datenmaterials die Hydratisierungsenthalpien als
Erkldrung fiir das beobachtete Retentionsverhalten und den unterschiedlichen Einfluf} der drei Eluen-
tenkomponenten auf die Elution der untersuchten Analyten herangezogen werden kénnen.

Obwohl in diesem Abschnitt das Retentionsverhalten von nur acht Anionen untersucht wurde, lassen
die Ergebnisse den Schluf zu, daB es wihrend der Trennung zwischen den Analyt- und den Eluent-
Ionen Wechselwirkungen geben muf}, die vergleichbar mit den Grundziigen des HSAB-Konzeptes
sind [177], obwohl zwischen den Anionen keinerlei chemische Reaktionen auftreten. Dabei scheinen
die jeweiligen Wechselwirkungen mit der stationidren Phase von untergeordneter Bedeutung zu sein.
Unter Beriicksichtigung der Ergebnisse der einfaktoriellen Varianzanalyse (Tabelle 8-12) konnen an
dieser Stelle folgenden Aussagen getroffen werden:

e Harte, stark hydratisierte Analyten (z.B. Fluorid) werden im wesentlichen durch harte,
stark hydratisierte Eluent-Ionen wie Hydroxid beeinfluft.

®  Weiche, wenig hydratisierte Anionen wie Nitrat werden vorwiegend durch Eluent-Ionen
der gleichen Charakteristik eluiert (z.B. Perchlorat).

®  Anionen zwischen diesen Grenzfillen werden in ihrer Retention durch alle Eluenten-
komponenten mafigeblich beeinfluf3t.

Um gezieltere und quantitative Aussagen treffen zu konnen, ist es zum einen notwendig, die Zahl der
Analyten deutlich zu erhohen, wobei ihre chemischen Eigenschaften in einem groferen Rahmen
differieren miissen. Zum anderen sollte ein Elutionssystem getestet werde, das eine mittelpolare
Komponente vergleichbar dem Chlorid enthilt, um den Effekt auf Analyten der gleichen chemischen
Charakteristik besser deuten zu konnen. Dabei ist zu priifen, ob sich die Ergebnisse, wie bereits in
dieser Arbeit in den Grundziigen durchgefiihrt, mit den thermochemischen Eigenschaften sowohl der
Eluent- als auch der Analyt-Ionen korrelieren lassen.

Weiterhin ist zu beachten, daf} die vorliegenden Ergebnisse nur fiir die hier verwendete Trennsédule
von mittlerer Polaritit gelten. Beim FEinsatz anderer Funktionalititen, Spacer oder Polymer-
Grundgeriiste sind Verschiebungen der hier beobachteten Effekte wahrscheinlich. So ist zu vermuten,
daf bei stark polaren funktionellen Gruppen, z.B. auf der Basis von Triethanolamin (TEA), die eine
ausgeprigte Hydroxid-Selektivitidt zeigen, der Anteil der Hydroxid-Wirkung deutlich hoher ausfallen
wird als bei der hier verwendeten DMEA-Funktionalitét.
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8.3.2 Effektive Trennstufenzahlen n

Wie bereits in Kapitel 8.2 erwéhnt, ist neben der Charakterisierung des Retentionsverhaltens der
untersuchten Analyten in Abhingigkeit von der Zusammensetzung des Elutionssystems auch die
Frage von Interesse, ob und wie die Komponenten des terndren Eluenten die Effizienz der verwen-
deten Trennséule beeinflussen.

Untersuchungen mit dieser Zielsetzung sind bisher nicht durchgefiihrt worden. Im Bereich der
Kationenchromatographie wurde von Klingenberg der Einflu3 des pH-Wertes der mobilen Phase auf
die Effizienz makropordser Kationenaustauscher untersucht [23].

Ublicherweise wird die Trennleistung einer oder mehrerer Trennsiulen bei einer festgelegten
Eluentenzusammensetzung bestimmt, so dafl ein Vergleich der Effizienz verschiedener Packungs-
materialien iiber die Trennstufenzahlen N oder die Trennstufenhohen (HETP) moglich ist
[6,21,23,97].

Der Einfluf} der Eluentenzusammensetzung auf die Trennleistung wird im folgenden einer verkiirzten
Diskussion unterworfen. Die Zielsetzung der Betrachtungen ist, zu ermitteln, in welche Richtung die
Komponenten wirken und wie grof3 die jeweiligen Effekte sind.

Ublicherweise werden zur Charakterisierung der Effizienz einer Trennsiule gemiB Gleichung 2-7 die
theoretischen Trennstufenzahlen N angegeben, die meist auf einen Meter Trennstrecke bezogen
werden [9].

2-7) N = 16[t—“] = 8~1n(2)~{t“ ] - [t_kj
w b0,5 o

N eine Relation der Retentionszeit eines Analyten im Vergleich zur Bandenverbreiterung ¢, die gemas
Gleichung 2-7 durch die Halbwertsbreite bys oder die Basisbreite w ersetzt werden kann. Aus der
theoretischen Trennstufenzahl N lassen sich bei Kenntnis der Trennstreckenlinge L die Trenn-
stufenhohen (HETP) berechnen (vergl. Kapitel 2.2), die ebenfalls zur Charakterisierung von
Packungsmaterialien fiir die IC herangezogen werden [23,97].

Sinnvoller aber ist die Ermittlung der Leistungsfihigkeit liber die effektive Trennstufenzahl n, die
gemif Gleichung 2-10 um den Retentionsfaktor k* des betreffenden Analyten korrigiert ist.

K 2
(2-10) H—N[mj

Beide GroBen N und n, gehen fiir sehr grofle k‘-Werte ineinander iiber [7]. Die Korrektur der
theoretischen Trennleistung wirkt sich daher besonders stark auf sehr frith eluierende Analyten wie
Fluorid aus, weniger dagegen auf spiter eluierende Analyten wie Nitrat.

Moglich widre auch die Darstellung der Leistungsfiahigkeit eines Packungsmaterials tiber die
Halbwertsbreiten bys oder die Basisbreiten w. Diese besitzen aber ohne die Angabe einer
Retentionszeit keine Aussagekraft. Setzt man beide GroBen notwendigerweise in Bezug zueinander,
entspricht dies den theoretischen Trennstufenzahlen N (vergl. Gleichung 2-7)

Bei der Ermittlung der Effizienz einer Trennséule ist zu beachten, da3 normalerweise die Bandenver-
breiterung der Trennstrecke und der nachfolgenden Apparatur (Suppressor, Detektor etc.) gemeinsam
bestimmt werden [7]. Dies ist insbesondere dann von Bedeutung, wenn der Detektion Reaktions-
systeme vorgeschaltet sind [23,113]. Fiir die Trennung divalenter Kationen konnte gezeigt werden,
daf} etwa bis zu einem Retentionsfaktor der Analyten von k‘ = 5 das Derivatisierungssystem allein fiir
die Bandenverbreiterung verantwortlich ist [23]. Erst bei hoheren Retentionsfaktoren {iberwiegt der
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EinfluB3 der Trennstrecke, so dal in diesem Fall die Retention aller Analyten bei k* > 5 liegen muB,
wenn der tatsichliche Einfluf3 der Trennséule auf die Bandenverbreiterung bestimmt werden soll.

In der vorliegenden Arbeit variieren die Retentionsfaktoren einiger Analyten wie Sulfat oder Phosphat
je nach Zusammensetzung der Eluenten sehr stark (vergl. Abbildungen 8-1 bis 8-3), so dal es nicht
moglich ist, hohe Retentionsfaktoren fiir alle Analyten zu gewihrleisten. Im Sinne der Aufgaben-
stellung ist aber weniger die absolute Trennleistung von Interesse, sondern deren Verdnderung als
Funktion der FEluentenzusammensetzung. Auflerdem ist davon auszugehen, da} die apparative
Bandenverbreiterung nach der Trennsdule im vorliegenden Fall zu vernachlédssigen ist, da sich
zwischen Trennsdule und Detektor ein Membransuppressor befindet, dessen Anteil an der
Bandenverbreiterung aufgrund seiner Konstruktion im Vergleich zur Trennséule sehr gering ist [6,21].

Fiir die Ermittlung des Einflusses der Zusammensetzung des Elutionssystems auf die Leistungs-
fihigkeit der verwendeten Trennsiule P 150497 MN IV DMEA wird nach den obigen Uberlegungen
die effektive Trennstufenzahl n benutzt.

Tabelle 8-17 stellt zunéchst die theoretischen und effektiven Trennstufenzahlen gegeniiber, die im
Mittelpunkt des Versuchsplanes ermittelt werden, um eine Einordnung der Effizienz der verwendeten
hochkapazitiven Sdule im Vergleich zu kommerziellen Materialien zu ermoglichen.

Tabelle 8-17.

Theoretische und effektive Trennstufenzahlen pro Meter fiir die verwendete Trennsdule P 150497 MN IV
DMEA im Mittelpunkt des Central-Composite-Designs bei einer Eluentenzusammensetzung von 0,6 mMol/kg
HCIlO,, 60 mMol/kg NaOH und 10 mMol/kg Na,CO;.

Anion N/m k' n/m
Fluorid 9460 0,80 1770
Chlorid 21000 2,72 10710
Nitrit 18500 4,51 11890
Bromat 17800 4,36 11770
Bromid 26300 7,53 19110
Nitrat 24000 10,41 18910
Sulfat 18500 4,21 11200
Phosphat 12053 10,24 10170

Die theoretischen Trennstufenzahlen N liegen mit Ausnahme von Phosphat, welches zumeist relativ
breite Peaks zeigt, und Fluorid, das kaum retardiert wird, zwischen etwa 18000 und 26000 pro Meter.
Damit ist die verwendete Trennsdule durchaus vergleichbar mit kommerziellen, niederkapazitiven
Saulen wie der PRP-X-100 der Firma HAMILTON [128], erreicht aber nicht die Leistungsfahigkeit von
pellikularen Materialien, die z.B. fiir Chlorid iiber 40000 theoretische Boden pro Meter erreichen.
[127].

Die effektiven Trennstufenzahlen sind erwartungsgemil kleiner als die theoretischen. Wie bereits
erwdhnt, nimmt die Diskrepanz beider Groflen mit steigendem Retentionsfaktor k* ab, so daf fiir
Fluorid die grofiten und fiir Phosphat bzw. Nitrat die geringsten Unterschiede zwischen der
theoretischen und der effektiven Trennstufenzahl beobachtet werden.

Anhand der verwendeten Trennsdule wird deutlich, dal hochkapazitive Packungsmaterialien fiir die
Anionenchromatographie eine sehr gute Effizienz besitzen konnen und sich mit einigen
kommerziellen, niederkapazitiven Trennsdulen messen konnen. Im vorliegenden Fall ist die sehr gute
Effizienz der verwendeten Sdule durch den C4-Alkylspacer zwischen Grundgeriist und funktioneller
Gruppe begriindet.
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8.3.2.1 Regressionspolynome und deren Varianzanalyse fiir n

Die geschitzten Koeffizienten fiir die Anpassung der effektiven Trennstufenzahlen n pro Meter,
ermittelt durch multivariate Regression der Orginaldaten, sind nachfolgend in Tabelle 8-18 gezeigt.

Tabelle 8-18.

Geschitzte Regressionskoeffizienten fiir die effektiven Trennstufenzahlen n pro Meter unter Annahme eines
quadratischen Modells mit Wechselwirkungen. Die Polynome sind in ihrer kodierten Form dargestellt. Die mit
einem (*) markierten Koeffizienten sind nicht signifikant (P < 95 %). R? ist der quadratische Korrelations-
koeffizient, Sy, die Streuung um die Regression.

Anion y XA Xp Xc XAA XBB Xcc XAB XAC Xpc R? Sreg.
Fluorid 1769 -118 -225 -402 6* -28 107 46 -2 67 0,964 95

Chlorid 10710  -1409  -1497  -1328 155 288 690 308 -385 1245 0,962 537
Bromat 11891 -590 =725 -1244 211 -128 437 49 -22 -56 0,899 553
Nitrit 11766 -1299 -601 -837 256 -126* 330 382 -87* -163* 0,855 627
Bromid 19107  -1095  -1016  -1113 -76* -326 153* 114* -279% -63%* 0,756 1080
Nitrat 18911 -1074 -929 -1050 33% -157% 245% 207* -297%  -205% 0,711 1148
Sulfat 11198 -824 -1710  -2102 7 -87 444 178 -79 180 0,968 520
Phosphat 10173 -699 -1809  -1302 -65% 1* S21% 272 233 396 0,947 551

Die Konstante y entspricht den bereits in Tabelle 8-17 dargestellten effektiven Trennstufenzahlen im
Mittelpunkt des Versuchsplanes, wo alle Faktoren die kodierte Einstellung Null besitzen, entsprechend
einer Eluentenzusammensetzung von [0,6/60/10]. Die Bodenzahlen liegen fiir alle Analyten in einem
dhnlichen Bereich von 11000 bis 12000. Ausnahmen bilden das Fluorid mit n = 1769 und die
Analyten Bromid und Nitrat, bei denen mit ca. 19000 effektiven Trennstufen pro Meter eine deutlich
hohere Effizienz beobachtet wird.

Die Koeffizienten fiir die linearen Hauptwirkungen x4, xg und xc haben alle ein negatives Vorzeichen
und sind stets auf einem Niveau von P = 95 % signifikant. Dies bedeutet, da die Erhohung der
Konzentration einer Komponente des Elutionssystems bei jedem Analyten zur Verminderung der
Bodenzahl n fiihrt. Der Vergleich der absoluten Werte der linearen Koeffizienten zeigt, dafl die
Perchlorat-Wirkung x4 bei allen Analyten kleiner als die der beiden anderen Komponenten oder etwa
gleich groB ist.

Ahnliche Beobachtungen macht man auch bei den fiir die Kriimmungseffekte verantwortlichen
quadratischen Hauptwirkungen xaa, Xgg und Xcc. Die quadratische Perchlorat-Wirkung x,, ist mit
Ausnahme von Bromat, Nitrit und Phosphat deutlich kleiner als die des Hydroxids (xgg) und des
Carbonats (xcc). Allerdings weisen sowohl die Richtung als auch die Signifikanz der quadratischen
Hauptwirkungen keinen einheitlichen Trend und sind stirker noch als die linearen Terme
analytspezifisch. Fiir das Anion Nitrat sind alle quadratischen Terme nicht signifikant.

Auch bei den Wechselwirkungstermen xap, Xac und xpc ist kein einheitlicher Trend zu beobachten.
Fiir die Anionen Bromid und Nitrat sind sie in keinem Fall signifikant. Nitrat kann somit vollstandig
linear beschrieben werden. Dagegen treten bei den Analyten Chlorid und Phosphat starke Wechsel-
wirkungen auf.

Die Ubereinstimmung des gewihlten mathematischen Modells mit den realen MeBwerten,
ausgedriickt durch den Korrelationskoeffizienten R, zeigt, daB die effektiven Trennstufenzahlen fiir
einige Analyten nur sehr schlecht angepaBt werden kénnen. Beim Nitrat betriigt die Korrelation nur R?
= 0,711, beim Bromid R* = 0,756. Aus der geringen Korrelation kann nicht automatisch geschlossen
werden, dal die Trennleistung in Bezug auf diese beiden Analyten nur zu etwa 75 % vom
Elutionssystem abhingt und der Rest auf Streuungen beruht. Es ist wahrscheinlich, daf3 bei der Wahl
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eines hoheren quadratischen Modells dritter oder vierter Ordnung, die aber softwarebedingt nicht
moglich ist [173], eine genauere mathematische Anpassung moglich ist.

Die Ubereinstimmung ist bei den anderen Analyten als gut (Bromat, Nitrit) bis sehr gut zu bezeichnen,
wobei deren spezifische Bodenzahlen innerhalb des gewihlten mathematischen Modells sehr stark von
der Zusammensetzung des Elutionssystems beeinflul3t werden.

Die Streuung um die Regression S, entspricht bei jedem Analyten etwa 5 % der Konstanten y. Sie
liegt damit in der gleichen GroBenordnung wie die aus den Wiederholmessungen des Mittelpunktes
bestimmten relativen Streuungen fiir die theoretische Trennstufenzahl N (vergl. Tabelle 8-8). Die
groBBen Fehlerintervalle fiir die effektive Trennstufenzahl n erkldren sich durch die Berechnung dieser
Zielgrofe aus ebenfalls fehlerbehafteten GroBen wie tg, w oder k*.

Die in Tabelle 8-19 dargestellte Varianzanalyse der Regressionspolynome fiir n zeigt, daf sich die
effektiven Trennstufenzahlen nicht wie die Retentionsfaktoren k* iiberwiegend linear beschreiben
lassen (vergl. Tabelle 8-9).

Tabelle 8-19.

Anteile der linearen, quadratischen und der Wechselwirkungsterme an der Regression fiir die effektiven
Trennstufenzahlen n pro Meter als Ergebnis einer Varianzanalyse. Die mit einem (*) markierten Werte sind nicht
signifikant (P < 95 %). Alle Angaben in Prozent.

Anion Linear  Quadr. WW  Summe Fehler*
Fluorid 86,62 8,55 1,25 96,42 3,58
Chlorid 75,18 9,80 11,26 96,24 3,76
Bromat 76,49 13,34 0,10* 89,93 10,07
Nitrit 77,10 8,86 2,52 88,50 11,50
Bromid 69,60 5,06 0,95* 75,60 24,40
Nitrat 65,73 3,53% 1,82% 71,08 28,92
Sulfat 92,11 4,25 0,40* 96,76 3,24
Phosphat 92,25 0,12%* 2,28 94,65 5,35

* Fehler = Fehler der Anpassung (,,Lack of Fit*) + Reststreuung (,,Pure Error*)

Insbesondere beim Chlorid treten deutliche quadratische und Wechselwirkungen auf. Ahnliches gilt
fiir Fluorid und Nitrit, bei denen die Wechselwirkungsanteile im Vergleich aber nicht so stark
ausgeprigt sind. Die Analyten Nitrat und Bromid konnen praktisch linear beschrieben werden, wobei
aber die unzureichende mathematische Anpassung der realen Daten fiir diese Analyten zu beachten ist.
Die linearen Wirkungen sind bei den multivalenten Anionen Sulfat und Phosphat mit 92,11 bzw.
92,25 % identisch, so dal unter Beriicksichtigung der sehr guten Korrelationskoeffizienten fiir diese
beiden Analyten ein lineares Modell ausreichend ist.

Im Gegensatz zu den Ergebnissen bei den Retentionsfaktoren k°‘, wo unter Inkaufnahme eines
zumindest fiir die monovalenten Anionen geringen Fehlers ein lineares Modell zur Beschreibung der
MeBwerte ausreichend ist, kann auf ein hoheres Modell im Falle der effektiven Trennstufenzahlen
nicht verzichtet werden, solange mit den Regressionspolynomen auch Abschitzungen der Trenn-
leistung bei beliebigen Eluentenzusammensetzungen innerhalb des experimentellen Versuchsplanes
durchgefiihrt werden sollen. Fiir die Aufdeckung von Trends oder Effekten kann ein lineares Modell
ausreichend sein, wobeli fiir Nitrat und Bromid aber deutliche Fehler erwartet werden konnen.
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8.3.2.2 Einfaktorielle Varianzanalyse der effektiven Trennstufenzahlen

Tabelle 8-20 zeigt die Ergebnisse der einfaktoriellen Varianzanalyse der Daten fiir die effektiven
Trennstufenzahlen n, woraus der FEinfluB der Hauptwirkungen (Eluentenkomponenten) auf die
Variation von n deutlich wird.

Tabelle 8-20.

EinfluB der Hauptwirkungen (Eluentenkomponenten) auf die effektiven Trennstufenzahlen n pro Meter als
Ergebnis einer einfaktoriellen Varianzanalyse, gefolgt von einem £>-Test. Alle Angaben in Prozent. Werte, die
auf einem Niveau von P = 95 % signifikant sind, werden fett hervorgehoben.

Anion HCIO; NaOH Na,CO; Summe Abweichung
Fluorid 6,78 22,71 71,59 101,07 1,07
Chlorid 27,40 30,47 31,83 89,69 -10,31
Bromat 18,41 28,14 64,35 110,90 10,90
Nitrit 57,20 22,79 31,53 111,52 11,52
Bromid 34,59 35,60 34,77 104,96 4,96
Nitrat 42,17 38,95 42,15 123,26 23,26
Sulfat 10,08 36,74 56,21 103,04 3,04
Phosphat 8,85 56,09 29,61 94,54 -5,46

Auffillig ist, da} die Summe der Hauptwirkungen bei einigen Analyten deutlich iiber 100 % liegt, was
nicht der Realitiit entsprechen kann und mit der teilweise unbefriedigenden Modellanpassung z.B.
beim Nitrat erklart werden muf3.

Im Gegensatz zu den Retentionsfaktoren (Tabelle 8-12) ist eine Differenzierung der Analyten anhand
der Wirkungen der Eluentenkomponenten auf die Zielgroe im Fall der effektiven Trennstufen nicht
einfach durchzufithren. Man kann aber unter Beriicksichtigung der Modellanpassung R* zumindest
zwei Gruppen unterscheiden.

Bei den multivalenten Analyten Sulfat und Phosphat wirken nur der Hydroxid- und der Carbonat-
Anteil signifikant auf die Trennstufenzahlen. Die hier beobachteten Ergebnisse decken sich fiir diese
Analyten mit der Beeinflussung ihrer Retentionsfaktoren k‘, was sehr wahrscheinlich durch die
Beriicksichtigung von k*‘ bei der Berechnung der effektiven Trennstufenzahlen n bedingt ist
(Gleichung 2-10).

Vergleicht man den EinfluB3 der drei Eluentenkomponenten auf die Trennstufenzahl fiir Fluorid mit
denen der multivalenten Anionen, so ist zwar beim Fluorid auch die Perchlorat-Wirkung signifikant,
aber vergleichsweise klein, so daf die Leistungsfiahigkeit beziiglich dieses Analyten dhnlich beeinfluf3t
wird wie die der beiden multivalenten Anionen.

Bei allen anderen Analyten kann das Ausmall der Wirkungen der drei Eluentenkomponenten auf die
jeweilige Trennstufenzahl nicht so einfach klassifiziert werden wie bei den multivalenten Anionen und
beim Fluorid, was besonders anhand von Abbildung 8-12 deutlich wird, welche die Ergebnisse aus
Tabelle 8-20 graphisch darstellt, wobei die Anionen nach steigender Perchlorat-Wirkung geordnet
sind.

Wie schon oben diskutiert, wird die effektive Trennstufenzahl bei den Analyten Fluorid, Sulfat und
Phosphat nur geringfiigig und zu fast identischen Anteilen durch das Perchlorat beeinfluft.
Unterschiede sind bei diesen Analyten in der Carbonat-Wirkung festzustellen, die zugunsten der
Hydroxid-Wirkung vom Fluorid zum Phosphat hin abnimmt.
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Abbildung 8-12.
Graphische Darstellung der Ergebnisse aus Tabelle 8-20 zur Verdeutlichung des Einflusses der Eluenten-
komponenten auf die Verdnderung der effektiven Trennstufenzahl n.

Die Analyten Chlorid, Bromid und Nitrat konnen anhand der Abstufung der Wirkungen der Eluenten-
komponenten auf n zu einer Gruppe zusammengefafit werden. Diese Einordnung widerspricht etwa
den Ergebnissen fiir den Retentionsfaktor k‘, nach denen Chlorid nicht dem Bromid und Nitrat
zugeordnet werden kann (vergl. Abbildung 8-8).

Bemerkenswert ist der Einflu der Eluentenkomponenten auf die Effizienz beziiglich der Analyten
Bromat und Nitrit, welche bei allen Eluentenzusammensetzungen nahezu vollstindig koeluieren.
Aufgrund des fast identischen chromatographischen Verhaltens wire anzunehmen, da auch die
Trennstufenzahlen beider Analyten den gleichen Einfliissen unterliegen. Im Realfall ist aber nur die
Hydroxid-Wirkung auf n bei beiden Anionen dhnlich. Dagegen wirkt sich beim Bromat der Carbonat-
Anteil sehr stark auf die Verdnderung von n aus, beim Nitrit ist es dagegen der Perchlorat-Anteil.

Die Ergebnisse dieses Abschnitts zeigen, dal auch die Leistungsfihigkeit oder Effizienz der
verwendeten Trennsdule beziiglich der untersuchten Analyten in sehr unterschiedlichem Ausmal}
durch die drei Komponenten des Elutionssystems beeinfluf3t wird.

Die als ZielgroBBe zugrunde gelegte effektive Trennstufenzahl n ist zum Teil dhnlichen Einfliissen
unterlegen wie der Retentionsfaktor k‘. Dies gilt besonders fiir die Analyten Fluorid, Sulfat und
Phosphat, bei denen die Variation von n iiberwiegend durch die Hydroxid- und Carbonat-Anteile
erfolgt.

Bei allen anderen Analyten ist eine eindeutige Differenzierung anhand der Beeinflussung von n durch
die Komponenten des Elutionssystems nicht moglich, wenn die Signifikanz der Wirkungen unberiick-
sichtigt bleibt. Auch hier sind Parallelen zu den Ergebnissen fiir den Retentionsfaktor k* festzustellen
(vergl. Abbildung 8-8), die durch die Korrektur der theoretischen Trennstufenzahl N um den Reten-
tionsfaktor k* verursacht werden.
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8.3.3 Peakflichen A

Als dritter grundlegender Parameter neben dem Retentionsverhalten und der Giite der Trennung wird
in diesem Abschnitt untersucht, in wieweit sich die Zusammensetzung des terndren Elutionssystems
auf die Empfindlichkeit der verwendeten Detektion iiber Leitfdhigkeit auswirkt.

Zielsetzung ist dabei weniger die Ermittlung der Zusammensetzung, bei der die hochste Empfindlich-
keit bzw. die niedrigsten Nachweisgrenzen (NWGQG) erreicht werden, sondern eine Trendanalyse im
Sinne eines Screenings, durch die der eventuelle Einflu3 der Komponenten sichtbar gemacht werden
kann.

Fiir die folgenden Betrachtungen sei darauf hingewiesen, daf3 der Begriff ,Empfindlichkeit* hier nicht
im Sinne der DIN 32645 verwendet wird [145], nach der mit diesem Begriff die Steigung einer
Kalibrationsgeraden definiert wird. Der Ausdruck ,Empfindlichkeit® ist in diesem Abschnitt als
Synonym fiir den Response des Detektors aufzufassen.

Der Detektor-Response oder die Empfindlichkeit kann in der Fliissigchromatographie mit zwei
Groflen beschrieben werden, die eine Quantifizierung eines Analyten erlauben: den Peakhohen H
(engl. Height) und -flichen A (engl. Area). Beide Groflen lassen sich mit der heute iiblichen
Geritesoftware direkt aus einem Chromatogramm bestimmen.

Die Quantifizierung eines Analyten wird iiblicherweise iiber die Fldchen vorgenommen, da die
absoluten Zahlenwerte fiir die Empfindlichkeit grofler sind als bei Verwendung der Peakhohen, was
unmittelbare Auswirkungen auf die Berechnung von Nachweisgrenzen hat.

Die Auswertung iiber die Hohen ist etwa bei Messungen in der Nihe der NWG angezeigt, wo die
Integrationsgrenzen aufgrund des kleinen Signal-Rausch-Verhiltnisses schwierig zu setzen sind.

Die Diskussion des Zusammenhanges zwischen der Empfindlichkeit und der Zusammensetzung des
Elutionssystems wird hier anhand der Peakflichen A als Zielgrole durchgefiihrt, wobei die Dar-
stellung der Ergebnisse in verkiirzter Form analog Kapitel 8.3.2 erfolgt.

Die eigentliche MeBgrof3e bei der direkten Leitfahigkeitsdetektion, die hier nach chemischer Suppres-
sion des Eluenten angewendet wird, ist die Differenz der Leitfdhigkeiten des Eluenten (Hintergrund-
leitfahigkeit) und der untersuchten Analyten [6,21].

Das terndre Elutionssystem besteht aus drei chemisch sehr verschiedenen Komponenten, die sich
unterschiedlich stark chemisch unterdriicken lassen.

Der NaOH-Anteil im Eluenten 146t sich zumindest theoretisch vollstindig in Wasser iiberfiihren
(vergl. Kapitel 4.1), so daB} sich eine Variation des Hydroxids nicht auf die Grundleitfiahigkeit (GLF)
des Eluenten auswirken sollte.

Das Carbonat liegt nach der Suppression als H,COj; vor, die zum Grofteil physikalisch gelost ist. Die
geringe Dissoziation der Kohlensdure verursacht aber einen konzentrationsabhidngigen Anstieg der
GLF. Diese ist aber aufgrund der Zusammensetzung des terndren Eluenten auch bei hohen Carbonat-
Anteilen von 15 bis 20 mMol/kg kaum von Bedeutung, da die Grundleitfahigkeit fast ausschlieBlich
durch das nicht-suppressierbare Perchlorat bestimmt ist. Dieses liegt nach Verlassen des Suppressors
als Perchlorsédure vor, die mit einem pKs von -10 vollstdndig dissoziiert ist. Je nach Perchlorat-Anteil
bewegt sich die GLF der Eluenten wéhrend des Versuchsplanes zwischen etwa 90 und 380 uS/cm
(vergl. Abbildungen 8-1 bis 8-3). Fiir alle Analyten sollte sich nach den vorausgehenden Uber-
legungen der Perchlorat-Anteil besonders stark auf die Empfindlichkeit auswirken, wohingegen der
Carbonat- und besonders der Hydroxid-Anteil nur eine untergeordnete Rolle einnehmen.

Zu beachten ist weiterhin ein zweiter Effekt, der im Zusammenhang mit der Retentionszeit eines
Analyten steht. Je stirker ein Analyt retardiert wird, desto groBer ist die Bandenverbreiterung, was bei
konstanter Analytmenge zu immer flacheren Peaks fiihrt, die bei extrem langen Retentionszeiten nicht
mehr von der Grundlinie unterschieden werden konnen. Dementsprechend sollten die Peakfldchen und
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auch -hohen mit kiirzer werdenden Retentionszeiten und damit hoheren Eluentenkonzentrationen
zunehmen. Zumindest fiir das Perchlorat ergeben sich somit zwei gegenldufige Effekte, die aus der
Variation der Konzentrationen der Eluentenkomponenten resultieren kdnnen.

8.3.3.1 Regressionspolynome und deren Varianzanalyse fiir A

Tabelle 8-21 zeigt die geschitzten Koeffizienten der multivariaten Regression der Peakflichen A.

Tabelle 8-21.

Geschitzte Regressionskoeffizienten fiir die Peakflichen A als Maf fiir die Empfindlichkeit unter Annahme
eines quadratischen Modells mit Wechselwirkungen. Die Polynome sind in ihrer kodierten Form dargestellt.

Die mit einem (*) markierten Koeffizienten sind nicht signifikant (P < 95 %). R? ist der quadratische Korrela-
tionskoeffizient, S, die Streuung um die Regression.

Anion y XA Xp Xc XAA XgB Xcc XAB XAcC XBC R2 Sreg.
Fluorid 13661 -1663 16* -149 118 4% -3* 118* 86* -82% 0,965 566
Chlorid 22261 74 -4% -207 -146 30* -76 -54%* 72%* -202 0,640 252
Bromat 5880 35 -6* -15% -94 -18%* -38 36* -10* -62 0,585 112
Nitrit 7299 -928 -47 -51 123 -14% -34% 30% 30% -74 0,973 157
Bromid 12024 177 9* -168 -89 -20% 26* 57* 46* -137 0,691 194
Nitrat 13156 323 -32% -201 -74 29% 54* -37* -19%* 9% 0,671 274
Sulfat 14577 -63* -6* -138 -46* 62 42% 71* -12% -08%* 0,367 273
Phosphat 7097 194* -243 -1098  -101* -71% 725 -217% -340 133* 0,707 942

Im Gegensatz zu den bisher untersuchten ZielgréBen k* und n gibt es bei den Peakflichen A deutliche
Unterschiede, was die Richtung und die Signifikanz der linearen Hauptwirkungen x,, xg und Xc
betrifft.

Beim Perchlorat-Anteil x, fallen die stark negativen Koeffizienten fiir die Analyten Fluorid und Nitrit
auf, die beide Anionen schwacher Sduren sind. Deren Dissoziation wird nach der Suppression durch
steigende Perchlorat-Gehalte zuriickgedringt, wodurch sich die Empfindlichkeit vermindert. Fiir
Sulfat ist ebenfalls eine Abnahme zu beobachten, die aber vergleichsweise gering und nicht signifikant
ist. Bei allen anderen Analyten ergeben sich positive Koeffizienten x,, die aber in Relation zur Gro3e
der jeweiligen Konstanten y sehr klein sind und somit nur geringen Einflu$} besitzen.

Die Koeffizienten xg fiir den Hydroxid-Anteil sind nur beim Nitrit und Phosphat signifikant, wobei
aufgrund der GroBe des Koeffizienten nur bei letzterem ein groBerer, negativer Einflu des Hydroxids
auf die Empfindlichkeit festgestellt werden kann.

Fiir die auf den Carbonat-Anteil bezogenen linearen Hauptwirkungen Xxc erkennt man einen mit
Ausnahme des Bromats stets negativen und signifikanten Einflu}. Dieser ist durchweg groBer als der
des NaOH-Anteils. Eine besonders starke Beeinflussung kann fiir den Analyten Phosphat festgestellt
werden, der gemél} Tabelle 8-12 zum iiberwiegenden Teil durch Carbonat eluiert wird. Der bei allen
Analyten zu beobachtende negative Einflufl des Carbonats auf die Empfindlichkeit kann nicht mit der
durch diese Komponente verursachten Erhohung der Grundleitfihigkeit erklidrt werden, da diese von
der durch die Eigenleitfdhigkeit der Perchlorsdure verdeckt wird. Vielmehr ist zu vermuten, dafl es mit
steigendem Carbonat-Anteil zum teilweisen Ausgasen von CO, kommt, da H,CO; nur begrenzt
wasserloslich ist. Die entstehenden Gasblasen konnen die Detektion der Analyten storen.

Die Interpretation der quadratischen Hauptwirkungen xaa, Xgs und Xcc ist ebenso wie die der
Wechselwirkungskoeffizienten x,p, Xac und xgc problematisch. Sowohl die Richtung der Wirkung als
auch deren Signifikanz sind sehr stark analytspezifisch und unterliegen keinem nachvollziehbaren
Trend. Der GroBteil der quadratischen und Interaktionsterme ist nicht signifikant. Lediglich beim
Phosphat hat die AC-Wechselwirkung x,c (Perchlorat-Carbonat) einen grofleren und negativen Effekt
auf die betreffenden Peakfldchen.



8 Charakterisierung eines terndren Elutionssystems fiir hochkapazitive Anionenaustauscher 212

Bei Betrachtung der mathematischen Anpassung der Mefwerte, ausgedriickt durch den quadratischen
Korrelationskoeffizienten R, ist zu erkennen, daB sich nur fiir die Analyten Fluorid (R*=0,965) und
Nitrit (R* = 0,973) eine akzeptable mathematische Anpassung der realen Daten ergibt. Damit iibt die
Zusammensetzung des Elutionssystems im Rahmen der Modellanpassung lediglich bei diesen beiden
Analyten einen entscheidenden Einflu} auf die Empfindlichkeit aus.

Fiir die anderen Analyten liegt die Anpassung im Bereich 0,585 < R* < 0,707, mit Ausnahme von
Sulfat, bei dem die Korrelation mit R*> = 0,367 besonders schlecht ist. Bei diesen Analyten, die
durchweg Anionen starker Sduren sind, wirken sich Verdnderungen des Elutionssystems nur
geringfiigig auf die Empfindlichkeit aus. Mdéglich ist auch, daB sich in unterschiedlichen Richtungen
wirkende Effekte (siehe oben) auftheben. Fiir das Sulfat ist festzustellen, dafl dessen Empfindlichkeit
unabhéngig von der Variation der Eluentenzusammensetzung ist.

Die Ergebnisse der Varianzanalyse der Regressionspolynome, die deren Zusammensetzung beziiglich
einzelner Termgruppen wiedergibt, ist in Tabelle 8-22 dargestellt. Auch hier wird nochmals die
schlechte Anpassung der realen MeBwerte durch das zugrunde gelegte mathematische Modell
deutlich, wobei Fluorid und Nitrit die Ausnahmen darstellen. Denkbar ist, da3 sich die Daten mit einer
Funktion dritter oder noch hoherer Ordnung besser modellieren lassen, was aber softwarebedingt nicht
moglich ist [173].

Tabelle 8-22.

Anteile der linearen, quadratischen und der Wechselwirkungsterme an der Regression fiir die Peakflichen A als
Ergebnis einer Varianzanalyse. Werte, die auf einem Niveau von P = 95 % signifikant sind, sind mit einem Stern
(*) gekennzeichnet. Alle Angaben sind in Prozent.

Anion Linear Quadr. WW  Summe Fehler*
Fluorid 95,16 0,81 048* 96,46 3,54
Chlorid 26,28 24,43 13,31 64,01 35,99
Bromat 4,64% 45,57 830 5851 41,49
Nitrit 93,47 3,38 0,40* 97,26 2,74
Bromid 47,12 12,52 949 69,13 30,87
Nitrat 59,91 7,58 0,38* 67,87 32,13
Sulfat 18,75 11,84 6,08* 36,67 63,33
Phosphat 36,53 31,33 2,85% 70,72 29,28

* Fehler = Fehler der Anpassung (,,Lack of Fit*) + Reststreuung (,,Pure Error*)

Somit kann zumindest fiir die Analyten Fluorid und Nitrit festgehalten werden, daf} ihre Peakfldchen
A nahezu linear vom Perchlorat-Anteil der Eluenten abhingen. Aufgrund der Vorzeichen der
jeweiligen Hauptwirkungen x, (Tabelle 8-21) nimmt die Empfindlichkeit dieser Analyten linear mit
steigender Perchlorat-Konzentration ab.

Die Interpretation der Zusammensetzung der Regressionspolynome fiir die iibrigen Analyten ist
aufgrund der mangelnden Anpassung der realen MeBBwerte problematisch. Es ist jedoch festzuhalten,
dal mit Ausnahme der Analyten Chlorid, Bromat und Bromid die Wechselwirkungen insgesamt
vernachlissigt werden konnen, so daf} ein rein quadratischer Ansatz zur Beschreibung der MefBdaten
theoretisch ausreichen wiirde, wenn die insgesamt schlechte Anpassung der Daten unberiicksichtigt
bleibt und keine Berechnungen mit den Regressionspolynomen durchgefiihrt werden.
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8.3.3.2 Einfaktorielle Varianzanalyse der Peakflichen

Die Ergebnisse der einfaktoriellen Varianzanalyse der MeBwerte fiir die Peakflichen A, die eine
Aussage iiber den Einflul der Hauptwirkungen (Eluentenkomponenten) auf die Variation von A
erlaubt, sind in Tabelle 8-23 gezeigt.

Tabelle 8-23.

EinfluB der Hauptwirkungen (Eluentenkomponenten) auf die Peakfldachen A als MaB fiir die Empfindlichkeit als
Ergebnis einer einfaktoriellen Varianzanalyse, gefolgt von einem e’-Test. Alle Angaben in Prozent. Die fett
hervorgehobenen Werte sind auf einem Niveau von P = 95 % signifikant.

Anion HCIO; NaOH Na,CO; Summe Abweichung
Fluorid 95,63 1,03 1,74 98,39 -1,61
Chlorid 38,06 24,53 42,36 104,95 4,95
Bromat 63,11 27,27 26,80 117,18 17,18
Nitrit 96,41 0,43 1,18 98,01 -1,99
Bromid 37,27 7,77 27,26 72,30 -27,70
Nitrat 49,76 2,92 21,18 73,86 -26,14
Sulfat 15,22 18,88 26,74 60,84 -39,16
Phosphat 6,15 6,53 88,79 101,46 1,46

Beim Anteil der Hauptwirkungen auf die Peakflichen A der jeweiligen Analyten sind noch stéirkere
Diskrepanzen zwischen den einzelnen Analyten zu beobachten als bei der Trennleistung (vergl.
Tabelle 8-20). Die Aussagekraft der einfaktoriellen Varianzanalyse wird zudem bei einigen Anionen
dadurch gemindert, daf} sich nur ein geringer Anteil der Variation von A durch die Hauptwirkungen
erklidren 14Bt. Dies trifft vor allen auf das Sulfat (60,84 %) und das Bromid zu (72,30 %). Beim Bromat
hingegen addieren sich die Hauptwirkungen zu 117,18 %. Der Grund liegt bei diesen Analyten in der
mangelhaften Modellanpassung fiir die realen MeBBwerte der Peakflichen (vergl. Tabellen 8-21 und 8-
22).

Fiir die Analyten Fluorid und Nitrit sowie fiir das Phosphat lassen sich eindeutige Aussagen treffen,
wenn beim Phosphat die Modellanpassung mit nur etwa 70 % vernachlédssigt wird.

Die Empfindlichkeiten beziiglich der Anionen Fluorid und Nitrit, die sich von schwachen S&uren
ableiten, werden nur durch den Perchlorat-Anteil maB3geblich beeinfluflit. Wie bereits deutlich wurde,
nehmen die Peakfldchen dieser Analyten mit steigendem Perchlorat-Anteil ab, weil der Dissoziations-
grad der Fluorwasserstoff- und der Salpetrigen Sdure immer kleiner wird, je hoher der Anteil der
nicht-suppressierbaren Perchlorsdure im Eluenten ist. Dabei kann gemil} Tabelle 8-22 ein linearer
Zusammenhang zwischen der Perchlorat-Konzentration und der Abnahmen der Empfindlichkeit fiir
Fluorid und Nitrit festgestellt werden

Beim Phosphat wird die Variation der Empfindlichkeit nur durch den Carbonat-Anteil im Eluenten
signifikant beeinfluft. Da sich das Carbonat im Vergleich zum Perchlorat nur zu einem vernach-
lissigbar geringen Anteil auf die Anderung der Grundleitfihigkeit auswirkt und das Phosphat zudem
ein Anion einer mittelstarken Sdure ist, mufl die starke Wirkung des Carbonats auf die Empfindlich-
keit beim Phosphat mit seiner starken Elutionskraft auf dieses Anion erklart werden (vergl. Tabelle 8-
12). Bei niedrigen Carbonat-Konzentrationen eluiert Phosphat sehr spét in breiten und flachen Peaks
(vergl. Abbildung 8-3), wihrend es bei hohen Konzentrationen die Trennsédule sehr frith und mit einer
sehr guten Peaksymmetrie verldBt. Nach den eingangs dieses Abschnittes aufgestellten Uberlegungen
sollte die Empfindlichkeit auch von der Retentionszeit eines Analyten abhingen. Wenn Phosphat also
sehr stark durch Carbonat eluiert wird, mufl dieses Eluent-Anion auch sehr stark auf dessen
Empfindlichkeit wirken.
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Im Rahmen der Modellanpassung wird die Variation der Peakflichen der Analyten Chlorid und
Bromat, die beide Anionen starker Siduren und damit stets dissoziiert sind, von allen drei
Eluentenkomponenten beeinfluit. Die Stirke der jeweiligen Wirkungen auf A ist vergleichbar mit
denen auf den Retentionsfaktor k* (vergl. Tabelle 8-12). Allerdings ist zu beachten, dall jeweils nur
etwa 60 % der Variation der Peakfldchen durch die Veridnderung des Elutionssystems erklirt werden
konnen. Beachtet man den hohen Streuanteil von 40 %, so muf} festgestellt werden, dafl die Empfind-
lichkeiten fiir diese beiden Analyten weniger von der Zusammensetzung des Elutionssystems
abhéngen.

Fir die verbleibenden Analyten Sulfat, Bromid und Nitrat konnen keine eindeutigen Aussagen
getroffen werden, da aufgrund der sehr geringen Anpassung der realen Peakflichen vor allem beim
Sulfat (R* = 0,367) die Aussagekraft der einfaktoriellen Varianzanalyse geschwicht wird, da sie nur
die Wirkungen erkldren kann, die auch im Sinne einer Regression quantitativ erfait werden konnen.
Festgestellt werden kann aber, dall die Analyten Bromid und Nitrat Zhnlichen Einfliissen beziiglich der
Peakfldchen unterliegen. Fiir beide ist jeweils nur der Perchlorat- und der Carbonat-Anteil maf3geblich,
die aber gemd Tabelle 8-21 in unterschiedliche Richtungen wirken, da sich die Peakflichen mit
steigendem Perchlorat-Anteil vergroern, mit steigendem Carbonat-Anteil aber verkleinern.

Beim Sulfat sind wie erwéhnt keine gesicherten Aussagen moglich. Bei Betrachtung der Signifikanz
der Wirkungen auf A sind aber gewisse Parallelen zum Retentionsfaktor k* (vergl. Tabelle 8-12) zu
erkennen, da beide GroBen mafigeblich nur durch den Hydroxid- und den Carbonat-Anteil im Eluenten
beeinfluflit werden.

Die Ergebnisse dieses Abschnittes verdeutlichen, dafl ein wirklich eindeutiger Einflu der Kompo-
nenten des Elutionssystems auf die Peakflichen A als MaB fiir die Empfindlichkeit der Detektion nur
bei den Analyten Fluorid und Nitrit zu beobachten ist, da diese im Gegensatz zu allen anderen
untersuchten Analyten Anionen schwacher Sduren sind. Erwartungsgemal ist fiir die Empfindlichkeit
beziiglich dieser beiden Analyten eindeutig nur der Perchlorat-Anteil von Bedeutung.

Bei allen anderen Analyten, die sich von starken bis mittelstarken Sduren ableiten, ist der Einflufl der
Zusammensetzung der Eluenten auf A wesentlich geringer, was schon anhand der kleineren Korrela-
tionskoeffizienten von R* < 0,71 deutlich wird. Bleibt die Signifikanz der Effekte auf die Peakflichen
A fiir diese Anionen unberiicksichtigt, so ist die Wirkung der Eluentenkomponenten auf A in einigen
Féllen (Chlorid, Bromat) dhnlich derer auf die Retentionsfaktoren k‘, woraus geschlossen werden
kann, daB bei konstanten Konzentrationen die Fliache und auch die Hohe eines Peaks von der Lage in
einem Chromatogramm, also von der Retentionszeit, abhédngt.

Die Untersuchung des Einflusses der Zusammensetzung des terndren Elutionssystems auf die
Peakflachen der betrachteten Analyten als Maf fiir die Empfindlichkeit bringt somit keine ent-
scheidend neuen Erkenntnisse. Die in diesem Abschnitt gezeigten Ergebnisse decken sich im
wesentlichen mit den Schluf3folgerungen, die aus der gingigen Literatur zur Ionenchromatographie
abgeleitet werden konnen [6,21].
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9 EinfluB ausgewahlter struktureller Parameter auf
das Trennverhalten von Anionenaustauschern

Die Trennsidule bildet das Kernstiick eines jeden Trennsystems in der HPLC. Die richtige Wahl der
stationiren Phase ist von entscheidender Bedeutung fiir die erfolgreiche Losung eines Trennproblems.
Neben der mobilen Phase ist daher die Trennséule innerhalb des chromatographischen Gesamtsystems
derjenige Parameter, der auf den Ablauf des Trennprozesses den grofiten Einfluf3 ausiibt. Demzufolge
kann das Retentionsverhalten von Analyten durch die Manipulation oder Anpassung der stationiren
Phase entscheidend gesteuert werden.

Diese Uberlegungen treffen in analoger Weise auf die Anionenchromatographie zu. Im Sinne des in
der Einleitung vorgestellten Baukasten-Systems, welches bei der Herstellung neuer Packungsmateria-
lien fiir die Anionenchromatographie langfristig verfolgt wird, besitzen die folgenden vier Parameter
ein besonderes Potential zur Manipulation des Trennverhaltens von Anionenaustauschern fiir die
HPLC:

¢  Die Polaritit bzw. Zusammensetzung des Polymer-Grundgeriistes
e Die Struktur und Lénge der Ankergruppe (Spacer)

¢  Die Polaritét der funktionellen Gruppen

¢ Die Austauschkapazitit Q

Im Rahmen dieses Kapitels werden Untersuchungen zu den drei letztgenannten strukturellen Para-
metern durchgefiihrt, wobei auch die Kapazitit Q als solcher betrachtet wird. Auf eine Untersuchung
der Bedeutung des Polymer-Grundgeriistes wird im Rahmen dieser Arbeit verzichtet, weil die
Herstellung von Grundgeriisten mit Methacrylat-Anteil noch Problemen unterworfen ist, die eine
Einbeziehung dieses Strukturparameters nicht sinnvoll erscheinen lassen [75,152].

In der Literatur wird der Einfluf} der {ibrigen drei Parameter auf das Trennverhalten einer stationéren
Phase fiir die Anionenchromatographie nur unzureichend diskutiert. Im Bereich der Spacer wurde
beispielsweise von Warth et al. gezeigt, da} sich die Effizienz von Materialien mit Alkylspacern
(vergl. Kapitel 3.3.3) mit zunehmender Linge der Alkylkette deutlich erhoht [107,108]. Ein Vergleich
mit Austauschern, die Carbonylalkylspacer enthalten [97] und somit eine andere Struktur der
Ankergruppe aufweisen, wurde bislang nicht durchgefiihrt. Ahnliches gilt auch fiir den EinfluB der
Polaritit der funktionellen Gruppen oder der Kapazitit auf das Selektivitdtsverhalten, wobei fiir den
letztgenannten Parameter bislang keine Ergebnisse vorliegen, die auf chromatographischen Unter-
suchungen basieren.

Die Untersuchungen zu den genannten Parametern werden zum iiberwiegenden Teil anhand von
experimenteller Versuchsplanung durchgefiihrt. Daneben werden aber auch klassische Ein-Faktor-zur-
Zeit-Experimente einbezogen, wenn dies zur Verdeutlichung von bestimmten Effekten sinnvoll
erscheint.

Als ZielgroBe fungiert in diesem Kapitel ausschlieBlich das Retentionsverhalten der Modell-Analyten,
welches durch den Retentionsfaktor k* beschrieben wird. Das Retentionsverhalten der Analyt-Anionen
wird bis auf eine Ausnahme (siehe Kapitel 9.3) anhand zweistufiger faktorieller Versuchspline
ermittelt (Screening-Experimente). Ziel der experimentellen Versuchsplanung ist vor allem das
Aufdecken der Wirkungen der strukturellen Parameter auf die Zielgroe k*. Im Gegensatz zu Kapitel
8.3 tritt dabei aufgrund der Auslegung der Experimente die Frage der Modellierung der Mef3daten in
den Hintergrund, so dal zur Auswertung der Rohdaten ausschlieflich die einfaktorielle Varianz-
analyse herangezogen wird. Soweit moglich, werden zur Deutung der Ergebnisse ergiinzende Unter-
suchungen (z.B. Spektroskopie) in die Diskussion mit einbezogen.
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9.1 Vergleich von Packungsmaterialien mit Alkyl- und Carbonylalkylspacern

Durch Warth et al. konnte gezeigt werden [107,108], da8 Anionenaustauscher mit Alkylspacern den
klassischen chloromethylierten Packungsmaterialien in Bezug auf die chromatographische Effizienz
deutlich iiberlegen sind (vergl. Kapitel 3.3.3). Die Ergebnisse verdeutlichen, dal sowohl die
Trennstufenzahl als auch die Peaksymmetrien der untersuchten Anionen mit steigender Spacerlidnge
zunehmen.

Von Petzold wurden Packungsmaterialien mit Carbonylalkylspacern in die Anionenchromatographie
eingefiihrt [97,114]. Diese unterscheiden sich bei gleicher Kettenldnge von den Alkylspacern durch
eine Carbonylgruppe in o-Stellung zum aromatischen Grundgeriist. Die Untersuchungen von Petzold
zeigten im Vergleich mit chloromethylierten Materialien einen indifferenten Einflul der Carbonyl-
gruppe auf das Retentionsverhalten der untersuchten Analyten. Eine Zunahme der Effizienz mit
steigender Kettenldnge des Spacers konnte im Gegensatz zu den Ergebnissen von Warth et al. nicht
beobachtet werden.

Bislang fehlt ein chromatographischer Vergleich von spacermodifizierten Packungsmaterialien, die
sich ausgehend von einem einheitlichen Grundgeriist nur durch die chemische Struktur der
Ankergruppe unterscheiden. Voraussetzung fiir solche Untersuchungen ist, da3 sowohl die Ketten-
lange in der Ankergruppe als auch die Austauschkapazitit und Funktionalitit identisch sind. Die
Kapazitit sollte nach den Ergebnissen aus Kapitel 7 durch direkte Synthese und nicht durch anmischen
eingestellt werden, um Selektivitdtsdnderungen zu vermeiden, die durch den Mischprozel3 verursacht
werden. Der Effekt der unterschiedlichen strukturellen Merkmale sollte moglichst ausgeprigt
hervortreten, so daf} eine hohe Funktionalisierung (Kapazitit) von iiber 500 uMol/g notwendig ist.

Die Voraussetzung einer méglichst hohen und praktisch identischen Kapazitit schrinkt die Zahl der
fiir einen Vergleich in Frage kommenden Spacer(-lingen) stark ein. Auf Seiten der Alkylspacer, die
durch Reaktionen mit @w-Bromalkenen zuginglich sind, ergeben sich nach Aminierung mit einem
mittelpolaren Amin wie Dimethylethanolamin (DMEA) erst bei Einsatz des 5-Brom-1-Pentens (Cy-
Spacer) Kapazititen tiber 500 uMol/g (vergl. Kapitel 6.2.2.3). Bei den Carbonylalkylspacern sind
Kettenlingen von Cs aufgrund theoretischer Uberlegungen (vergl. Kapitel 3.3.4) nicht zuginglich, und
bei den mit Bromessigsdurechlorid funktionalisierten Materialien steht nach der Aminierung in
alkalischen Medien keine Kapazitit zur Verfiigung (vergl. Kapitel 6.2.3.1). Ab einer Kettenldnge der
zur Funktionalisierung verwendeten ®-Bromalkansdurechloride von Cs nimmt die Reaktivitdt der
Acylchloride zudem stark ab, so dafl beim Hexansdurederivat nur noch Kapazititen von deutlich unter
100 uMol/g erreicht werden konnen [97].

Aufgrund der obigen Uberlegungen und der Ergebnisse aus den Kapiteln 6.2.2 und 6.2.3 sind fiir einen
Vergleich von Anionenaustauschern mit Alkyl- und Carbonylalkylspacern nur Packungsmaterialien
mit C4-Spacern sinnvoll, wenn hohe Austauschkapazititen gefordert sind. Wird zur Aminierung das
mittelpolare Amin DMEA verwendet, so haben die Packungsmaterialien den in Abbildung 9-1
gezeigten prinzipiellen Aufbau. Die beiden in dieser Arbeit verwendeten Materialien basieren auf dem
Polymer P 150497 und zeichnen sich durch nahezu identische Austauschkapazititen der mefBfertigen
Trennséulen aus.
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P 150497 MN I C DMEA P 150497 MN IV DMEA
0 | CH; l
+N/\/OH N ~~_-OH
PS/DVB Q =440 p/Mol / Siule PS /DVB Q =445 u/Mol / Siiule

(125 x4 mm ID) (125 x 4 mm ID)

Abbildung 9-1.
Prinzipieller struktureller Aufbau der Trennsdulen P 150497 MN I C DMEA mit Carbonylalkylspacer (links)
und P 150497 MN IV DMEA mit Alkylspacer (rechts).

9.1.1 Planung und Durchfiihrung der Experimente

Die Planung der Experimente zum Vergleich beider Trennsdulen beruht auf den Ergebnissen der
Charakterisierung des terndren Elutionssystems (Kapitel 8). Dort hat sich gezeigt, da3 die drei
Eluentenkomponenten Perchlorat, Hydroxid und Carbonat eine sehr unterschiedliche Wirkung auf das
Retentionsverhalten der untersuchten Analyten haben. Aufgrund der hohen Kapazititen der hier
verwendeten Trennsdulen (Q > 400 uMol/Siule) ist die Verwendung dieses Elutionssystems auch fiir
die vorliegende Fragestellung sinnvoll.

Wenn die in diesem Abschnitt zu vergleichenden Materialien ein deutlich unterschiedliches
Retentionsverhalten zeigen, sollte sich dies auch in der Wirkung der Eluentenkomponenten auf die
Elution der Analyten auswirken, die durch einfaktorielle Varianzanalyse ermittelt werden kann. Sind
die Wirkungen tatsidchlich unterschiedlich, konnten aus den Ergebnissen der Varianzanalyse tiefer-
gehende Erklarungsansitze abgeleitet werden.

Fiir die Ermittlung der Wirkungen (Effekte) der Eluentenkomponenten auf den Retentionsfaktor k°
sind zweistufige Screening-Designs ausreichend (vergl. Kapitel 5.2.2). Unter Beriicksichtigung der
drei Eluentenkomponenten sind pro Trennsiule 2° = 8 verschiedene Eluenten einzusetzen, woraus
insgesamt 16 Experimente resultieren. Fiir die drei Eluentenkomponenten sind jeweils zwei Konzen-
trationseinstellungen (Stufen) festzulegen, die moglichst nicht direkt an den Konzentrationsgrenzen
des terndren Elutionssystems liegen sollten (siehe auch Tabelle 8-2). Tabelle 9-1 zeigt die fiir die
vorliegende Fragestellung sinnvollen Faktoreinstellungen fiir das ternédre Elutionssystem.

Tabelle 9-1.
Konzentrationsabstufungen der Eluentenkomponenten fiir den Vergleich der Trennsdulen mit Alkyl- und
Carbonylalkylspacer. Alle Konzentrationsangaben in mMol/kg.

Komponente Abstufungen
¢ (HClOy) 0,4 0,8
¢ (NaOH) 40 80
¢ (Na,CO;) 5 15
Kodiert -1 +1

Beim Vergleich mit dem in Kapitel 8 verwendeten Central-Composite-Design (CCD) stellt man fest,
dal die Faktoreinstellungen denen des vollstindigen Faktorenversuchsplanes (FVP) des CCD
entsprechen (vergl. Tabelle 8-3). Dies bedeutet, dal die Experimente mit der Trennsédule P 150497
MN IV DMEA nicht wiederholt werden miissen und die entsprechenden MeBpunkte des CCD
iibernommen werden konnen. Somit sind nur fiir die Trennsdule P 150497 MN I C DMEA
Untersuchungen gemiB Tabelle 9-2 durchzufiihren, welche die Versuchsmatrix fiir den 2°-FVP
darstellt.
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Tabelle 9-2.

Versuchsmatrix des zur Charakterisierung der beiden Trennsdulen eingesetzten faktoriellen Versuchsplanes mit
3 Faktoren auf 2 Stufen [136]. Die Reihenfolge der Experimente ist nicht randomisiert. Die realen Konzen-
trationen sind in mMol/kg angegeben.

Experiment  Kodiert A Kodiert B Kodiert C Real A Real B Real C ZielgroBe

1 -1 -1 -1 0.4 40 5 yi
2 +1 -1 -1 0,8 40 5 V2
3 +1 +1 -1 0,8 80 5 y3
4 -1 +1 -1 0.4 80 5 \Z
5 -1 -1 +1 0.4 40 15 Vs
6 +1 -1 +1 0,8 40 15 Yo
7 +1 +1 +1 0,8 80 15 y7
8 -1 +1 +1 0,4 80 15 Vs

Faktor A: ¢ (HCIO,), Faktor B: ¢ (NaOH), Faktor C: ¢ (Na,CO;).

Die beiden Versuchspline konnen fiir die zwei untersuchten Trennsdulen getrennt ausgewertet und
diskutiert werden. Somit konnen die Wirkungen der Eluentenkomponenten auf die Retention der
untersuchten Analyten direkt gegeniibergestellt werden.

Moglich ist aber auch eine Kombination beider 2°-FVP zu einem 2*-FVP mit insgesamt 16
Experimenten, der als weiteren Faktor den strukturellen Unterschied beider Trennsdulen enthilt. Fiir
diesen Faktor sind ebenfalls zwei Stufen einzustellen. Dies geschieht durch die Stufe ,-1° fiir die
Aussage ,keine Carbonylgruppe anwesend‘ (P 150497 MN IV DMEA) und ,+1° fiir ,Carbonylgruppe
anwesend® (P 150497 MN IC DMEA). Durch die Einbeziehung des strukturellen Unterschiedes der
Trennsdulen ist nach der Varianzanalyse eine Aussage dariiber moglich, wie grof8 der Einfluf} der
unterschiedlichen Spacer auf das Retentionsverhalten (k‘) im Vergleich zur Variation der Konzen-
trationen der Eluentenkomponenten ist.

Man erkennt hier wiederum die Vorteile der experimentellen Versuchsplanung, die zum einem eine
sinnvolle Einbindung bereits vorliegender Daten erlaubt, zum anderen aber auch eine vielseitige
Behandlung der experimentellen Daten erméglicht.

Tabelle 9-3 stellt die chromatographischen Bedingungen fiir den Vergleich der beiden spacermodifi-
zierten Trennsédulen zusammen.

Tabelle 9-3.
Bedingungen fiir den chromatographischen Vergleich der Trennsdulen P 150497 MN IV DMEA (Alkylspacer)
und P 150497 MN I C DMEA (Carbonylalkylspacer).

Parameter Einstellung / Wert
Trennsédulen P 150497 MN 1V DMEA mit Alkylspacer C,4
(125 x 4 mm ID); Q = 445 uMol
P 150497 MN I C DMEA mit Carbonylalkylspacer Cy4
(125 x 4 mm ID); Q = 440 uMol
Elutionssystem 0,4 — 0,8 mMol/kg HCIO4

40 — 80 mMol/kg NaOH
5 — 15 mMol/kg Na,CO;

FluBrate 1 mL/min

Detektion Leitfidhigkeitsdetektion nach chemischer Suppression
MefBbereich 500 pS/cm

Fullscale 200 pS/cm

Injektionsvolumen 300 uL

Analyten F, CI', BrO;, NO,, Br, NOy, SO,*, HPO,*

Analytgehalte 10 mg/kg (Einzelstandards); 10 — 20 mg/kg (Multistandards)
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Wie bei der Durchfiihrung des CCD in Kapitel 8 werden alle Eluenten zur Uberpriifung des Hydroxid-
und Carbonat-Gehaltes mit 0,025 Mol/kg Schwefelsdure austitriert. Fiir jeden Analyten werden pro
Eluent drei Parallelbestimmungen durchgefiihrt, so daf} insgesamt 24 Wertepaare fiir die Auswertung
zur Verfiigung stehen. Auf die Einbeziehung eines Zentralpunktes (Einstellung ,0°) zur Abschitzung
des experimentellen Fehlers wird aufgrund der Ergebnisse aus Kapitel 8 verzichtet, da die Unprézision
fiir den Retentionsfaktor mit etwa 1 % fiir alle untersuchten Analyten sehr gering ist.

Die Auswertung der Daten erfolgt wiederum mit dem Software-Packet Minitab® (Version 11.32) auf
einem Signifikanzniveau von P = 95 %. Weiterfithrende Berechnungen erfolgen mit einer herkdmm-
lichen Tabellenkalkulation. Da eine Modellierung der MeB3daten aufgrund der Problemstellung und der
Auslegung der Experimente nicht sinnvoll ist, weil den 2°-FVP ein lineares mathematisches Modell
zugrunde liegt, beschrinkt sich die Auswertung der Daten auf die einfaktorielle Varianzanalyse und
einen anschlieBenden €’-Test zur Abschitzung der praktischen Signifikanz der verschiedenen
Hauptwirkungen.

9.1.2 Darstellung ausgewihlter Chromatogramme

Die Planung der Experimente erlaubt die Gegeniiberstellung des Retentionsverhaltens beider Trenn-
sdulen bei acht verschiedenen Zusammensetzungen des ternidren Elutionssystems.

Abbildung 9-2 zeigt einen Vergleich des Trennverhaltens beider Séaulen bei einer Eluentenzusammen-
setzung von 0,8 mM HCIO4, 40 mM NaOH, 5 mM Na,CO;, die Experiment 2 in Tabelle 9-3
entspricht.

Signal / mV Signal / mV
Cr cr
CH; ‘ o ‘
F | NOy+BrOy NSO , N
‘ F NOzr + BI'O}’ ‘
PS /DVB SO~ PS /DVB
Br NO@

U

R ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ N

0 5 10 15 20 25 30 35 40 0 5 10 15 20 25 30 35 40
Retentionszeit / min Retentionszeit / min

Abbildung 9-2.

Vergleich der Trennsdulen P 150497 MN IV DMEA (links) und P 150497 MN I C DMEA (rechts) unter
identischen chromatographischen Bedingungen bei einer Eluentenzusammensetzung von 0,8 mM HCIO,, 40
mM NaOH, 5 mM Na,CO;. Weitere chromatographische Bedingungen siehe Tabelle 9-3.

Man erkennt bei der Trennsdule P150497 MN IV DMEA mit Alkylspacer bis auf die koeluierenden
Anionen Nitrit und Bromat eine recht gute Trennung der Analyten. Fiir Phosphat wird eine starke
Retardierung beobachtet, die typisch fiir niedrige Hydroxid- und Carbonatgehalte ist (vergl. Kapitel
8.2).

Auf der Trennsédule P 150497 MN I C DMEA mit Carbonylalkylspacer kommt es unter identischen
chromatographischen Bedingungen zu einer beschleunigten Elution aller Analyten. Zwar treten keine
Anderungen in der Retentionsreihenfolge auf, doch insbesondere die Selektivititen (relative
Retention) der multivalenten Analyten Sulfat und Phosphat sind drastischen Anderungen unterworfen.
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Insbesondere die Retentionszeit des Phosphats wird um {iiber 15 Minuten verkiirzt. Die Elution der
monovalenten Analyten verringert sich dagegen nur in geringerem Umfang.

In Abbildung 9-3, welche die beiden Trennsdulen bei einer anderen Zusammensetzung des Elutions-
systems gegeniiberstellt, treten Verdnderungen in der Retentionsreihenfolge der Analyten auf.

Signal / mV Signal / mV
F cr CHs ‘ o F |
jonndl ﬁ%“
|
PS /DVB n PS /DVB X
NO, + BrO; + SO
2-
| NOs + HPO,> S04
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| [
|
\ \ /\\ / \\ ,\ HPO42/ \\ /’ \\
| N AN |
\ / \ } | / \\ \ / / \ //\\ // \\ J \\ // \
\ | | \ BT AN
\\_// \Q/ o \;_4// \\\ —} \;// MR N N
L
0 5 10 15 20 0 5 10 15 20

Retentionszeit / min Retentionszeit / min

Abbildung 9-3.

Vergleich der Trennsdulen P 150497 MN IV DMEA (links) und P 150497 MN I C DMEA (rechts) unter

identischen chromatographischen Bedingungen bei einer Eluentenzusammensetzung von 0,4 mM HCIO,, 40
mM NaOH, 15 mM Na,CO;. Weitere chromatographische Bedingungen siehe Tabelle 9-3.

Die Elutionsreihenfolge dndert sich von

F < CI' < NO, = BrO; = SO,> < Br < NO; = HPO,*

auf der Trennsdule mit Alkylspacer zu
F <CI' <S04 <NO, =BrO; < HPO,” < Br <NOjy.

bei der Sidule mit Carbonylalkylspacer. Wiederum ist eine beschleunigte Elution aller Analyten zu
beobachten, die allerdings fiir die hoher geladenen Anionen besonders ausgeprigt ist.

Auch bei den verbleibenden sechs Zusammensetzungen des Elutionssystems konnen die anhand der
Abbildungen 9-2 und 9-3 festgestellten Diskrepanzen im Retentionsverhalten bestitigt werden. In
allen Fillen eluieren die Analyten auf der Trennsdule mit Carbonylalkylspacer schneller als auf der

Sdule mit Alkylspacer, wobei die Unterschiede besonders stark bei den multivalenten Analyten
hervortreten.

Die anhand der Chromatogramme festzustellenden Verdnderungen des Retentionsverhaltens der unter-
suchten Analyten #Zhneln in gewisser Hinsicht den Beobachtungen in Kapitel 8.2. Dort wurden
dhnliche Anderungen der Selektivititen beobachtet, wenn der Hydroxid- oder der Carbonat-Anteil im
Eluenten variierte. Dies wirkte sich wie der Ubergang von der Methyl- zur Carbonylgruppe im Spacer
besonders auf die Retention der Analyten Sulfat und Phosphat aus. Moglicherweise kann dies als
Hinwies darauf gewertet werden, dal Hydroxid und/oder Carbonat auf der Trennsdule mit Carbonyl-
gruppe eine stirkere Elutionskraft besitzen als auf derjenigen mit Alkylspacer.
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9.1.3 Einfaktorielle Varianzanalyse der Retentionsfaktoren k¢

Die Ergebnisse der einfaktoriellen Varianzanalyse mit anschlieBendem €*-Test sind nachfolgend in
Tabelle 9-4 dargestellt. Die Betrachtung der Hauptwirkungen erfolgt dabei zunichst fiir beide
Trennsiulen getrennt, um die unterschiedlichen Einfliisse der Eluentenkomponenten auf die Anderung
des Retentionsfaktors k* zu ermitteln.

Tabelle 9-4.

Wirkung der Hauptfaktoren (Eluentenkomponenten) auf die Retentionsfaktoren der untersuchten Anionen bei
Verwendung der Trennsdule mit Alkyl- (— CH3) und Carbonylalkylspacer (= CO). Die Daten sind das Ergebnis
einer einfaktoriellen Varianzanalyse mit anschlieBendem e>-Test und als prozentuale Anteile an der Gesamt-
wirkung dargestellt. Werte, die auf einem Niveau von P = 95 % nicht signifikant sind, werden mit einem Stern
(*) hervorgehoben.

Analyten HCIO, NaOH Na,CO;

Nitrat 70 67 17 26 10* 3%
Bromid 65 59 19 31 12% 5%
Nitrit 55 49 25 38 16* 8*
Bromat 57 53 25 36 14%* 7*
Chlorid 42 36 29 46 24 13%*
Fluorid 12%* 8* 37 51 45 31
Sulfat 10* 9* 44 58 36 24
Phosphat 6* 5% 44 55 35 26

Artdes Spacers -CH; =CO -CH; =CO -CH; =CO

Die Daten sind in Tabelle 9-4 nach abnehmender Perchlorat-Wirkung dargestellt, was fiir beide
Trennsdulen mit zunehmenden Wirkungen des Hydroxids und des Carbonats korrespondiert. Fiir die
Trennsdule P 150497 MN IV DMEA mit Alkylspacer sind die Zahlenwerte der prozentualen Anteile
der Hauptwirkungen an der Variation von k* im vorliegenden Fall leicht von den Ergebnissen des
CCD verschieden (vergl. Tabelle 8-12), da hier nur 8 anstatt 20 Mefpunkte zur Verfiigung stehen.
Dennoch sind die Abstufungen der Wirkungen der Eluentenkomponenten auf die einzelnen Analyten
fast identisch. Lediglich bei der Signifikanz der Effekte sind aufgrund der unterschiedlichen Grofle des
Datenmaterials gewisse Unterschiede im Vergleich zu Tabelle 8-12 zu beobachten. Dies betrifft vor
allem die Signifikanz der Carbonat-Wirkung auf die Analyten Nitrit und Bromat.

Vergleicht man nun die Wirkung der Eluentenkomponenten in Abhéngigkeit von der chemischen
Struktur des Spacers, so stellt man fest, daf die Perchlorat-Wirkung auf der Trennsidule mit Carbonyl-
alkylspacer fiir alle Analyten geringer ist als beim reinen Alkylspacer. Die Differenzen liegen
zwischen 1 % (Sulfat und Phosphat) und 6 % (Bromid, Nitrit). Ahnliches gilt fiir die Carbonat-
Wirkung auf k‘, wobei die Diskrepanzen zwischen beiden Trennsdulen bis zu 14 % betragen konnen
(Fluorid).

Im Gegensatz dazu nimmt die Hydroxid-Wirkung auf alle Analyten zu, wenn der Spacer eine
Carbonylgruppe enthilt. Der Effekt des Hydroxids auf die Variation von k‘ erhoht sich um bis zu
17 % beim Chlorid.

Abbildung 9-4 stellt die Ergebnisse aus Tabelle 9-4 graphisch dar. Man erkennt, daf} die Summe der
Hauptwirkungen auf die einzelnen Analyten bei beiden Trennsdulen praktisch identisch ist. Die
Wirkung des Hydroxid-Anteils auf k‘ nimmt aber bei allen untersuchten Analyten zu Ungunsten der
Wirkungen des Perchlorats und des Carbonats zu.
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Abbildung 9-4.
Graphische Darstellung der Wirkungen der Eluentenkomponenten auf die Variation von k* fiir die Trennsédule
mit Alkyl- (links) und Carbonylalkylspacer (rechts).

Die vorliegenden Ergebnisse zeigen, dal der Hydroxid-Anteil im Eluenten, der bei der Trennsdule P
150497 MN I C DMEA mit Carbonylalkylspacer eine stirkere Wirkung auf k‘ hat, fiir das
unterschiedliche Retentionsverhalten beider Trennsdulen verantwortlich ist. Fiir die Analyten bedeutet
dies eine im Vergleich zur Trennsdule P 150497 MN IV DMEA mit reinem Alkylspacer beschleunigte
Elution, die sich aber gemil den Ergebnissen aus Kapitel 8.3.1.5 besonders stark auf das Retentions-
verhalten der multivalenten Analyten Sulfat und Phosphat auswirkt.

Aus den vorliegenden Ergebnissen kann aber nicht direkt geschlossen werden, dall das Hydroxid auf
der Trennsidule mit Carbonylalkylspacer eine hohere Elutionskraft besitzt, da die Ergebnisse aus
Tabelle 9-4 zunichst keine Riickschliisse auf die Ursachen der erhohten Hydroxid-Wirkung zulassen.
Der Vergleich der Chromatogramme (Abbildungen 9-2 und 9-3) legen diesen Schluf allerdings nahe,
auch wenn zu beachten ist, daff die eluierende Wirkung der beiden anderen Komponenten Perchlorat
und Carbonat abnimmt.

Bevor die Ursachen der erhohten Hydroxid-Wirkung eingehender diskutiert werden, erfolgt zunichst
eine Darstellung der Ergebnisse der einfaktoriellen Varianzanalyse nach Kombination beider 2*-FVP
zu einem 2*-FVP, wodurch der Einfluf der unterschiedlichen Strukturen der Ankergruppen auf die
Variation von k‘ im Vergleich zur Wirkung der Eluentenkomponenten sichtbar wird. Die Ergebnisse
sind in Tabelle 9-5 dargestellt, in der nachfolgend der strukturelle Unterschied der beiden Trennséulen
als Wirkung der Carbonylgruppe (C=0) bezeichnet wird.

Betrachtet man zunichst nur die Wirkungen der Eluentenkomponenten auf die Verdnderung des
Retentionsfaktors k‘, so sind die Abstufungen der Wirkungen sehr gut vergleichbar mit den
Ergebnissen der einfaktoriellen Varianzanalyse der Daten des CCD in Kapitel 8.3.1.5. Allerdings ist
eine Unterteilung der Analyten in drei hier nicht moglich, da sich das Ausmal} der Beeinflussung der
unpolaren Analyten Bromid und Nitrat nicht so stark von demjenigen der mittelpolaren Anionen
(Chlorid, Nitrit, Bromat) abgrenzen l46t. Allerdings ist auch an dieser Stelle offensichtlich, dal die
polaren und hoch hydratisierten Anionen Fluorid, Sulfat und Phosphat praktisch nur durch Hydroxid
und Carbonat eluiert werden.
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Tabelle 9-5.

Einfluf der Hauptwirkungen auf k* nach Kombination der beiden 2°-FVP zu einem 2*-FVP als Ergebnis einer
einfaktoriellen Varianzanalyse, gefolgt von einem e’-Test. Alle Angaben in Prozent. Werte, die auf einem
Niveau von P = 95 % nicht signifikant sind, werden mit einem Stern (*) hervorgehoben.

Analyten Wirkung Wirkung Wirkung Wirkung Summe Abweichung
C=0 HCI0, NaOH Na,CO;
Fluorid 0,99%* 9,77 43,23 37,18 91,17 -8,83
Chlorid 11,34 34,31 32,33 16,05 94,02 -5,98
Bromat 11,85 48,25 26,04 9,18 95,33 -4,67
Nitrit 14,36 44,58 26,28 10,16 95,38 -4,62
Bromid 10,31 55,78 22,02 741% 95,51 -4,49
Nitrat 10,71 60,94 18,74 5,64* 96,03 -3,97
Sulfat 16,84 7,52%* 39,32 24,65 88,33 -11,67
Phosphat 19,60 3,69%* 33,17 22,68 79,13 -20,87

Bei Betrachtung der Wirkung der Carbonylgruppe als strukturellen Unterschied in der Ankergruppe
beider Trennsédulen fillt auf, da dieser einen Anteil von 10 bis 20 % an der Variation von k* hat.
Lediglich fir das Anion Fluorid hat die Struktur des Spacers keinen Einfluf auf das
Retentionsverhalten, was mit der geringen Affinitit dieses Analyten zu den funktionellen Gruppen der
stationdren Phase erklédrt werden kann. Fiir die Anionen Chlorid, Bromat, Bromid und Nitrat hat die
Struktur des Spacers einen Anteil zwischen 10 und 11 % an der gesamten Variation von k*. Bei diesen
Analyten ist die Modellanpassung als gut zu bezeichnen, da die Summen der prozentualen
Hauptwirkungen etwa 95 % betrdgt. Beim Nitrit betrdgt der Anteil der C=0-Wirkung schon 14,36 %,
wobei die multivalenten Analyten Sulfat und Phosphat mit 16,84 bzw. 19,60 % am stédrksten durch die
verschiedenen Strukturmerkmale beeinfluit werden. Allerdings ist zu beriicksichtigen, daf} sich die
Variation von k‘ bei den letztgenannten Analyten nur zu etwa 80 % durch die Hauptwirkungen
erkldren 1Bt und somit der Anteil von Wechselwirkungs- oder Streueffekten bei den multivalenten
Analyten besonders hoch ist.

Die Ergebnisse der einfaktoriellen Varianzanalyse des 2*-FVP geben eine (quantitative) Erklirung fiir
die Unterschiede der Chromatogramme beider Trennsédulen (Abbildungen 9-2 und 9-3), wobei sich die
Einfiihrung einer Carbonylgruppe in die Ankergruppe zu maximal 20 % auf die Elution der Analyten
auswirkt.

Aussagekriftiger sind allerdings die fiir beide Trennsdulen gesondert durchgefiihrten Varianzanalysen
(Tabelle 9-4), welche die zu beobachtenden Diskrepanzen im Trennverhalten beider Packungs-
materialien mit einer erhdhten Hydroxid-Wirkung erkléren.

9.14 Diskussion und Interpretation der Ergebnisse

Fiir die Deutung des Retentionsverhaltens und der unterschiedlichen Wirkungen der Eluentenkom-
ponenten auf den Retentionsfaktor k‘ der untersuchten Analyten sind mehrere Ansitze denkbar, die
eine Erkldrung fiir die hohere Hydroxid-Wirkung auf der Trennsdule mit Carbonylalkylspacer geben
konnen.

Die Carbonylgruppe beim Material P 150497 MN I C DMEA stellt im Vergleich zur Methylgruppe
bei dem Austauscher P 150497 MN IV DMEA ein polares Strukturelement dar. Die C=0-Gruppe im
Spacer erhoht somit die Polaritédt der stationdren Phase, wihrend die Methylgruppe des Polymers P
150497 MN IV DMEA vollig unpolar ist. Beim Carbonylalkylspacer sind dabei nicht nur die
Ankergruppen von Bedeutung, die eine funktionelle Gruppe tragen, sondern auch jene, die im Verlauf
der Aminierung nicht abreagieren. Nach den Ergebnissen aus Kapitel 6.2.3.2 werden bei der
Aminierung mit Dimethylethanolamin nur wenig mehr als 50 % der Bromobutyryl-Ankergruppen
umgesetzt (vergl. Tabelle 6-14).
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Auch wenn sich die Carbonylgruppe im Spacer in unmittelbarer Nachbarschaft zum Polymer-
Grundgeriist befinden, ist davon auszugehen, daf} sie in wiBrigen Medien zumindest teilweise
hydratisiert vorliegen, was eine weitere Erh6hung der Polaritéit zur Folge hat.

In der Arbeit von Kohler konnte zumindest im Ansatz festgestellt werden, dafl die Erhéhung der
Polaritit der stationdren Phase, realisiert durch den Ersatz der Styrol-Komponente im Basispolymer
durch Methacrylsdurederivate, bei sonst konstanten Bedingungen in einer beschleunigten Elution der
untersuchten Anionen resultiert [75]. Auch dort ist der Einflu8 der Polaritit auf die Retention von
hoher geladenen Anionen wie Sulfat groBer als auf die monovalenter Analyten.

Vergleichbare Effekte zu den Ergebnissen von Kohler [75] und der vorliegenden Arbeit sind zu
beobachten, wenn die Polaritiit der funktionellen Gruppen erhoht wird (vergl. Kapitel 3.5.1.3). Werden
dann wie im vorliegenden Fall stark alkalische Eluenten benutzt, verkiirzt sich der Elutionsprozef3 mit
zunehmendem Anteil an Hydroxyl-Gruppen im Amin deutlich. Fiir dieses Phdnomen wurde der
Begriff ,Hydroxid-Selektivitit® gepragt [21].

Es ist somit denkbar, dal auch das Packungsmaterial P 150497 MN I C DMEA mit Carbonylalkyl-
spacer eine groBBere Hydroxid-Selektivitit zeigt als das mit einem reinen Alkylspacer, was die hohere
Hydroxid-Wirkung auf diesem Material erkldren kann.

Unter Beriicksichtigung der Ergebnisse des priparativen Teils dieser Arbeit (Kapitel 6.2.3) ist aber ein
anderer Erkldrungsansatz fiir das beobachtete Selektivititsverhalten wahrscheinlicher. Im Rahmen der
Untersuchungen zur Friedel-Crafts-Acylierung als Startreaktion zur Einfiilhrung von Ankergruppen
wurde festgestellt, dal die mit Bromessigsdurechlorid funktionalisierten Materialien nach der
Aminierung keine Austauschkapazitit in alkalischen, wohl aber in neutralen oder sauren Medien
besitzen (Kapitel 6.2.3.1). Dies kann durch die Reaktion der Carbonylgruppe mit den OH-lonen
erkldrt werden, was bei den Materialien mit C,-Carbonylalkylspacer zur Ausbildung eines inneren
Ionenpaares fiihrt, welches mit Hilfe der FT-IR-Spektroskopie eindeutig nachgewiesen werden kann
(vergl. Abbildungen 6-17 und 6-18).

Somit ist auch fiir die mit Brombuttersdurechlorid funktionalisierten Materialien eine Reaktion der
Carbonylgruppe mit den Hydroxid-Ionen aus dem Eluenten wahrscheinlich, die gemif3 Abbildung 9-5
ablaufen kann.

(a) (b) \ILV\/OH

) o 0
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Abbildung 9-5.

Entstehung eines geminalen Diols durch nucleophilen Angriff von OH™ auf die Carbonylgruppe (a) und Aus-
bildung eines inneren lonenpaares (b) beim Packungsmaterial P 130198 MN I C DMEA mit Carbonylalkyl-
spacer.

Zunichst kommt es dabei zu einem nucleophilen Angriff eines Hydroxid-lIons auf die Carbonyl-
gruppe, wodurch ein geminales Diol entsteht (Abbildung 9-5 a), das zu einem sehr geringen Teil
deprotoniert vorliegt. Allein die Bildung des geminalen Diols fiihrt zu einer deutlichen Erh6hung der
Polaritit der Trennsdule und damit zu einer gesteigerten Hydroxid-Wirkung.

Durch die Reaktion der Carbonylgruppe liegen nun nur noch frei drehbare sp’-hybridisierte
Kohlenstoffatome vor. Aufgrund der Nachbarschaft der funktionellen Gruppe (positive Ladung) und
des Diols, welches entweder eine negative Ladung triagt oder zumindest die freien Elektronenpaare der
Hydroxylgruppe zur Verfiigung stellt, ist die teilweise Bildung eines inneren Ionenpaares wahrschein-
lich. Damit wire ein Teil der funktionellen Gruppen fiir den Ionenaustauschprozefl blockiert, was zu
einem Verlust an dynamischer Kapazitit fiihrt. Dies resultiert dann in einer Verkiirzung der
Retentionszeiten, die auch tatsidchlich beobachtet wird.
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Im Gegensatz zu den mit Bromessigsdurechlorid funktionalisierten Polymeren 146t sich das innere
Ionenpaar mittels FT-IR-Spektroskopie nicht eindeutig nachweisen wie bei den C,-Carbonylalkyl-
spacern. Abbildung 9-6 zeigt die Gegeniiberstellung der FT-IR-Spektren des Materials P 150497 MN I
C DMEA nach saurer und alkalischer Vorbehandlung.

\\ i Mﬂww\ 2 |

\ | i Mu | \fu
IR | \
-

|

Abbildung 9-6.
Vergleich der FT-IR-Spektren des Anionenaustauschern P 150497 MN I C DMEA nach saurer (links) und
alkalischer Vorbehandlung (rechts).

Im Gegensatz zu Abbildung 6-18, welche die entsprechenden FT-IR-Spektren des C,-Materials
P 150497 MN 1I DMEA gegeniiberstellt, sind die Spektren beim Austauscher P 150497 MN I C
DMEA nahezu identisch, obwohl auch im vorliegenden Fall das sauer vorbehandelte Polymer ein
sandfarbenes Erscheinungsbild und das mit Lauge versetzte eine braune Farbe besitzt.

In Abbildung 9-6 beobachtet man weder eine Intensititsminderung der C=0-Bande nach Ubergang
vom sauren in ein alkalisches Medium, noch eine Verschiebung nach kiirzeren Wellenzahlen, was auf
eine Verringerung der Bindungsordnung in der Carbonylgruppe hinweisen konnte. In beiden Spektren
befindet sich die C=0O-Bande bei 1700 cm'.

Im Bereich zwischen 1500 und 1000 cm™ zeigen beide Spektren zwar einige Diskrepanzen beziiglich
der Intensitdt der in diesem Intervall liegenden Schwingungen auf, jedoch fehlt ein eindeutiger
Hinweis auf einen Ringschluf3, der bei dem C,-Material durch eine sehr intensive Bande bei 1453 cm’
geliefert wird, die durch eine Methylengruppe (-CH,-) im dort vorliegenden, sehr stark gespannten
Vierring verursacht wird (vergl. Abbildung 6-18). Bei dem C,-Material wiirde der Ringschlufl zu
einem thermodynamisch bevorzugten 6-Ring fiihren, der keine Ringspannung besitzt [98]. Somit sind
von den drei im Ring vorhandenen Methylengruppen keine ausgepridgten Banden zu erwarten.
AuBerdem ist zu beachten, dal die entgegengesetzten Ladungen bei dem Cy-Material rdumlich
wesentlich weiter voneinander getrennt sind als bei den C,-Materialien, so dafl ein RingschluB} trotz
der thermodynamischen Stabilitit des 6-Ringes und der Triebkraft durch die entgegengesetzten
Ladungen deutlich erschwert ist.

Die IR-spektroskopischen Untersuchungen konnen die Bildung eines inneren lonenpaares nicht
eindeutig belegen. Auch die '*C-CP-MAS-Spektren der betreffenden Materialien liefern keinen
gesicherten Hinweis auf die Bildung eines inneren Ionenpaares, da sie ebenfalls identisch sind. Somit
kann ein Ionenpaar nur vermutet werden, obwohl dessen Bildung plausibel erscheint. Mit den im
Rahmen dieser Arbeit zur Verfiigung stehenden spektroskopischen Methoden gelingt der Nachweis
fiir die Materialien mit C4-Carbonylalkylspacern nicht.
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Somit kénnen drei Erkldrungsansitze fiir das unterschiedliche Trennverhalten der beiden in diesem
Abschnitt untersuchten Packungsmaterialien gegeben werden. Die beschleunigte Elution auf der
Trennsdule mit Carbonylalkylspacer kann verursacht werden durch

e die Erhohung der Polaritit der stationidren Phase aufgrund der Carbonylgruppe selbst

¢ die Hydratisierung und Reaktion der C=O-Gruppen mit Hydroxid-Ionen des Eluenten

e die Bildung von inneren Ionenpaaren, die zu einem teilweisen Verlust an dynamischer
Austauschkapazitit Q fiihren.

Welche der moglichen Erklarungsansitze fiir die beobachteten Unterschiede im Retentionsverhalten
ursdchlich verantwortlich ist, kann an dieser Stelle nicht abschlieBend beantwortet werden. Gemein-
sam ist allen drei Ursachen, dal sie die Wirkung des Hydroxid-lIons auf die Verdnderung des
Retentionsfaktors k* der untersuchten Analyten erhohen, was bei hoher geladenen Analyten besonders
deutlich wird. Dabei werden die unterschiedlichen Polarititen der Packungsmaterialien, insbesondere
die Hydratisierung der C=O-Gruppe, eine wesentliche Rolle spielen. Ob die Carbonylgruppe zu einem
inneren lonenpaar reagiert, wie dies bei den C,-Carbonylalkylspacern geschieht, ist zwar plausibel,
aber zu diesem Zeitpunkt nicht zu beweisen.

Die in diesem Abschnitt durchgefiihrten Untersuchungen zum Einfluf} der Struktur der Ankergruppe
auf das Retentionsverhalten miissen als Einstieg in eine weiterfiihrende Bearbeitung der Thematik
gewertet werden. Der Vergleich der beiden Trennsdulen P 150497 MN I C DMEA mit Carbonyl-
alkylspacer und P 150497 MN IV DMEA mit Alkylspacer gleicher Kettenlénge zeigt aber, daf die
Struktur der Ankergruppe einen wesentlichen Einflufl auf das Retentionsverhalten ausiiben kann, wenn
ein stark alkalischer Eluent verwendet wird.

Bei der Verwendung neutraler oder saurer Elutionssysteme, wie sie fiir eine dhnliche Aufgaben-
stellung in der Arbeit von Petzold eingesetzt wurden [97], sind deutlich geringere Verdnderungen zu
erwarten. In der Tat konnte von Petzold kein gravierender bzw. nur ein indifferenter Unterschied im
Retentionsverhalten von alkylierten (chloromethylierten) und acylierten Packungsmaterialien beo-
bachtet werden.

Somit ergibt sich die Notwendigkeit der Durchfithrung eines direkten Vergleiches der hier verwen-
deten Trennsdulen mit einem neutralen oder sauren Eluenten, z.B. auf der Basis von Perchlorsiure.
Dabei sollten sich nach den Ergebnissen dieses Abschnitts ein geringerer Einflul der C=0O-Gruppe auf
das Trennverhalten ergeben. Aulerdem sind die Untersuchungen auf andere Spacerlingen wie C, oder
Cs auszudehnen, wobei eventuell geringere Austauschkapazititen akzeptiert werden miissen. So kann
gepriift werden, ob die Ergebnisse dieses Abschnitts iibertragbar sind oder sich andere Effekte
ergeben.

Neben dem Vergleich von alkylierten und acylierten Packungsmaterialien ist aulerdem zu priifen, ob
und wie das Trennverhalten beeinfluft wird, wenn nur reine Alkylspacer unterschiedlicher Struktur
untersucht werden. Sinnvoll wére in diesem Zusammenhang die Gegeniiberstellung von Trenn-
materialien, die sich bei gleicher Kettenldnge im linearen Teil des Spacers von n- bzw. iso-Dihalogen-
alkanen ableiten.
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9.2 EinfluB der Austauschkapazitit auf das Retentionsverhalten

Die Austauschkapazitit Q ist eine entscheidende Grofle zur Charakterisierung von stationdren Phasen
in der Ionenchromatographie und somit ein essentieller Bestandteil des Baukasten-Konzeptes zur
Herstellung neuer Packungsmaterialien fiir die Anionenchromatographie (vergl. Kapitel 1).

Auf die Frage, ob und wie sich die Variation der Austauschkapazitit Q auf das Retentionsverhalten
von Packungsmaterialien fiir Ionenchromatographie auswirkt, gibt die gingige Literatur keine
hinreichenden Antworten [6,21,48]. Aufgrund des allgemein akzeptierten Retentionsmodells fiir die
Anionenchromatographie (vergl. Kapitel 2.5.1) bedeuten hohere Austauschkapazititen Q bei einem
konstanten Elutionssystem keine geidnderten Selektivititen, sondern nur groflere Retentionsfaktoren
k‘s, wie Gleichung 2-29 deutlich macht, in der x und y die Ladungen des Analyt-lons und des Eluent-
Ions sind. C ist eine Konstante, welche die Eluentenkonzentration [E ¥] sowie das Phasenvolumen-
verhéltnis ® und die thermodynamische Gleichgewichtskonstante K, g enthilt.

(2-29) logk', = C + X logg

y y

Die obige Annahme trifft zu, solange sich die Analyten nicht in ihrer Ladung x unterscheiden.
Anderenfalls sollte sich die relative Retention von mono- und multivalenten Anionen zueinander mit
Q verindern. Diesbeziigliche Untersuchungen wurden bisher im Bereich der Anionenchromatographie
nicht durchgefiihrt, weil seit Einfiihrung dieser Trenntechnik fast ausschlieBlich nur Trennmaterialien
mit Kapazititen von 20 bis 100 uMol/Séule verwendet wurden. In diesem relativ kleinen Intervall sind
daher auch keine Anderungen der Selektivititen bzw. Verteilungskoeffizienten beobachtet worden
[21,66].

Allerdings ist zu beachten, daf ein steigender Funktionalisierungsgrad die Oberflichenbeschaffenheit
der Austauscher nachhaltig beeinfluflt. Die grofere Zahl an funktionellen Gruppen erhoht die Polaritét
und Hydrophilie der Packungsmaterialien, was sich in einer Verminderung von sekundiren Wechsel-
wirkungen wie Adsorption duBern sollte. Im Bereich der Kationenchromatographie konnte von
Klingenberg gezeigt werden, dal3 das Retentionsverhalten von divalenten Kationen bei konstantem
Elutionssystem eindeutig von der Austauschkapazitit beeinflufit wird [23,67], insbesondere bei
Kapazititen oberhalb von 500 uMol/g.

In der Anionenchromatographie wurden bislang keine Untersuchungen zum Einflufl der Kapazitit Q
auf das Retentionsverhalten durchgefiihrt, die einen groBeren Kapazititsbereich von iiber 100 uMol
abdecken.

Zur Durchfiihrung solcher Untersuchungen bieten sich zwei verschiedene Mdoglichkeiten an. Zunéchst
kann analog Kapitel 9.1 ein experimenteller Versuchsplan durchgefiihrt werden, innerhalb dessen zwei
Trennsdulen mit deutlich unterschiedlichen Kapazititen bei sonst identischen Rahmenbedingungen
verglichen werden. Neben dem EinfluB der Kapazitit auf das Trennverhalten kann so durch
einfaktorielle Varianzanalyse ermittelt werden, ob die Eluentenkomponenten in Abhingigkeit von der
Kapazitit eine unterschiedliche Wirkung auf die Elution der Analyten besitzen. Die Planung und der
Ablauf der Experimente entspricht dabei der Durchfiihrung der Untersuchungen zum Einfluf8 der
Struktur der Ankergruppe.

Die zweite Moglichkeit ist ein Ein-Faktor-zur-Zeit-Experiment, welches sich am Retentionsmodell fiir
die Anionenchromatographie orientiert (Gleichung 2-29). Dafiir sind mehrere Trennsidulen zu
verwenden, die sich ausgehend vom gleichen Basismaterial und funktioneller Gruppe nur in der
Austauschkapazitit Q unterscheiden. Die Auswertung der Retentionsdaten erfolgt dann geméal
Gleichung 2-29.
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Im Rahmen dieser Arbeit werden beide Untersuchungsmoglichkeiten durchgefiihrt. Zunichst werden
mit Hilfe der experimentellen Versuchsplanung zwei Trennsdulen unterschiedlicher Kapazitit
charakterisiert, wobei analog Kapitel 9.1 die Uberlegung gilt, daB sich mogliche Diskrepanzen im
Retentionsverhalten durch unterschiedliche Wirkungen der Eluentenkomponenten auf die Elution der
untersuchten Analyten bemerkbar machen.

Danach werden mehrere Trennsdulen unterschiedlicher Kapazitit bei konstantem Elutionssystem
untersucht. Bei der graphischen Auswertung der Retentionsdaten gemil Gleichung 2-29 koénnen
mogliche Anderungen im Selektivititsverhalten durch die Lage der resultierenden Geraden zueinander
sichtbar gemacht werden.

9.2.1 Untersuchungen anhand experimenteller Versuchsplanung
9.2.1.1 Planung und Durchfiihrung der Experimente

Die Planungen und Durchfiihrung der Experimente verlaufen vollig analog zu Kapitel 9.1. Eingesetzt
werden zwei Trennsdulen auf der Basis des Polymers P 150497 mit C,-Carbonylalkylspacern und
DMEA-Funktionalitidt. Die beiden Trennsdulen P 150497 MN I DMEA und MN I C DMEA besitzen
eine Austauschkapazitit von 300 respektive 440 puMol pro Trennsédule (125 x 4 mm ID).

Aufgrund der hohen Austauschkapazititen der verwendeten Packungsmaterialien kommt als Eluent
das terndre System aus Perchlorat, Hydroxid und Carbonat zum FEinsatz. Tabelle 9-6 zeigt die
chromatographischen Bedingungen fiir den Vergleich der Trennséiulen.

Tabelle 9-6.
Bedingungen fiir den chromatographischen Vergleich der Trennsidulen P 150497 MN I DMEA (Q = 300 uMol)
und P 150497 MN I C DMEA (Q = 440 uMol).

Parameter Einstellung / Wert

Trennsidulen P 150497 MN I DMEA (125 x 4 mm ID); Q =300 uMol
P 150497 MN 1 C DMEA (125 x 4 mm ID); Q = 440 uMol

Elutionssystem 0,4 — 0,8 mMol/kg HCIO4

40 — 80 mMol/kg NaOH
5 — 15 mMol/kg Na,CO;

FluBrate 1 mL/min

Detektion Leitfdhigkeitsdetektion nach chemischer Suppression
MefBbereich 500 pS/cm

Fullscale 200 pS/cm

Injektionsvolumen 300 uL

Analyten F, CI', BrO;, NO,, Br, NOy, SO, HPO,*

Analytgehalte 10 mg/kg (Einzelstandards); 10 — 20 mg/kg (Multistandards)

Die Konzentrationsgrenzen des Elutionssystems entsprechen denen der Untersuchungen in Kapitel
9.1. Demzufolge konnen in diesem Abschnitt sowohl die gleichen Faktoreinstellungen fiir die
durchzufiihrenden 2>-FVP als auch die gleiche Versuchsmatrix gewihlt werden (vergl. Tabellen 9-1
und 9-2). Die Daten fiir die Trennsdule P 150497 MN I C DMEA konnen aus Abschnitt 9.1
iibernommen werden, so dal der FVP an dieser Stelle nur fiir die Trennsédule geringerer Kapazitit
durchgefiihrt werden muB.

Beide 2’-Versuchspline werden zunichst fiir die beiden Packungsmaterialien getrennt ausgewertet
und diskutiert, wodurch sich die eventuell unterschiedlichen Wirkungen der Eluentenkomponenten auf
die Retention der untersuchten Analyten direkt gegeniiberstellen lassen. Wie in Kapitel 9.1 ist aber
auch eine Kombination beider 2’-FVP zu einem 2*-FVP (16 Experimente méglich). Der vierte Faktor
ist dann die Austauschkapazitit, der die Stufen -1 (niedrige Kapazitit) und +1 (hohe Kapazitit)
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zugeordnet werden. Durch die Einbeziehung der Kapazititen konnen Aussagen dariiber gemacht
werden, wie grof3 der tatsdchliche Einflufl der Kapazitit auf das Retentionsverhalten (k) im Vergleich
zu dem der Variation der Konzentrationen der Eluentenkomponenten ist.

Daraus folgt, dall als Zielgroe in diesem Abschnitt wie in Kapitel 9.1 der Retentionsfaktor der
untersuchten Analyten fungiert. Die Ermittlung der Wirkungen der einzelnen Faktoren auf k* erfolgt
durch einfaktorielle Varianzanalyse der MeB3daten. Erginzend dazu werden die Retentionsdaten nach
dem vereinfachten Retentionsmodell aufgetragen (Gleichung 2-29), da fiir die Darstellung des linearen
Zusammenhanges zwischen log k* und log Q zwei Wertepaare ausreichend sind.

GemaiB Kapitel 9.1 werden alle Eluenten zur Uberpriifung des Hydroxid- und Carbonat-Gehaltes mit
0,025 Mol/kg Schwefelsdure austitriert und fiir jeden Analyten werden pro Eluent drei Parallel-
bestimmungen ausgefiihrt (24 Wertepaare). Der 2°-FVP wird ohne Zentralpunkt durchgefiihrt.

9.2.1.2 Darstellung ausgewihlter Chromatogramme

Analog Kapitel 9.1 bietet die Auslegung der Experimente die Moglichkeit, die beiden Trennsiulen
unterschiedlicher Kapazitit bei acht verschiedenen Eluentenzusammensetzungen direkt miteinander zu
vergleichen. Abbildung 9-7 zeigt exemplarisch die Gegeniiberstellung des Retentionsverhaltens der
beiden Trennséulen bei einer Zusammensetzung der mobilen Phase von 0,4 mMol/kg Perchlorat, 40
mMol/kg Hydroxid und 15 mMol/kg Carbonat.

Signal / mV

Signal / mV
F cr
Cr Austauschkapazitiit Austauschkapazitiit
Q =440 uMol Q =300 uMol
| v
SO.”
SO.* NO, + BrOy’
NO5 .
‘ Br i ’ W Br
I _ _ /\\ NO3
/\ NO, + BrO; i " /\\ .
|
) [ HPO i
D e )
AN [ \ | | |
LAY ;A My g
) A Vo / \ \ \
SRRV R T A AV
- Vo o \ | ‘\,,/ . L S e
[ -
0 5 10 15 20 0 5 10 15 20
Retentionszeit / min Retentionszeit / min

Abbildung 9-7.

Vergleich der Trennsdulen P 150497 MN I C DMEA (links) und P 150497 MN I DMEA (rechts) unter
identischen chromatographischen Bedingungen bei einer Eluentenzusammensetzung von 0,4 mM HCIO,, 40
mM NaOH, 15 mM Na,CO;. Weitere chromatographische Bedingungen siehe Tabelle 9-6.

Wie zu erwarten beobachtet man bei Verringerung der Austauschkapazitit eine beschleunigte Elution
aller Analyten. Die Verkiirzung der Retentionszeiten ist aber fiir die multivalenten Analyten Sulfat und
Phosphat deutlich grofler als fiir die monovalenten Anionen. Damit werden die Annahmen des
Retentionsmodells fiir die Anionenchromatographie bestitigt, nach denen sich die Variation der Aus-
tauschkapazitit bei gegebenem Elutionssystem stirker auf multivalente Analyten auswirken sollte als
auf monovalente. Da fiir die Retardierung von divalenten Analyten wie Sulfat aufgrund der Elektro-
neutralitdtsbedingung theoretisch zwei monovalente Funktionalititen zur Verfiigung stehen miissen,
ist der stidrkere Einflul der Kapazitit auf das Retentionsverhalten dieser Analyten auch aus dieser
Hinsicht verstédndlich.
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Fiir die weiteren sieben Eluentenzusammensetzungen beobachtet man die gleichen Effekte. In jedem
Fall wirkt sich die unterschiedliche Kapazitiit der Trennsdulen stirker auf das Retentionsverhalten der
multivalenten Anionen aus als auf das der monovalenten, weshalb auf die Darstellung weiterer
Chromatogramme an dieser Stelle verzichtet wird. Der stirkere Einflu von Q auf die Elution von
Sulfat und Phosphat la6t aufgrund einer gewissen Analogie zu den Ergebnissen aus Kapitel 8
vermuten, dal} die eluierende Wirkung des Hydroxid- und/oder des Carbonat-Anteils bei der Trenn-
sdule niedriger Kapazitit groBer ist als bei der mit hoherer Kapazitiit.

9.2.1.3 Anwendung des Retentionsmodells

Die Retentionsdaten werden zunichst mit Hilfe des vereinfachten Retentionsmodells ausgewertet.
Nach Gleichung 2-29 ergibt sich ein linearer Zusammenhang zwischen log k* und log Q, so daf} pro
Analyt und Eluentenzusammensetzung zwei Wertepaare (Kapazititen) ausreichend sind, um eine
Gerade zu beschreiben. Aufgrund der geringen Anzahl von nur zwei Einstellungen fiir die Kapazitit
kann diese Art der Auswertung im vorliegenden Fall allenfalls einen Trend liefern. Im Sinne der
Aufgabenstellung ist der Informationsgehalt jedoch ausreichend.

Abbildung 9-8 zeigt exemplarisch zwei Beispiele fiir die graphische Auswertung der Daten fiir den
Retentionsfaktor k geméB Gleichung 2-29.
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Abbildung 9-8.

Darstellung der Retentionsdaten nach dem vereinfachten Retentionsmodell (Gleichung 2-29) fiir die
Eluentenzusammensetzungen [0,4/40/15] (links) und [0,4/80/5] (rechts). Alle Konzentrationsangaben in
mMol/kg. Weitere chromatographische Bedingungen siehe Tabelle 9-6.

Man erkennt in beiden Auftragungen, daf die Geraden fiir die monovalenten Analyten nahezu parallel
verlaufen, woraus geschlossen werden kann, daB sich die relative Retention dieser Anionen zueinander
zumindest im untersuchten Kapazititsintervall von 140 uMol nicht dndert. Die Geradensteigungen der
multivalenten Analyten Sulfat und Phosphat sind deutlich gréBer, wobei die Geraden fiir Phosphat
aufgrund seiner hoheren Ladung noch steiler verlaufen. In Abbildung 9-8 (rechts) kennzeichnen die
Schnittpunkte der Geraden die Kapazitit, bei der es zur Koelution der betreffenden Analyten und
nachfolgend zu einer Umkehr der Selektivititen kommt.

Die Steigungen der Geraden sind bei einem konstanten Elutionssystem ein Mal fiir den Einfluf3 der
Austauschkapazitit Q auf das Retentionsverhalten der untersuchten Analyten. Bei Verwendung eines
rein monoanionischen, einwertigen Eluenten entsprichen die Geradensteigungen den effektiven
Ladungen der Analyten (vergl. Kapitel 2.5.1). Tabelle 9-7 stellt die Geradensteigungen fiir die
Analyten in Abhingigkeit von der Zusammensetzung der mobilen Phase zusammen.
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Tabelle 9-7.

Zusammenstellung der Geradensteigungen fiir die untersuchten Analyten bei den acht unterschiedlichen
Eluentenzusammensetzungen, resultierend aus der Auswertung der Retentionsdaten nach dem vereinfachten
Retentionsmodell (Gleichung 2-29).

Zusammensetzung* Fluorid Chlorid Bromat Nitrit Bromid Nitrat Sulfat Phosphat
[0,4/40/15] 0,589 0,805 0,847 0,802 0,792 0,791 1,108 1,418
[0,4/407/5] 0,631 0,775 0,805 0,813 0,792 0,720 1,222 1,577
[0,8/740/15] 0,447 0,636 0,708 0,665 0,675 0,647 1,000 1,287
[0,8/40/5] 0,789 0,965 0,968 0,935 0,919 0,916 1,387 1,804
[0,4/80/15] 0,616 0,869 0,879 0,817 0,805 0,808 1,158 1,412
[0,4/80/5] 0,680 0,862 0,863 0,836 0,818 0,786 1,257 1,597
[0,8/80/15] 0,841 0,879 0,961 0,954 0,909 0,861 1,251 1,514
[0,8/807/5] 0,576 0,793 0,808 0,786 0,775 0,737 1,175 1,494

* [Perchlorat / Hydroxid / Carbonat] in mMol/kg

Beim Vergleich der Geradensteigungen fiir jedes Elutionssystem ist auffillig, da sich die Werte fiir
die monovalenten Analyten mit Ausnahme von Fluorid nicht unterscheiden und stets in der gleichen
GroBenordnung liegen. Die absoluten Zahlenwerte sind vor allem von der Zusammensetzung
(Ionenstirke) der Eluenten abhingig. Die Werte fiir die Geradensteigungen fiir Sulfat und Phosphat
sind aufgrund der héheren Ladung dieser Analyten in jedem Fall groBer als die der monovalenten
Analyten. Auch die Abstufung der Werte vom Sulfat zum Phosphat entsprechen den Erwartungen
aufgrund des Retentionsmodells.

Allerdings ist die GroBe der Geradensteigungen fiir alle Anionen stets kleiner, als es die nominellen
Ladungen der betreffenden Analyten erwarten lassen. Die Abweichungen sind bei den monovalenten
Anionen geringer als bei den multivalenten Analyten Sulfat und Phosphat. Aufgrund der theoretischen
Uberlegungen zu polyanionischen Elutionssystemen (Kapitel 2.5.2) miissen die Geradensteigungen
auch niedriger ausfallen, wenn wie im vorliegenden Fall das einfache Retentionsmodell fiir
monoanionische auf polyanionische Eluenten angewendet wird. Aulerdem werden in der vorliegen-
den Untersuchung Eluenten mit hohen Ionenstirken (siehe auch Tabelle 8-6) sowie hochkapazitive
Packungsmaterialien eingesetzt, so dall die Aktivititskoeffizienten y in beiden Phasen des
Trennsystems deutlich kleiner als Eins (unendliche Verdiinnung) sein werden. Die Annahme der
unendlichen Verdiinnung in beiden Phasen ist aber eine wesentliche Voraussetzung fiir die Anwend-
barkeit der klassischen Retentionsmodelle fiir die Anionenchromatographie (vergl. Kapitel 2.5.1)

Die bisherigen Ergebnisse zeigen, dafl die Austauschkapazitéit Q im vorliegenden Intervall von 300 bis
440 puMol pro Trennsdule zumindest die relative Retention der mono- und multivalenten Analyten
zueinander stark beeinfluft, so daf es bei einigen Zusammensetzungen der mobilen Phase auch zu
Anderungen in der Retentionsreihenfolge kommt. Fiir eine deutliche selektivititsindernde Wirkung
von Q auf die einfach geladenen Anionen gibt es an dieser Stelle keine Hinweise. Der Grund hierfiir
ist aber in dem relativ kleinen Kapazititsintervall zu suchen, indem die moglicherweise vorhandenen
Effekte fiir monovalente Analyten nicht erkannt werden konnen. Auflerdem ist zu beachten, dal mit
der Untersuchung von nur zwei Kapazititseinstellungen keine genauen Aussagen beziiglich der
Anderung der relativen Retention der einfach geladenen Analyten zueinander getroffen werden
konnen.
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9.2.1.4 Einfaktorielle Varianzanalyse der Retentionsfaktoren k*

Die Ergebnisse der einfaktoriellen Varianzanalyse mit anschlieBendem €*-Test sind nachfolgend in
Tabelle 9-8 dargestellt. Die Betrachtung der Hauptwirkungen erfolgt dabei zunichst fiir beide
Packungsmaterialien getrennt, um die unterschiedlichen Einfliisse der Eluentenkomponenten auf die
Anderung des Retentionsfaktors k‘ zu ermitteln. Die Daten sind nach sinkender Wirkung des
Perchlorat-Anteils aufgefiihrt.

Tabelle 9-8.

Wirkung der Hauptfaktoren (Eluentenkomponenten) auf die Retentionsfaktoren k* der untersuchten Anionen bei
Verwendung von Trennsdulen unterschiedlicher Austauschkapazitit Q. Die Daten sind das Ergebnis einer
einfaktoriellen Varianzanalyse mit anschlieBendem e*-Test und als prozentuale Anteile an der Gesamtwirkung
dargestellt. Werte, die auf einem Niveau von P = 95 % nicht signifikant sind, werden mit einem Stern (*)
hervorgehoben.

Analyten HCIO, NaOH Na,CO;

Nitrat 67 68 26 27 3% 3*
Bromid 59 56 31 33 5% 4%
Bromat 53 53 36 38 7* 6%
Nitrit 49 51 38 41 8* 6*
Chlorid 36 36 46 52 13%* 9k
Fluorid 9% 11* 51 61 31 25
Sulfat 9% 11%* 58 63 24 19
Phosphat 5% 6* 55 60 26 22

Kapazitiit Q / pMol 440 300 440 300 440 300

Betrachtet man zunichst nur die Signifikanz der Wirkungen der Eluentenkomponenten auf k‘, so
lassen sich die Analyten fiir beide Packungsmaterialien in zwei Gruppen einteilen, von denen die eine
(Fluorid, Sulfat und Phosphat) nur durch Hydroxid und Carbonat maBgeblich eluiert wird, wihrend
alle tibrigen Anionen nur durch Perchlorat und Hydroxid signifikant beeinflult werden. Diese
Eingruppierung unterscheidet sich etwas von den bisherigen Ergebnissen (vergl. Kapitel 8.3.1.5 und
9.1).

Wesentlich interessanter ist der Vergleich der Wirkungen der Eluentenkomponenten auf die
Retentionsfaktoren der untersuchten Analyten als Funktion der Austauschkapazitit Q. Bei den mono-
valenten Analyten Nitrat, Bromid, Bromat und Nitrit kann festgestellt werden, dafl die unter-
schiedlichen Austauschkapazititen keine Bedeutung fiir den eluierenden Einfluf3 der drei Eluent-Ionen
besitzen. Zwar gibt es bei diesen Analyten gewisse Diskrepanzen in den absoluten Zahlenwerten,
deren praktische Signifikanz aber aufgrund der Auslegung der Experimente (jeweils 8 MeBpunkte) zu
vernachlissigen ist, zumal die Richtung der Veridnderung bei den vier Analyten nicht einheitlich ist.
Fir den Analyten Chlorid gibt es Hinweise auf eine hohere Wirkung des Hydroxids bei der
niederkapazitiven Phase (+6 %), die bei gleicher Perchlorat-Wirkung zu Ungunsten des Carbonat-
Effektes ansteigt (-4 %). Allerdings ist die Carbonat-Wirkung beim Chlorid fiir beide Trennsidulen
nicht signifikant.

Dieser Trend setzt sich bei den harten, stark hydratisierten Anionen Fluorid, Sulfat und Phosphat fort.
Bei allen drei Analyten ist die Perchlorat-Wirkung bei beiden Trennsiulen identisch. Dagegen steigt
die Hydroxid-Wirkung auf der niederkapazitiven Trennsiule fiir alle drei Anionen um bis zu 10 % an
(Fluorid). Dementsprechend kommt es zu einem Riickgang der Carbonat-Wirkung um maximal 6 %
beim Fluorid.
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Die gleiche Beeinflussung der drei Analyten Fluorid, Sulfat und Phosphat durch die Verinderung der
Austauschkapazitit Q zeigt an dieser Stelle nochmals, da3 sich diese Anionen trotz ihres unter-
schiedlichen chemischen Ursprungs und ihrer verschiedenen Ladungen im Rahmen der Anionen-
chromatographie sehr dhnlich verhalten. Gleiches gilt in analoger Weise fiir die unpolareren Analyten
wie Bromid und Nitrat.

Eine graphische Darstellung der Ergebnisse aus Tabelle 9-8 ist in Abbildung 9-9 zu sehen. Die Summe
der Hauptwirkungen auf die einzelnen Analyten ist bei den beiden Trennsidulen unterschiedlicher
Kapazitit fiir alle Analyten vergleichbar.
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Abbildung 9-9.
Graphische Darstellung der Wirkungen der Eluentenkomponenten auf die Variation von k* fiir die Trennsédulen
mit einer Austauschkapazitit von 440 pMol (links) und 300 uMol (rechts).

Die ,Wirkungsmuster’ der Eluentenkomponenten auf die Retention der Analyten Nitrat, Bromid,
Bromat und Sulfat sind bei beiden Trennsdulen nahezu identisch. Fiir Chlorid deutet sich beim
Ubergang zur niederkapazitiven Trennsiule eine hohere Hydroxid-Wirkung an. Dieser Trend setzt
sich bei den verbleibenden drei Analyten in ausgeprigterer Form fort.

Die bisherigen Ergebnisse lassen sich nicht so eindeutig einordnen, wie dies bei den Untersuchungen
zum Einflufl der Struktur der Ankergruppe auf das Retentionsverhalten moglich ist (Kapitel 9.1), da
hier kein ausgeprigter Trend in den Unterschieden der Wirkungen der Eluentenkomponenten auf k* zu
beobachten ist. Fiir einige (monovalente) Analyten sind die Wirkungen der Eluent-lonen auf k°
unabhéngig von der Austauschkapazitit gleich, wéahrend fiir andere Analyten wie Fluorid oder Sulfat
eine Zunahme der Hydroxid-Wirkung bei der Trennsédule geringerer Kapazitit beobachtet wird, die
mit einer Carbonat-Wirkung korrespondiert.

Eine Erkldrung fiir die bei einigen Analyten zu beobachtende Zunahme der Hydroxid-Wirkung auf der
Trennsdule geringerer Kapazitit kann an dieser Stelle nicht gegeben werden. Eine Argumentation iiber
eine Erhohung der Polaritit der stationdiren Phase kann nicht gefiihrt werden, da sich beim Ubergang
zu niedrigeren Kapazititen die Polaritit aufgrund der geringeren Anzahl an funktionellen Gruppen
verringert. Eine unterschiedliche Polaritit sollte sich zudem auf alle Analyten auswirken, wie in
Kapitel 9.1 festgestellt werden konnte.

Auffillig ist, dal die Perchlorat-Wirkung fiir alle Analyten unabhingig von der Kapazitit ist. Dies
kann als Hinweis darauf gewertet werden, da3 fiir das Perchlorat der Ionenaustausch bzw. die
gleichionische Verdringung nicht den maf3geblichen Wechselwirkungsmechanismus darstellen kann.
Gerade bei diesem unpolaren und hydrophoben Eluent-lon sind starke adsorptive Wechselwirkungen
mit der stationdren Phase zu erwarten. Moglich ist auch, dal das Perchlorat aufgrund seiner extremen



9 EinfluB} ausgewdhlter struktureller Parameter auf das Trennverhalten von Anionenaustauschern 234

Affinitit zu den funktionellen Gruppen in Abhingigkeit von der Konzentration eine Art
,nivellierenden* Effekt auf die dynamische Kapazitit ausiibt, so dal die Zahl der real fiir einen
Ionenaustausch zur Verfiigung stehenden Funktionalititen deutlich von der durch Titration (Gleich-
gewichtsbedingungen!) bestimmten Anzahl abweicht.

Tabelle 9-9 zeigt den Vergleich des Einflusses der Austauschkapazitit in Relation zur Wirkung der
Eluentenkomponenten. Diese Art der Auswertung ist nach Kombination beider 2°-FVP zu einem 2°-
FVP und anschlieBender einfaktorieller Varianzanalyse moglich.

Tabelle 9-9.

Einfluf der Hauptwirkungen auf k* nach Kombination der beiden 2°-FVP zu einem 2*-FVP als Ergebnis einer
einfaktoriellen Varianzanalyse, gefolgt von einem &’-Test. Alle Angaben in Prozent. Werte, die auf einem
Niveau von P = 95 % nicht signifikant sind, werden mit einem Stern (*) hervorgehoben.

Anion Wirkung Wirkung Wirkung Wirkung Summe  Abweichung
Q HCIO, NaOH Na,CO;3
Fluorid 30,96 6,37* 37,44 18,90 94,66 -6,34
Chlorid 41,26 20,31 27,71 6,31% 95,66 -4,34
Bromat 38,53 31,81 22,12 3,84 96,30 -3,70
Nitrit 37,92 30,24 23,73 4,16* 96,04 -3,96
Bromid 35,56 37,83 19,98 2,80% 96,17 -3,83
Nitrat 31,52 45,09 17,58 2,19% 96,38 -3,62
Sulfat 23,18 6,66* 43,00 15,57 88,42 -11,58
Phosphat 16,24 3,89% 42,59 18,53 81,24 -18,76

Die unterschiedliche Kapazitit der beiden Trennsdulen (Wirkung Q) hat im Vergleich zur Wirkung
der Eluentenkomponenten einen im Mittel vergleichbaren oder groBeren EinfluBl auf die Verdnderung
der Retentionsfaktoren der untersuchten Analyten. Fiir die monovalenten Anionen hat die Kapazitit
einen Anteil von 31 bis 41 % an der Gesamtwirkung. Fiir diese Analyten betrigt die Summe der
Hauptwirkungen jeweils mindestens 95 %, so dal nur ein kleiner Anteil an Wechselwirkungs- oder
Streueffekten zu beobachten ist.

Fiir die multivalenten Analyten Sulfat und Phosphat ist an dieser Stelle wiederum ein hoher Anteil an
Wechselwirkungs- und Streueffekten zu beobachten, der zwischen 12 und 19 % liegt. Bei diesen
Anionen wirkt sich die Anderung der Austauschkapazitit im Vergleich zur Variation des Elutions-
systems nicht so stark aus wie bei den monovalenten Analyten. Beim Phosphat kénnen lediglich 16 %
der Veridnderung von k‘ durch die unterschiedlichen Kapazititen erkldrt werden. Fiir das Sulfat wird
immerhin ein Anteil von 23 % gefunden. Auffillig ist bei diesen Analyten vor allem der relativ
geringe Einflul von Q auf die Variation von k‘. Anhand der Chromatogramme (Abbildung 9-7) und
nach Anwendung des Retentionsmodells (Kapitel 9.2.1.3) wire ein groerer Anteil der Kapazitéit zu
erwarten gewesen. Allerdings ist zu beachten, dafl die Darstellung der Ergebnisse der Varianzanalyse
in Tabelle 9-9 einen vergleichenden Charakter hat. Bei Sulfat und Phosphat wirkt sich die Anderung
des Elutionssystems in den festgelegten Grenzen sehr stark aus. Es ist sehr wahrscheinlich, dal3 bei
einer Verkleinerung der Konzentrationsgrenzen des Elutionssystems die Wirkung der Kapazitit auch
bei diesen Analyten deutlicher hervortritt.

Die bisherigen Ergebnisse bestétigen im wesentlichen die Riickschliisse, die sich aus dem Retentions-
modell fiir die Variation der Austauschkapazitit unter identischen chromatographischen Bedingungen
ableiten lassen. Wihrend die relative Retention der monovalenten Analyten zueinander kaum
beeinflult wird, da der untersuchte Kapazititsbereich (140 pMol) zur Aufdeckung gegenteiliger
Effekte zu klein ist, tritt bei den Selektivititen der mono- und multivalenten Anionen zueinander eine
deutliche Abhéngigkeit von der Austauschkapazitit auf.
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Die Wirkung der Eluentenkomponenten auf den Retentionsfaktor k* der untersuchten Analyten kann
im Gegensatz zu den Untersuchungen in Kapitel 9.1 nicht zur Erkldrung des unterschiedlichen
Selektivititsverhaltens der beiden Trennsdulen herangezogen werden. Fiir einige Analyten wie Bromid
oder Nitrit ergeben sich keine unterschiedlichen Wirkungen, wohingegen bei den stark hydratisierten
Anionen wie Fluorid oder Sulfat zwar eine Zunahme der Hydroxid-Wirkung auf der Trennsiule
geringerer Kapazitit beobachtet wird, deren Ursache aber an dieser Stelle unbekannt bleibt.

9.2.2 Untersuchungen durch Ein-Faktor-zur-Zeit-Experimente
9.2.2.1 Planung der Experimente

Wie im vorausgehenden Kapitel deutlich geworden ist, beeinfluBt die Austauschkapazitit Q die
relative Retention von mono- und multivalenten Analyten zueinander. Allerdings ist das in Kapitel
9.2.1 untersuchte Kapazititsintervall von 140 uMol zu klein, um die Frage zu kldren, ob auch die
Selektivititen der einwertigen Anionen untereinander von der Austauschkapazitit abhingen.

In diesem Abschnitt werden sogenannte Ein-Faktor-zur-Zeit-Experimente durchgefiihrt, um ein
groBeres Kapazititsintervall zu untersuchen. Angestrebt ist dabei ein Bereich von etwa zwei GroBen-
ordnungen zwischen 50 und 1000 uMol pro Trennséule. Dieser Kapazititsbereich soll dabei moglichst
homogen abgedeckt werden, so dafl etwa fiinf bis sechs Trennsdulen unterschiedlicher Kapazitit
eingesetzt werden miissen, deren Retentionsverhalten unter identischen chromatographischen
Bedingungen bestimmt wird.

Fiir die Herstellung der entsprechenden Packungsmaterialien bieten sich zwei verschiedene Vor-
gehensweisen an. Die direkte Synthese der Packungsmaterialien kann sehr zeitaufwendig sein, wenn
die Reaktivitit des Basispolymers gegeniiber dem gewihlten Funktionalisierungsreagenz nicht genau
bekannt ist. Die Ergebnisse aus Kapitel 7 zeigen aber auch die Moglichkeit auf, eine groBere Menge
eines sehr hochkapazitiven Materials herzustellen, welches dann auf die gewiinschten Kapazititen
verdiinnt wird. Nach den Erfahrungen bei den Mischexperimenten kann fiir dieses Vorgehen im
Rahmen dieser Arbeit nur das Polymer P 130198 eingesetzt werden, bei dem eine sehr gute
Ubereinstimmung des Retentionsverhaltens von direkt funktionalisierten und gemischten
Packungsmaterialien gleicher Kapazitit festgestellt wurde.

Aufgrund der begrenzten Verfiigbarkeit der in dieser Arbeit verwendeten Rohpolymere ist ein
ressourcenschonendes Arbeiten angezeigt, so da3 die fiir diesen Abschnitt bendtigten Packungs-
materialien durch Mischen hergestellt werden. Die direkte Synthese der Austauscher dagegen wiirde
bei einem wesentlich hoheren Zeitaufwand fiir die Herstellung sehr viel mehr Basispolymer bendétigen.
Als Ausgangspolymer kommt dabei das chloromethylierte und mit Dimethylethanolamin aminierte
Material P 130198 MN V DMEA zum Einsatz, das iiber eine spezifische Austauschkapazitit von 1526
uMol/g verfiigt (vergl. Kapitel 6.3.1). Dieses Material wird mit dem unfunktionalisierten
Basispolymer P 130198 auf die gewiinschten Kapazititen eingestellt.

Die Mischungsverhiltnisse fiir die verwendeten Packungsmaterialien sowie die Austauschkapazititen
der mefBfertigen Trennsdulen sind in Tabelle 9-10 dargestellt. Beide Komponenten werden vor dem
Mischen gemidll Kapitel 11.3.7 durch Sedimentation vorbehandelt. Die sechs durch Mischen
hergestellten Packungsmaterialien iiberspannen mit einem Kapazititsbereich von 950 uMol nahezu
die geforderten zwei GroBenordnungen.
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Tabelle 9-10.

Mischungsverhéltnisse und resultierende Austauschkapazititen der zur Untersuchung des Einflusses der
Kapazitit auf das Retentionsverhalten verwendeten Trennsdulen. Das zum Verdiinnen eingesetzte Polymer P
130198 MN V DMEA (C;-Spacer: chloromethyliert) hat eine Kapazitit von 1526 uMol/g. Die Gesamtmenge
der angemischten Anionenaustauscher betrigt jeweils 1,20 g.

Bezeichnung P 130198 MN V P 130198 Kapazitit Kapazitiit
DMEA / % Rohpolymer / % / uMol/g / uMol/Séule

P 130198 MN VDMEA G | 74,94 25,06 1250 1015

P 130198 MN VDMEA G II 59,59 40,05 1000 792

P 130198 MN V DMEA G III 44,97 55,03 750 573

P 130198 MN VDMEA G IV 29,98 70,02 500 338

P 130198 MN VDMEA G V 14,99 85,01 250 156

P 130198 MN V DMEA G VI 4,50 95,50 75 65

Das Retentionsverhalten der zur Verfiigung stehenden Trennsidulen mufl gemdf Gleichung 2-29 mit
einem konstanten Elutionssystem bestimmt werden. Aufgrund der teilweise extrem hohen Kapazititen
einiger Packungsmaterialien kommt auch hier das ternidre Elutionssystem aus Perchlorat, Hydroxid
und Carbonat zum Einsatz. Tabelle 9-11 gibt einen Uberblick iiber die Zusammensetzung des
Elutionssystems und die chromatographischen Bedingungen. Wie in den vorausgehenden Kapiteln
werden pro Analyt und Trennséule drei Parallelbestimmungen durchgefiihrt.

Tabelle 9-11.
Chromatographische Bedingungen fiir die Untersuchung des Einflusses der Austauschkapazitit Q auf das

Retentionsverhalten bei konstantem Elutionssystem.

Parameter Einstellung / Wert
Trennsdulen Siehe Tabelle 9-10
Elutionssystem 0,3 mMol/kg HCIO,

40 mMol/kg NaOH
10 mMol/kg Na,CO;

FluBrate 1 mL/min

Detektion Leitfahigkeitsdetektion nach chemischer Suppression
MeBbereich 200 puS/cm

Fullscale 40 uS/cm

Injektionsvolumen 100 uL

Analyten F, CI', BrO;, NOy, Br, NOy, SO,*, HPO,*
Analytgehalte jeweils 20 mg/kg

9.2.2.2 Ergebnisse

Die Auswertung der Retentionsdaten erfolgt gemdf Gleichung 2-29 durch Auftragung der
Logarithmen der Retentionsfaktoren gegen log Q. Die Ergebnisse sind fiir alle untersuchten Analyten
in Abbildung 9-10 zusammengestellt.

Fiir alle Analyten steigen die Retentionsfaktoren erwartungsgemifl mit der Austauschkapazitit an,
wobei ein sehr guter linearer Zusammenhang zwischen log k‘ und log Q beobachtet wird. Die
quadratischen Korrelationskoeffizienten R sind stets groBer als 0,99. Die exzellente Linearitiit zeigt,
daf} die aus dem Retentionsmodell abgeleiteten Annahmen iiber den Zusammenhang zwischen k‘ und
Q im Prinzip zutreffen.
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Abbildung 9-10.
Abhingigkeit der Retentionsfaktoren k' von der Austauschkapazitit Q der verwendeten Trennsédulen.
Chromatographische Bedingungen siehe Tabelle 9-11.

Die Geraden der monovalenten Analyten verlaufen vollstindig parallel zueinander. Lediglich beim
Fluorid ist eine geringere Geradensteigung zu beobachten. Fluorid wird auch bei hohen Kapazititen
nur wenig retardiert. Mit abnehmender Kapazitit ndhert sich der Fluorid-Peak zunehmend dem
negativen Totvolumen-Peak, welcher fiir alle Trennsidulen eine nahezu konstante Retentionszeit von
65 — 68 s zeigt. Da Fluorid nicht vor, sondern minimal im Totvolumen eluieren kann, dndert sich seine
Retentionszeit und damit auch sein Retentionsfaktor bei niedrigen Kapazititen nahezu nicht mehr,
wihrend alle anderen Anionen mit abnehmender Kapazitit proportional niedrigere Retentionszeiten
aufweisen.

Vollig tiberraschend ist jedoch der Umstand, dall sich die Geradensteigungen der multivalenten
Analyten Sulfat und Phosphat nicht von denen der monovalenten Anionen unterscheiden, was aber
aufgrund des Retentionsmodells und der Ergebnisse aus Kapitel 9.2.1 der Fall sein sollte. Nach den
vorliegenden Beobachtungen é&ndert sich die relative Retention aller Analyten zueinander im
untersuchten Kapazititsbereich nicht.

Abbildung 9-11 zeigt daher exemplarisch das Retentionsverhalten der sechs untersuchten Packungs-
materialien am Beispiel der Trennsdule P 130198 MN V DMEA G 3 mit einer Kapazitit von 573
uMol.

Signal / mV
F

Cr

o

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Retentionszeit / min
Abbildung 9-11.

Chromatogramme mit der Trennsédule P 130198 MN V DMEA G 3 (Q = 573 uMol/Séule) als Beispiel fiir das
Retentionsverhalten der untersuchten Trennsiulen unterschiedlicher Kapazitét.
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Fiir alle anderen Trennsdulen beobachtet man das gleiche Retentionsverhalten, wobei die Chromato-
gramme je nach Kapazitit entweder gestaucht oder gedehnt werden.

Die aus der graphischen Auftragung ermittelten Geradensteigungen sind in Tabelle 9-12 dargestellt.
Es wird deutlich, dall das Retentionsverhalten der untersuchten Analyten mit Ausnahme von Fluorid in
vollig analoger Weise durch die Austauschkapazitit Q beeinflufit wird.

Tabelle 9-12.
Steigungen der Regressionsgeraden in Abbildung 9-10 mit den zugehorigen Vertrauensintervallen bei einer
Wahrscheinlichkeit von P = 95 % und n = 3 Parallelbestimmungen.

Anion Fluorid Chlorid Bromat Nitrit Bromid Nitrat Sulfat Phosphat
Steigung 0,749 0,987 0,988 1,010 1,021 1,029 1,027 1,033
Vertrauensintervall (95;3) 0,062 0,010 0,014 0,020 0,032 0,074 0,066 0,052

Im Rahmen der Vertrauensintervalle ist kein signifikanter Unterschied in den Geradensteigungen der
mono- und auch multivalenten Anionen festzustellen. Lediglich fiir Fluorid findet man aufgrund der
obigen Uberlegungen einen niedrigeren Wert.

Die Ergebnisse dieses Ein-Faktor-zur-Zeit-Experimentes stehen im Widerspruch zu denen des
faktoriellen Versuchsplanes (Kapitel 9.2.1), wo fiir hoher geladene Analyten ein stirkerer Einfluf} der
Kapazitdt auf k° festgestellt werden konnte. Im vorliegenden Fall kann das Retentionsmodell zwar
angewendet werden, was sich in der sehr guten Linearitit der MeBwerte widerspiegelt, liefert jedoch
Ergebnisse, die den zugrunde liegenden theoretischen Uberlegungen nicht entsprechen.

Es liegt daher zum einen der Verdacht nahe, daB die Einstellung der Kapazititen durch Mischen bei
der vorliegenden Fragestellung trotz der positiven Ergebnisse aus Kapitel 7.3 einen Einflul auf das
Selektivititsverhalten der untersuchten Packungsmaterialien besitzt.

Ein anderer Erkldrungsansatz ist das Elutionssystem selbst. Die bisherigen Ergebnisse haben gezeigt,
daf die Elution der multivalenten Analyten besonders stark durch die Hydroxid- und Carbonat-Anteile
der Eluenten beeinflut wird. Bei den Anionen Sulfat und Phosphat ist zudem eine Anderung der
Wirkung dieser Eluentenkomponenten mit der Kapazitit zu verzeichnen (vergl. Tabelle 9-8), wobei
die Wirkung des Hydroxid-Anteils mit sinkender Kapazitit zu Ungunsten der Carbonat-Wirkung
zunimmt.

Daraus folgt die Uberlegung, daB ein eventuell vorhandener EinfluB der Kapazitit auf die relative
Retention der multivalenten Analyten den monovalenten in Abhingigkeit von der Kapazitit durch die
gegenlidufigen Wirkungen der Hydroxid- und der Carbonat-Komponenten verdeckt werden konnte.

Um dies zu iiberpriifen, werden die Untersuchungen mit einem binidren Eluenten wiederholt, der nur
die monovalenten Komponenten Perchlorat und Hydroxid enthélt. Es wird eine Zusammensetzung der
mobilen Phase von 0,4 mMol/kg Perchlorsdure und 75 mMol/kg NaOH gewihlt. Alle anderen
chromatographischen Bedingungen entsprechen Tabelle 9-11.

Die Ergebnisse dieser zweiten MeBreihe sind in Abbildung 9-12 in Form der doppelt logarithmischen
Auftragung gemil Gleichung 2-19 dargestellt. Bis auf die unterschiedlichen absoluten Werte fiir log
k* sind die Ergebnisse bei Anwendung des bindren Eluenten identisch zu den unter Einsatz des
terndren Elutionssystems ermittelten Werten (Abbildung 9-10). Wiederum werden die multivalenten
Anionen Sulfat und Phosphat in gleicher Weise durch die Kapazitit beeinfluit wie die monovalenten
Analyten. Auch hier ergeben sich nur fiir Fluorid Unterschiede zu den anderen Analyten.
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Abbildung 9-12.

Abhingigkeit der Retentionsfaktoren k' von der Austauschkapazitit Q der verwendeten Trennsdulen bei einer
konstanten Eluentenzusammensetzung von 0,4 mMol/kg HCIO4 und 75 mMol/kg NaOH. Weitere chromato-
graphische Bedingungen siehe Tabelle 9-11.

Vergleicht man die korrespondierenden Geradensteigungen (Tabelle 9-13) mit den Ergebnissen fiir
das terndre Elutionssystem (Tabelle 9-12), so stellt man unter Beriicksichtigung der Vertrauens-
intervalle fest, daf} die Werte nicht signifikant verschieden sind.

Tabelle 9-13.
Steigungen der Regressionsgeraden in Abbildung 9-12 mit den zugehdrigen Vertrauensintervallen bei einer
Wabhrscheinlichkeit von P = 95 % und n = 3 Parallelbestimmungen.

Anion Fluorid Chlorid Bromat Nitrit Bromid Nitrat Sulfat Phosphat
Steigung 0,818 1,012 0,987 0,999 1,041 1,032 1,021 1,036
Vertrauensintervall (95;3) 0,057 0,013 0,021 0,023 0,030 0,061 0,055 0,051

Da auch bei Anwendung eines biniren Elutionssystems die Wirkung der Austauschkapazitit Q auf das
Retentionsverhalten der mono- und multivalenten Analyten gleich ist, miiften an dieser Stelle
Untersuchungen mit einem monoanionischen Eluenten durchgefiihrt werden. Aufgrund der teilweise
sehr hohen Austauschkapazititen der verwendeten Trennsdulen muf3 auch dieser Eluent auf Perchlorat
basieren. Allerdings kann dann keine Leitfahigkeitsdetektion mehr durchgefiihrt werden.

Bei direkter UV-Detektion, die bei reinen Perchlorat-Ldsungen unterhalb von pH = 10 moglich sind,
konnen allerdings die multivalenten Analyten Sulfat und Phosphat nicht erfait werden [88]. Wendet
man das von Petzold etablierte Perchlorat-Phthalat-Elutionssystem an [97], konnen aufgrund der
indirekten UV-Detektion auch Sulfat und Phosphat detektiert werden. Allerdings ist durch den
Phthalat-Zusatz eine weitere, zum Teil divalente Eluent-Spezies vorhanden, so dal dann kein streng
monoanionischer Eluent mehr vorliegt.

Dennoch mufl bezweifelt werden, ob mit den vorhandenen Packungsmaterialien und unter
Verwendung eines rein monoanionischen und monovalenten Elutionssystems wirklich andere
Ergebnisse erhalten werden. Wahrscheinlicher ist, da3 das Einstellen der Austauschkapazititen der
verwendeten Austauscher selbst fiir die beobachteten Phinomene verantwortlich ist. Um dies zu
iiberpriifen, miissen direkt funktionalisierte Packungsmaterialien eingesetzt werden, was im Rahmen
dieser Arbeit aufgrund der begrenzten Verfiigbarkeit der Basispolymere nicht durchgefiihrt werden
kann.
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9.2.3 Zusammenfassung und Bewertung der Ergebnisse

Die Ergebnisse der Untersuchungen zum Einflufl der Austauschkapazitit auf das Retentionsverhalten
von Anionenaustauschern fiir die HPLC zeigen ein inhomogenes Bild.

Die mit Hilfe der experimentellen Versuchsplanung untersuchten, direkt funktionalisierten Trenn-
sdulen mit einer Kapazititsdifferenz von 140 pMol zeigen unter Vergleichsbedingungen ein unter-
schiedliches Selektivititsverhalten, das iiber die durch die verschiedenen Kapazititen verursachten
Differenzen in den Retentionsfaktoren hinausgeht. Wihrend die relative Retention der monovalenten
Analyten zueinander durch die Kapazitit nicht beeinflut wird, beobachtet man fiir die hoher
geladenen Anionen Sulfat und Phosphat einen stirkeren Effekt von Q auf k‘. Dies ist nach dem
klassischen Retentionsmodell fiir die Anionenchromatographie auch zu erwarten. Die wesentlich
interessantere Frage, ob auch bei den monovalenten Anionen Anderungen in den Selektivititen
zueinander auftreten, kann anhand des experimentellen Versuchsplanes nicht beantwortet werden, da
das betrachtete Kapazititsintervall zu klein ist.

Die Ergebnisse der statistischen Auswertung der Mefdaten mittels einfaktorieller Varianzanalyse
zeigen, dal sich das unterschiedliche Retentionsverhalten der beiden Trennsdulen im Gegensatz zu
Kapitel 9.1 nicht konsequent durch unterschiedliche Wirkungen der Eluentenkomponenten erkldren
lassen. Wihrend sich fiir die Analyten Sulfat, Phosphat und Fluorid Unterschiede in den Hydroxid-
und Carbonat-Wirkungen ergeben, stellt man fiir alle anderen Analyten keine Verinderungen fest,
wobei insbesondere die Perchlorat-Wirkung generell keinen Verdnderungen unterworfen ist.

Mit Hilfe der nachfolgenden Ein-Faktor-zur-Zeit-Experimente, die einen Kapazititsbereich von 65 bis
1015 uMol pro Trennsidule umfassen und sich am klassischen Retentionsmodell orientieren, sollte sich
auch der eventuelle Einflufl der Austauschkapazitit auf das Selektivititsverhalten der monovalenten
Analyten sichtbar machen lassen. Fiir diese Versuche werden Trennsdulen verwendet, deren
Austauschkapazitit durch Mischen eines extrem hochkapazitiven Materials mit dem unfunktiona-
lisierten Basismaterial eingestellt wird.

Die Ergebnisse dieser Versuchsreihe zeigen, daf} sich das Retentionsmodell zwar prinzipiell anwenden
14aBt, da man eine sehr gute Linearitédt in der doppelt logarithmischen Auftragung log k* versus log Q
beobachtet. Allerdings kann festgestellt werden, daB3 sich die relative Retention der untersuchten
Anionen zueinander nicht verdndern. Fiir die multivalenten Analyten ergeben sich unter Anwendung
zweier verschiedener Elutionssysteme die gleichen Geradensteigungen wie fiir die monovalenten
Analyten, was im Widerspruch zu den aus dem Retentionsmodell abgeleiteten Konsequenzen steht.

Wihrend die Ergebnisse der experimentellen Versuchsplanung zumindest im Rahmen des
untersuchten Kapazititsintervalls sinnvoll erscheinen, sind die Resultate der Ein-Faktor-zur-Zeit-
Experimente sehr fragwiirdig. Wie schon bei den Ergebnissen der Mischexperimente mit dem Polymer
P 150497 (vergl. Kapitel 7.2) stellt sich die Frage, ob die durch Titration unter Gleichgewichts-
bedingungen bestimmte makroskopische Kapazitit bei den gemischten Materialien geeignet ist, die
tatsdchlich zur Verfiigung stehenden Austauschplidtze korrekt zu beschreiben. Daneben ist auch
fraglich, ob die Austauschkapazitit Q homogen iiber die Sdule verteilt ist oder Zonen hoher und
niedriger Kapazitit vorliegen. Erschwerend kommt hinzu, daf} sich das Phasenvolumenverhiltnis &
von stationdrer und mobiler Phase gerade bei den angemischten Materialien mit hoher
Kapazititsdifferenz drastisch unterscheiden kann. Ein konstantes Phasenvolumenverhéltnis fiir alle zu
verwendenden Trennsdulen ist aber eine grundlegende Voraussetzung dafiir, daf der Einflufl der Aus-
tauschkapaziét unter konstanten Elutionsbedingungen korrekt ermittelt werden kann.

Aus diesen Uberlegungen folgt, daB die Ein-Faktor-zur-Zeit-Experimente beziiglich der Austausch-
kapazitit mit Trennsdulen wiederholt werden miissen, die direkt funktionalisiert werden, wie dies von
Klingenberg fiir Kationenaustauscher durchgefiihrt wurde [23]. Dann sollte sich der Einflufl von Q auf
das Selektivititsverhalten von Anionenaustauschern fiir die HPLC korrekt beschreiben lassen.
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9.3 EinfluB der Polaritit der funktionellen Gruppe auf das Retentionsverhalten

Wie bereits in Kapitel 3.5 diskutiert, iibt die chemische Natur der funktionellen Gruppe einen
bedeutenden EinfluB3 auf das Trennverhalten von Ionenaustauschern fiir die HPLC aus. Gerade im
Bereich der Anionenchromatographie bestehen bei den normalerweise verwendeten quartdren Ammo-
niumgruppen sehr vielfiltige Moglichkeiten der Substitution des Stickstoffatomes, wobei Parameter
wie die Kettenldnge und Struktur der Alkylreste sowie deren Polaritit variiert werden konnen.

Nach den Betrachtungen in Kapitel 3.5.1 bietet die Variation der Polaritdt der funktionellen Gruppe
grofBere Moglichkeiten der Manipulation des Retentionsverhaltens von Anionenaustauschern als dies
etwa durch unterschiedlich strukturierte Alkylreste moglich ist. Demzufolge ist die Polaritit ein
essentieller Bestandteil Baukasten-Systems zur Entwicklung neuer stationidrer Phasen fiir die Anionen-
chromatographie.

Bisher wurden zu dieser Fragestellung nur wenige Untersuchungen durchgefiihrt, wobei die
Einordnung der Ergebnisse vor allem dadurch erschwert wird, dal verschiedene Basismaterialien ein-
gesetzt wurden. Von Barron et al. wurden oberflachenfunktionalisierte (chloromethylierte) Packungs-
materialien mit unterschiedlich polaren Funktionalititen auf XAD-Basis untersucht [118], wobei die
Ergebnisse aber keinen eindeutigen Einflufl der Polaritét der quartiren Ammonium-Gruppen erkennen
lassen.

In den Arbeiten von Slingsby et al. wurden auch multivalente Analyten wie Sulfat und Phosphat
untersucht [122]. Allerdings kamen stark alkalische Carbonat- und Hydroxid-Eluenten zum Einsatz,
wobei als stationidre Phasen pellikulare Anionenaustauscher verwendet wurden. Dabei konnte gezeigt
werden, daf} sich aufgrund der mit der Polaritit der funktionellen Gruppen zunehmenden Hydroxid-
Selektivitit [21] die Retentionszeiten der Analyten drastisch verkiirzen (vergl. Abbildung 3-24). Saure
oder neutrale Eluenten auf der Basis organischer Carbonsduren wurden von Slingsby et al. nicht
untersucht.

Das Elutionssystem besitzt nach den bisher durchgefiihrten Untersuchungen einen entscheidenden
Einfluf darauf, ob sich das Retentionsverhalten von Anionen durch die Polaritit der funktionellen
Gruppe verdndern 14Bt. Da bislang keine Versuche mit alkalischen und neutralen bis schwach sauren
Eluenten durchgefiihrt wurden, die auf nur ein Basismaterial zuriickgreifen, ergibt sich daraus die
Aufgabenstellung fiir die folgenden Untersuchungen. Es werden Trennsdulen betrachtet, die sich
ausgehend vom gleichen Polymer-Grundgeriist nur durch die Polaritdt der funktionellen Gruppe
unterscheiden, die durch die Zahl der Hydroxyethyl-Substituenten am quartdren Stickstoff gesteuert
werden kann. Abbildung 9-13 zeigt die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Funktionalitéten.

OH
| | OH
RN +| /\/OH +N/\/ +N
R/\/N R/\/N R/\/ R/\/ ~"oH
| | OH OH
Ethyldimethylamin Dimethylethanolamin Diethanolmethylamin Triethanolamin

EDMA DMEA DEMA TEA

Abbildung 9-13.
Strukturen der in diesem Abschnitt verwendeten funktionellen Gruppen zur Untersuchung des Einflusses der
Polaritét der funktionellen Gruppe auf das Retentionsverhalten.

Eine weitere wichtige Voraussetzung fiir eine solche Versuchsreihe ist zudem, daB3 sich die
Kapazititen der Trennmaterialien nur marginal unterscheiden diirfen, was bei den bisher bekannten
Untersuchungen, wo prozentuale Abweichungen der Kapazititen von iiber 20 % auftraten [122], nicht
gegeben war.
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9.3.1 Planung der Experimente

Zur Herstellung der benétigten Packungsmaterialien kann die direkte Synthese oder das Konzept der
inerten Verdiinnung angewendet werden. Aufgrund der Ergebnisse des vorausgehenden Kapitels 9.2
wire eine direkte Synthese zwar vorzuziehen, ist aber aufgrund der stark unterschiedlichen Reaktivi-
titen der einzusetzenden Amine sehr zeit- und vor allem materialaufwendig.

Da die Verfiigbarkeit der Basispolymere im Rahmen dieser Arbeit sehr limitiert ist, werden die beno-
tigten Packungsmaterialien daher durch inerte Verdiinnung hochkapazitiver Materialien hergestellt.
Zum Einsatz kommen dabei die Anionenaustauscher auf der Basis des Polymers P 130198 MN 1V,
welches mit 6-Brom-1-Hexen alkyliert wurde (vergl. Kapitel 6.3.2). Nach den anschlieBenden Um-
setzungen mit den entsprechenden Aminen ergeben sich die in Tabelle 9-14 dargestellten Austausch-
kapazititen der Ausgangsmaterialien. Die Tabelle zeigt auBerdem die Mischungsverhiltnisse und
Kapazititen der meBfertigen Trennsidulen.

Tabelle 9-14.
Ausgangsmaterialien®* und Mischungsverhiltnisse fiir die in diesem Abschnitt verwendeten Trennsdulen. Die
Gesamtmenge der auf eine Kapazitit von 125 pMol/g angemischten Materialien betrégt jeweils 1,20 g.

Bezeichnung Kapazitit des Basismaterial / % Rohpolymer Kapazitit
Basismaterials* / pMol/g P 130198 / % / puMol/Séule

P 130198 MN IV G  EDMA 688 21,81 78,19 112

P 130198 MN IV G I DMEA 646 23,22 76,78 104

P 130198 MN IV G | DEMA 573 26,17 73,83 107

P 130198 MN IV G I TEA 194 77,20 22,80 104

* vergl. Kapitel 6.3.2, Tabelle 6-21

Um die Ausgangsbedingungen fiir alle Packungsmaterialien anzugleichen, wurde auch das Polymer P
130198 MN IV TEA mit der niedrigsten Kapazitit (Q = 194 pMol/g) verdiinnt. Die meffertigen
Trennsdulen besitzen sehr dhnliche Kapazititen. Die Abweichung vom Gesamtmittelwert 107 uMol
betrdagt maximal nur 3,7 %. Die Trennsidulen haben zudem um den Faktor 3 bis 4 hohere Kapazititen
als die bislang fiir solche Fragestellungen eingesetzten Packungsmaterialien [118,122]. Dies 1dBt
erwarten, da3 aufgrund der hoheren Anzahl an funktionellen Gruppen moglicherweise ausge-prigtere
Effekte auftreten als bisher in der Literatur beschrieben.

Die Charakterisierung des Retentionsverhaltens erfolgt zunédchst mit Hilfe der Ein-Faktor-zur-Zeit-
Methode, bei der die Polaritit der funktionellen Gruppen die einzige Variable ist. Das Trennverhalten
der vier Packungsmaterialien wird unter konstanten Elutionsbedingungen untersucht, wobei zum einen
ein alkalisches Elutionssystem auf der Basis von NaOH und Na,CO; zum Einsatz kommt, andererseits
auch schwach saure mobilen Phasen verwendet werden, die sich von organischen Carbonsiduren
ableiten.

Anschlieend erfolgt eine Untersuchung der vier Packungsmaterialien mit Hilfe eines experimentellen
Versuchsplanes. Die Variablen sind in diesem Fall nicht nur die Polaritéit der funktionellen Gruppen,
sondern auch die Zusammensetzung der mobilen Phase. Als Eluenten werden dabei NaOH-Na,CO;-
Gemische eingesetzt. Wie in den vorausgehenden Kapiteln kann so ermittelt werden, wie stark sich die
unterschiedlichen Polarititen im Vergleich zur Variation des Elutionssystems auf die Retention
auswirken. Durch die auf die einzelnen Trennsédulen bezogenen einfaktoriellen Varianzanalysen kann
zudem gepriift werden, ob sich Verdnderungen in der Wirkung der Eluentenkomponenten auf die
Elution der Analyten ergeben. Die Hydroxid-Selektivitit der stirker polaren funktionellen Gruppen
sollte sich dabei in einer steigenden Hydroxid-Wirkung bemerkbar machen.
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9.3.2 Ein-Faktor-zur-Zeit-Experimente

Fiir die Ein-Faktor-zur-Zeit-Untersuchungen werden drei verschiedene Elutionssysteme eingesetzt, die
im Hinblick auf die in der Literatur eingesetzten mobilen Phasen ausgewdhlt werden [118,122].
Tabelle 9-15 stellt die chromatographischen Bedingungen zusammen.

Tabelle 9-15.
Gegeniiberstellung der fiir den direkten Vergleich der funktionellen Gruppen verwendeten Elutionssysteme.

Parameter Eluent 1 Eluent 2 Eluent 3
Komponente 1 20 mMol/kg Na,COs 1 mMol/kg 1 mMol/kg
Phthalsédure 4-Hydroxybenzoesidure
Komponente 2 100 mMol/kg NaOH 10 % v/v Aceton ~ —-mmmmeeeee-
pH-Wert ca. 13 5 (mit NaOH) 5 (mit NaOH)
Flufirate / mL/min 1 1 1
Detektion LF nach chem. Supp. LF ohne Suppression  LF ohne Suppression
Grundleitfahigkeit / uS/cm 30 120 325
MeBbereich / pS/cm 100 200 500
Fullscale / pS/cm 20 1 1
Injektionsvolumen / uLL 100 100 100
Analyten Jeweils 20 mg/kg F, CI', BrO5, NO,, Br, NO;, SO, HPO,*

Fiir jeden Analyten werden pro Trennsiule und Elutionssystem drei Parallelbestimmungen durch-
gefiihrt. Zielgrofle ist die Retentionszeit der untersuchten Analyten. Um die leichten Differenzen der
Austauschkapazititen zu korrigieren und das Selektivitdtsverhalten der Packungsmaterialien zu
verdeutlichen, werden zusétzlich die auf Chlorid normierten Retentionszeiten diskutiert.

Auf eine Darstellung von Chromatogrammen wird in diesem Abschnitt verzichtet, da der iiber-
wiegende Anteil der Retentionsdaten aufgrund der méBigen Trennleistung der verwendeten Trenn-
materialien in Einzelmessungen bestimmt werden muB3.

9.3.2.1 Carbonat-Hydroxid-Elutionssystem (Eluent 1)
Als erste mobile Phase wird das stark alkalische Elutionssystem bestehend aus 20 mMol/kg Na,CO;

und 100 mMol/kg NaOH eingesetzt. Abbildung 9-14 stellt die ermittelten Retentionszeiten und die
relative Retention bezogen auf Chlorid gegeniiber.

80 4 —e— Fluorid 16 4 —e— Fluorid
70 —a— Chlorid 14 1 > Sulfat
—— Sulfat E‘ —o— Phosphat
= 60 - o 124 _
E —o—Phosphat N —e— Nitrit
= 50 - e Nitrit E 10 1 4+ Bromat
.E B £ —=— Bromid
= 40 4 —+— Bromat % 8 4
£ —a— Bromid & —=— Nitrat
e 30 - 2 6
e —=— Nitrat b
& 20 1 T 4
St
)
10 Z 2
0 e ‘ 0 ———*
EDMA DMEA DEMA TEA EDMA DMEA DEMA TEA
Funktionelle Gruppe Funktionelle Gruppe

Abbildung 9-14.

Retentionszeiten (links) und relative Retention beziiglich Chlorid (rechts) der untersuchten Analyten als
Funktion der Polaritdt der funktionellen Gruppen bei Verwendung eines Elutionssystems aus 20 mMol/kg
Na,CO;und 100 mMol/kg NaOH. Weitere chromatographische Bedingungen siche Tabelle 9-15.
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Betrachtet man zunéchst die Retentionszeiten der acht untersuchten Analyten, so stellt man fest, da3
sich die Elution aller Anionen drastisch verkiirzt, wenn die Polaritit der funktionellen Gruppe steigt.
Besonders drastisch sind die Auswirkungen fiir die weichen und polarisierbaren Analyten Bromid und
Nitrat, wobei letzteres auch nach iiber 120 Minuten nicht von der Trennsdule P 130198 MN IV G 1
EDMA eluiert. Beim Material P 130198 MN IV G I TEA eluieren unter den gegebenen Bedingungen
praktisch alle Analyten im Totvolumen der Trennséule.

Die Elution der hochgeladenen bzw. stark hydratisierten Anionen Fluorid, Sulfat und Phosphat wird
nur geringfiigig durch die Polaritédt der funktionellen Gruppe beeinfluflt. Fiir Fluorid ist keine Abhén-
gigkeit von der Funktionalitit erkennbar, da dessen Retentionszeit aufgrund der generell geringen
Wechselwirkung mit der stationdren Phase praktisch nur iiber die Austauschkapazitét gesteuert werden
kann.

Bei den mittelpolaren Anionen Chlorid, Nitrit und Bromat steigt der Einflu der Polaritit auf die
Verkiirzung der Retentionszeiten in dieser Reihenfolge, was darauf hinweist, da die Polarisierbarkeit
dieser Analyten zunimmt bzw. die Hydratisierung abnimmt.

Die Abnahme der Retentionszeiten ist um so groBer, je weicher und unpolarer die Charakteristik der
Analyten ist. Daher setzt sich dieser Trend beim Bromid und Nitrat fort, die einer extrem starken
Variation der Retentionszeiten mit der Polaritit der funktionellen Gruppen unterworfen sind.

Da die Hydratisierung der Analyten konstant ist, muf3 die Ursache fiir den Gang der Retentionszeiten
in der Hydratisierung der funktionellen Gruppen begriindet sein. Diese nimmt mit steigender Anzahl
der Hydroxyethyl-Substituenten zu. Da die EDMA-Gruppe, vom positiven quartiren Stickstoffatom
abgesehen, nur unpolare Substituenten trégt, ist ihre Hydratisierung wesentlich geringer als etwa die
der TEA-Funktionalitit. Die Hydratisierung der funktionellen Gruppen hat nun ihrerseits einen starken
EinfluB auf die Stirke der Wechselwirkung mit den Analyten. Nihert sich ein hydratisierter Analyt der
funktionellen Gruppe, so konnen beide Reaktionspartner erst dann vollstindig miteinander
wechselwirken, wenn beide Hydrathiillen durchbrochen werden, so daf sich ein (neutrales) Ionenpaar
bilden kann. Je grofer und organisierter bei einem gegebenen Analyten die Solvathiille der funktio-
nellen Gruppe ist, desto geringer wird die Wechselwirkung ausfallen, was in sinkenden Retentions-
zeiten resultiert. Somit wird ersichtlich, da der EinfluB3 der Polaritidt der funktionellen Gruppen auf
die Retention der unpolaren, wenig hydratisierten Anionen wie Nitrat sehr grofl sein mul3, da diese zu
starken Wechselwirkungen mit den Funktionalititen fiahig sind. Hoch hydratisierte Anionen wie
Sulfat, die zudem noch mehrere Ladungen tragen, werden daher weniger stark durch die Polaritit der
funktionellen Gruppen beeinfluf3t, weil ihrer Wechselwirkung mit den quartdren Ammonium-Gruppen
ohnehin geringer ist.

Diese Uberlegungen spiegeln sich auch in dem exponentiellen Abfall der Retentionszeiten mit der
Zunahme der Polaritéit der funktionellen Gruppen wieder. Der Verlauf der Kurven kann als Hinweis
darauf gewertet werden, daf} sich die Wechselwirkungsenthalpien oder Sorptionswiarmen AHuq ver-
ringern, wenn die Polaritit und damit die Hydratisierung der funktionellen Gruppen ansteigt.

Die normierten Retentionszeiten (Abbildung 9-14, rechts) zeigen einen uneinheitlichen Trend, der sich
aber anhand der Retentionsreihenfolge erkldren 1dBt. Die relative Retention der vor dem Chlorid
eluierenden Analyten steigt an, weil sich ihre absolute Retention weniger stark verringert als die des
Chlorids und sich die normierten Retentionszeiten als Quotient tg (Analyt)/tg (Chlorid) berechnen.
Dementsprechend verringern sich die normierten Retentionszeiten derjenigen Analyten, bei denen die
Elution stirker von der Polaritét der funktionellen Gruppen beeinfluB3t wird als diejenige des Chlorids.

Bei Verwendung eines stark alkalischen Eluenten iibt die Polaritit der funktionellen Gruppe einen
deutlichen EinfluB auf die Elution der untersuchten Anionen aus, wobei aber keine Anderungen in der
Retentionsreihenfolge auftreten. Die Ergebnisse decken sich im wesentlichen mit den Literaturdaten
fiir pellikulare Packungsmaterialien und dem Begriff der Hydroxid-Selektivitit (vergl. Kapitel
3.5.1.3), wobei auf die Unterschiede in Abschnitt 9.3.2.4 eingegangen wird.
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9.3.2.2 Phthalat-Eluent (Eluent 2)

Als zweite mobile Phase kommt ein Elutionssystem auf der Basis von Phthalsdure zum Einsatz, das in
dieser Form als Standard-Eluent fiir die kommerzielle Trennsdule PRP-X-100 der Firma Hamilton
verwendet wird [128]. Die Phthalat-Konzentration betrdgt 1 mMol/kg (pH-Wert = 5 mit NaOH),
wobei 10 % v/v Aceton als Modifier dienen. Bei diesem pH-Wert liegt die Phthalsdure zu etwa 71,5 %
als einwertiges Hydrogenphthalat und zu 28 % als zweiwertiges Phthalat vor, woraus sich eine
effektive Ladung des Eluenten von z = -1,28 berechnet [64,117]. Phosphat liegt bei pH = 5 {iiber-
wiegend als einfach negativ geladenes H,PO, vor, welches im Totvolumen der Trennsdule eluiert.
Daher kann dieser Analyt nicht in die Untersuchungen einbezogen werden.

Die Ergebnisse dieser Versuchsreihe sind in Abbildung 9-15 zusammengestellt.
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Abbildung 9-15.

Retentionszeiten (links) und relative Retention beziiglich Chlorid (rechts) der untersuchten Analyten als
Funktion der Polaritdt der funktionellen Gruppen bei Verwendung eines Elutionssystems aus 1 mMol/kg
Phthalsdure (pH = 5 mit NaOH) und 10 % v/v Aceton als Modifier. Weitere chromatographische Bedingungen
siche Tabelle 9-15.

Bei Betrachtung der absoluten Retentionszeiten ist ein &hnlicher Trend zu beobachten wie bei
Verwendung des Hydroxid-Carbonat-Elutionssystems (vergl. Abbildung 9-14), allerdings wesentlich
weniger ausgeprigt, was anhand der absoluten Werte fiir tg deutlich wird. Wihrend in Abbildung 9-14
die hochsten Retentionszeiten iiber 120 Minuten betragen, liegen sie mit dem Phthalat-Eluenten in
jedem Fall unter 16 Minuten. Auch die Retentionsreihenfolge hat sich gedndert. Sie entspricht iibrigen
derjenigen, die fiir die Trennsdule PRP-X-100 beobachtet wird [128]. Die hier erhaltenen relativ
kurzen Retentionszeiten sind ein Hinweis darauf, da oberflichenfunktionalisierte Packungs-
materialien auf PS-DVB-Basis scheinbar besser mit aromatischen Carbonsduren eluiert werden
konnen als mit Carbonat-Puffern oder NaOH.

Auch im vorliegenden Fall werden die weichen, wenig hydratisierten Anionen Bromid und Nitrat am
stirksten durch die Polaritét der funktionellen Gruppen beeinfluft. Bei allen anderen Analyten sind die
Effekte deutlich geringer. Fiir Nitrit und Bromat beobachtet man sogar ein leichtes Ansteigen der
Retentionszeiten auf der Trennsidule mit TEA-Funktionalitit, was aber im Rahmen der MeBun-
sicherheit vernachléssigt werden kann.

Die relativen Retentionszeiten bezogen auf Chlorid nehmen fiir alle Analyten kontinuierlich mit
zunehmender Polaritidt der funktionellen Gruppen ab. Ausnahmen sind Fluorid und Sulfat. Fiir das
Fluorid kann die Erkldrung gemif Kapitel 9.3.2.1 erfolgen, da es vor dem Chlorid eluiert. Beim Sulfat
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beobachtet man zunichst einen Anstieg der relativen Retention mit der Polaritidt der funktionellen
Gruppen. Fiir die TEA-Trennsédule kehrt sich dieser Trend wieder um. In der Literatur findet man
einen Hinweis auf eine hohere Affinitdt von multivalenten und stark hydratisierten Anionen wie Sulfat
zu mittelpolaren funktionellen Gruppen [178]. Moglicherweise ist die Wechselwirkung des Sulfats
gerade bei den mittelpolaren funktionellen Gruppen DMEA und DEMA besonders hoch, wihrend die
TEA-Funktionalitit schon so stark hydratisiert vorliegt, daB die Sorptionsenthalpie wieder geringer
wird.

Versucht man, die Ergebnisse aus Abbildung 9-15 im Sinne des Begriffes Hydroxid-Selektivitdt zu
deuten [21], so wird ersichtlich, da} die Konzentration der Hydroxid-Ionen in der mobilen Phase einen
wesentlichen Anteil daran hat, wie stark sich die Polaritit der funktionellen Gruppen auf die Elution
der Analyten auswirkt. Bei Anwendung des stark alkalischen Elutionssystems (pH = 13) liegen in der
mobilen Phase 10" Mol/kg Hydroxid-Ionen vor, wobei deren Konzentration fiir den Phthalat-Eluenten
(pH = 5) mit 10”° Mol/kg um 8 GroBenordnungen geringer ist. Geht man davon aus, daB die Elutions-
kraft des stark hydratisierten Hydroxid-Ions mit zunehmender Polaritdt der funktionellen Gruppe zu-
nimmt, so werden die beobachteten, groBen Unterschiede zwischen beiden Elutionssystemen verstind-
lich.

9.3.2.3 4-Hydroxybenzoat-Eluent (Eluent 3)

Als drittes Elutionssystem wird 4-Hydroxybenzoesidure mit einer Konzentration von 1 mMol/kg bei
pH = 5 verwendet . Diese mobile Phase erlaubt den Vergleich mit den Ergebnissen der Untersuchun-
gen von Barron et al., die fiir die Elution von Anionenaustauschern auf XAD-Basis Benzoesédure
einsetzten [118]. Auch bei dieser mobilen Phase eluiert Phosphat aufgrund seines Vorliegens als
H,PO, im Totvolumen der Trennsdulen, so daBl es nicht mit in die Untersuchungen einbezogen
werden kann.

Abbildung 6-16 stellt graphisch die ermittelten absoluten und normierten Retentionszeiten unter
Anwendung des 4-Hydroxybenzoat-Eluenten dar.

45 4 12 -
40 A
£ 10 1
= 35 =
E 2
~ 30 4 —«—Fluorid ~ —a— Chlorid 2 87 —e—Fluorid ~ —x— Bromat
= S
g 25 | —x— Bromat —o— Nitrit g — o Nitrit — e Bromid
N —s— Bromid —+— Nitrat 8 6 .
2 20 | ) —+— Nitrat —a— Sulfat
s —=— Sulfat &
= L
= 15 £ 4
2 Z
ol S e S Y (N —
S 2 4 o\o\o\o
5 4 X”—)‘(\)‘(ﬁ = e
-— . . . . ¢
0 A— ‘ ‘ 0 ‘
EDMA DMEA DEMA TEA EDMA DMEA DEMA TEA
Funktionelle Gruppe Funktionelle Gruppe

Abbildung 9-16.

Retentionszeiten (links) und relative Retention beziiglich Chlorid (rechts) der untersuchten Analyten als
Funktion der Polaritit der funktionellen Gruppen bei Verwendung eines Elutionssystems aus 1 mMol/kg 4-
Hydroxybenzoesdure (pH = 5 mit NaOH). Weitere chromatographische Bedingungen siehe Tabelle 9-15.

Fiir die einwertigen Analyten konnen dhnliche Effekte beobachtet werden wie bei Verwendung des
Phthalat-Eluenten. Allerdings ist die Verkiirzung der absoluten Retentionszeiten (Abbildung 9-16,
links) fiir die Anionen Chlorid, Nitrit und Bromat mit steigender Polaritit der funktionellen Gruppe
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nur sehr gering. Lediglich beim Ubergang von der DEMA- zur TEA-Funktionalitit zeigt sich eine
leichte Verkiirzung der Retentionszeiten.

Fiir die unpolareren und weniger stark hydratisierten Anionen Bromid und insbesondere Nitrat ist der
EinfluB der zunehmenden Polaritit der quartiren Ammonium-Gruppen ausgeprigter. Beim Nitrat
beobachtet man im vorliegenden Fall allerdings eine nahezu lineare Abnahme der Retentionszeiten.
Sehr stark auffillig ist das Retentionsverhalten des zweiwertigen Analyten Sulfat. Die Retentions-
zeiten und damit auch die Affinitit des Sulfats zu den funktionellen Gruppen nimmt mit deren
Polaritét zunéchst drastisch zu. Die Retentionszeiten steigen von 16 Minuten (EDMA-Gruppe) iiber 35
(DMEA) auf 43 Minuten bei der DEMA-Funktionalitit an. Beim Ubergang auf die TEA-Gruppe fillt
die Retentionszeit wieder auf 33 Minuten ab. Damit unterscheidet sich das Retentionsverhalten des
Sulfats deutlich von dem der monovalenten Anionen.

Die auf Chlorid normierten Retentionszeiten (Abbildung 9-16, rechts) entsprechen im wesentlichen
dem Gang der absoluten Daten. Allerdings ist der Trend fiir die monovalenten Anionen deutlicher aus-
geprigt. Lediglich fiir Fluorid steigen wie bei dem Phthalat-Eluenten (vergl. Abbildung 9-15) die
normierten Retentionszeiten mit der Polaritiit der funktionellen Gruppe an, da seine Retentionszeit
nicht durch die Funktionalititen beeinfluflt wird.

Vergleicht man die normierten Retentionszeiten der monovalenten Anionen fiir die beiden Eluenten
auf der Basis aromatischer Carbonsiduren, so stellt man fest, dall das Selektivititsverhalten nahezu
identisch ist (vergl. Abbildungen 9-15 und 9-16, rechts). Der Verlauf der Kurven fiir die einwertigen
Analyten ist fast deckungsgleich, wenn die Skalierung der Graphiken vernachlissigt wird.

Der beim divalenten Sulfat erkennbare Trend einer hoheren Affinitit zur den polareren funktionellen
Gruppen ist beim 4-Hydroxybenzoat-Eluent deutlich stirker ausgeprigt als beim Phthalat-Elutions-
system. Unter Verwendung des 4-Hydroxybenzoat-Eluenten kdnnen die Trennsdulen mit DMEA- und
DEMA-Funktionalitit als ,Sulfat-selektiv‘ bezeichnet werden, wobei allerdings zu beachten ist, dal} in
dieser mobilen Phase die Eluent-lonen nur einfach negativ geladen sind. Beim Phthalat-Eluenten
betrdgt die effektive Ladung dagegen z = -1,28, was zu einer stédrkeren eluierenden Wirkung fiir hoher
geladene Analyten fiihrt.

Fiir das Retentionsverhalten des Sulfats unter Verwendung von aromatischen Carbonsduren als mobile
Phasen sind wahrscheinlich verschiedene, zum Teil gegenldufige Ursachen verantwortlich. Wird
zundchst nur die Grofie der untersuchten Funktionalitdten betrachtet, so nimmt diese vom EDMA-
zum TEA-Material zu, da ldngere Alkylreste eingebaut werden. Dies sollte zu einer diffuseren
Ladungsverteilung und zu einer geringeren Hydratisierung der quartiren Ammonium-Gruppe fiihren,
was sich fiir multivalente Anionen in einer beschleunigten Elution duBert, da die Elektroselektivitit fiir
hoher geladene Analyten abnimmt [21].

Durch den Ersatz der unpolaren Alkyl- gegen Hydroxyethylgruppen nimmt jedoch die Polaritét der
funktionellen Gruppen zu. Aufgrund der OH-Gruppen sollten sich die hydrophilen Wechselwirkungen
mit den Wassermolekiilen in der mobilen Phase erhthen, was sich in einer stirkeren und geordneteren
Hydratisierung der polaren funktionellen Gruppen #uflert. Fiir funktionelle Gruppen vom Typ II
(DMEA) konnte dementsprechend schon frithzeitig eine hohere Selektivitdt von divalenten Anionen
wie Sulfat beobachtet werden als fiir diejenigen vom Typ I (TMA) [178]. Beriicksichtigt man
zusitzlich, da3 zwischen den Analyten und den funktionellen Gruppen hydrophobe oder hydrophile
Wechselwirkungen auftreten kdnnen, wie sie dhnlich fiir Eluent- und Analyt-Ionen in Kapitel 8.3.1.7
konstatiert wurden, so wird die hohere Affinitit des Sulfats zu den DMEA- und DEMA-Funktio-
nalititen verstidndlich. Die TEA-Gruppe scheint dagegen so stark hydratisiert zu sein, da} eine
optimale Wechselwirkung nicht mehr zustande kommt, so dal die Retentionszeit fiir Sulfat wieder
sinkt.
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9.3.2.4 Vergleich mit Literaturdaten und Diskussion

Die Ergebnisse des vorangegangen Abschnitts zeigen, daf sich die Polaritét der funktionellen Gruppe
zum Teil sehr drastisch auf das Retentionsverhalten der untersuchten mono- und divalenten Analyten
auswirken kann. Das Ausmall der Beeinflussung ist aber sehr stark abhingig vom verwendeten
Elutionssystem.

Bei der Anwendung des stark alkalischen Elutionssystems (100 mMol/kg NaOH + 20 mMol/kg
Na,COs) wird eine drastische Verkiirzung der Retentionszeiten fiir alle Analyten beobachtet, unab-
héngig von ihrer Ladung. Die Effekte sind fiir die unpolaren, weichen Analyten Bromid und Nitrat
besonders ausgepragt.

Die Ergebnisse der Untersuchungen von Slingsby et al., die dhnliche Untersuchungen an pellikularen
Latex-Austauschern durchfiihrten [122], sind in Abbildung 9-17 dargestellt.
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Abbildung 9-17.

EinfluB der Polaritit der Alkylsubstituenten auf das Selektivitidtsverhalten ausgesuchter Anionen bei
Verwendung von pellikularen Anionenaustauschern [122]. Chromatographische Bedingungen: Trennsdulen: 250
x 4 mm ID; Kapazititen: TMA = 17 uMol, DMEA = 15 uMol, TEA = 25 pMol.

Eluent links: 5 mMol/kg Na,CO; (1 mL/min), Eluent rechts: 100 mMol/kg NaOH (1 mL/min); jeweils direkte
Leitfdhigkeitsdetektion nach chemischer Suppression.

Die Vergleichbarkeit der Ergebnisse wird zum einen durch den vollig anderen Aufbau der
Trennphasen eingeschrinkt, zum anderen sind die Kapazititen der verwendeten Austauscher um den
Faktor 5 bis 7 geringer als in der vorliegenden Arbeit und unterliegen zudem grofleren Diskrepanzen.
Bei Verwendung des Carbonat-Eluenten kommt es fiir alle Analyten bis auf Sulfat zu einer Abnahme
der Retentionsfaktoren mit steigender Polaritit der funktionellen Gruppen. Es ist zu vermuten, daf3
sich dieser Trend in &hnlicher Weise bei dem nicht untersuchten TEA-Material fortsetzen wird. Im
Gegensatz zu den Untersuchungen aus Kapitel 9.3.2.1 werden hier die multivalenten Analyten Sulfat
und Phosphat stirker beeinfluit als die weichen, einwertigen Analyten Nitrat und Bromid. Das
Retentionsverhalten des Sulfats dhnelt den Ergebnissen der Versuche unter Verwendung aromatischer
Carbonsiuren als Eluenten (vergl. Kapitel 9.3.2.2 und 9.3.2.3), obwohl sowohl die Natur des Eluent-
Ions als auch der pH-Wert der mobilen Phase (ca. pH = 10) vollig unterschiedlich sind.

Offensichtlich wird die groBere Affinitdt des Sulfats zu den funktionellen Gruppen hoherer Polaritit
vollig unterdriickt, wenn sehr stark alkalische Eluenten verwendet werden (Abbildung 9-17, rechts).
Beim Einsatz des NaOH-Eluenten (100 mMol/kg) verkiirzen sich auch fiir Sulfat die Retentions-
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faktoren mit der Polaritdt der funktionellen Gruppen, was durch die Hydroxid-Selektivitit dieser
Gruppen und die hohe Konzentration der OH-Ionen (10" Mol/kg) verursacht wird [21]. Die Daten
von Slingsby et al. decken sich im wesentlichen mit den Ergebnissen dieser Arbeit (vergl. Kapitel
9.3.2.1). Ein grofer Unterschied besteht allerdings darin, dafl bei den hier verwendeten oberflichen-
funktionalisierten Anionenaustauschern der grofite Effekt bei den weichen, polarisierbaren Anionen
Bromid und Nitrat zu beobachten ist. Bei den von Slingsby et al. eingesetzten pellikularen Materialien
verzeichnet man bei Anwendung des NaOH-Eluenten die stirkste Verminderung der Retentions-zeiten
bei den multivalenten Analyten Sulfat und Phosphat [122]. Dies zeigt, daB3 pellikulare Austauscher
(unter Vernachldssigung der Austauschkapazitit) ein vollig anderes Selektivitdtsverhalten zeigen
(konnen) als oberflichenfunktionalisierte Materialien. Bei den letzteren kommt es offenbar zu
stiarkeren Wechselwirkungen von polarisierbaren Analyten mit dem Polymer-Grundgeriist, die auf3er-
dem die unterschiedlichen Retentionsreihenfolgen erkldren kdnnen.

Wendet man zum Vergleich der vier Trennsédulen unterschiedlicher Kapazitit Eluenten an, die auf den
Anionen aromatischer Carbonsduren basieren, so beobachtet man fiir alle Analyten eine Abnahme der
relativen Retention mit steigender Polaritdt der funktionellen Gruppen. Lediglich beim divalenten
Sulfat steigt die Affinitédt bei beiden untersuchten Eluenten zunéichst mit der Polaritdt an (DMEA und
DEMA), um dann beim TEA-Material wieder zu fallen (vergl. Abbildungen 9-15 und 9-16).

Die im Rahmen dieser Arbeit erhaltenen Ergebnisse kdnnen mit den Arbeiten von Barron et al.
verglichen werden [118], die dhnliche Untersuchungen an oberflichenfunktionalisierten XAD-Harzen
durchfiihrten. Allerdings wurden nur monovalente Anionen untersucht. Die Ergebnisse von Barron et
al. sind in Abbildung 9-18 dargestellt.
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Abbildung 9-18.

EinfluB der Polaritit der Alkylsubstituenten auf das Selektivitidtsverhalten ausgesuchter Anionen bei
Verwendung von Anionenaustauschern auf der Basis von XAD-Harzen [118]. Gezeigt sind die auf Chlorid
normierten Retentionszeiten. Eluent: 0,93 mMol/kg Benzoesdure (0,93 mL/min); direkte Leitfahigkeitsdetek-
tion ohne chemische Suppression.

Man erkennt, dal das Retentionsverhalten der untersuchten Analyten sehr unterschiedlich von der
Polaritit der funktionellen Gruppen beeinfluft wird. Betrachtet man allerdings die absoluten Werte der
normierten (relativen) Retentionszeiten und die Fehlerintervalle (+x 3 %), so ist das Retentions-
verhalten der Anionen fast unabhidngig von der Funktionalitit. Aulerdem ergeben sich fiir die
verschiedenen Anionen vollig unterschiedliche Effekte. So ist die Wirkung der steigenden Polarititen
auf die Analyten Nitrit und Chlorid nahezu genau entgegengesetzt. Parallelen ergeben sich aber fiir die
chemisch vollig unterschiedlichen Analyten Fluorid und Bromat. Lediglich fiir die unpolaren Anionen
Nitrat und Bromid ist ein vergleichbarer Trend zu beobachten. Das Ansteigen der relativen Retention
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dieser Analyten auf der TEA-Trennséule kann aber eindeutig mit deren hoherer Kapazitéit (31 pMol)
begriindet werden.

Es zeigt sich, daf} die bisher bekannten Ergebnisse zum Einflufl der Polaritiit der funktionellen Gruppe
auf das Retentionsverhalten nicht bestitigt werden konnen, wenn aromatische Carbonsduren als
Eluenten zum Einsatz kommen. Nach den Ergebnissen dieser Arbeit beobachtet man mit Ausnahme
des divalenten Sulfats fiir die einwertigen Analyten eine Abnahme der relativen Retention mit
steigender Polaritidt. Dieser Trend ist fiir die einzelnen monovalenten Analyten zwar unterschiedlich
stark ausgeprigt, verlduft aber kontinuierlich in eine Richtung.

Eine mogliche Erklidrung fiir die unterschiedlichen Ergebnisse beider Arbeiten liegt in den Austausch-
kapazititen der verwendeten Trennsdulen. Wihrend die Trennsédulen in der vorliegenden Arbeit eine
durchschnittliche Kapazitidt von Q = 107 uMol mit einer relativen Streuung um den Mittelwert von
3,7 % besitzen, liegen die Kapazititen der von Barron et al. eingesetzten Trennsdulen bei im Mittel
27 uMol, wobei die Streuung 10 % betrégt. Insbesondere die TEA-Trennsédule weist im Vergleich eine
um 20 % hohere Kapazitit auf. Damit kann der Effekt der funktionellen Gruppe in der vorliegenden
Arbeit zum einen aufgrund der deutlich hoheren Kapazititen der Trennsdulen stirker hervortreten,
zum anderen konnen die Retentionsdaten wegen der wesentlich geringeren Kapazititsverteilung der
Packungsmaterialien besser interpretiert werden.

Die Ergebnisse dieses Abschnittes verdeutlichen, dal der EinfluB der Polaritit der funktionellen
Gruppe auf das Retentionsverhalten von Anionen sehr stark vom gewdihlten Elutionssystem abhéngt.
Bei Anwendung von stark alkalischen Eluenten mit einer hohen Hydroxid-Konzentration in der
GroBenordnung von 10" Mol/kg kommt es fiir sowohl mono- als auch divalente Anionen zu einer
drastischen Verkiirzung der Retentionszeiten mit steigender Polaritit der funktionellen Gruppen.
Dieses Verhalten entspricht der steigenden Hydroxid-Selektivitit der polaren Funktionalititen [21].

Werden dagegen schwach saure Eluenten verwendet (pH = 5, [OH] = 10° Mol/kg), die auf aroma-
tischen Carbonsiuren basieren, so sind die beobachteten Effekte deutlich weniger stark ausgepréigt und
fiir mono- und divalente Analyten verschieden. Bei den einwertigen Anionen ist eine geringere
Verkiirzung der Retentionszeiten mit der Polaritit der quartiren Ammonium-Gruppen zu verzeichnen
als mit dem NaOH-Na,COs-Eluenten, was anhand der Hydroxid-Selektivitdt aufgrund der um acht
GroBenordnungen geringeren OH'-Konzentration erkldart werden kann. Das auffillige Retentions-
verhalten des divalenten Sulfats, welches zu den mittelpolaren DMEA- und DEMA-Funktionalitdten
eine deutlich hohere Affinitit besitzt als zu der unpolaren EDMA- und der stark polaren TEA-Gruppe,
kann durch die gegenldufige Effekte von zunehmender GroBe der funktionellen Gruppe (geringere
Elektroselektivitét) und steigender Polaritét (stiarkere polare Wechselwirkungen) gedeutet werden. Um
hier aber genauere Aussagen treffen zu konnen, miifiten in nachfolgenden Untersuchungen eine
groBere Anzahl divalenter Anionen wie CrO,> oder MoO,4> einbezogen werden.
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9.3.3 Untersuchungen anhand experimenteller Versuchsplanung

In Kapitel 9.3.2 konnte gezeigt werden, daf} die Polaritéit der funktionellen Gruppen einen besonders
starken Einfluf3 auf das Retentionsverhalten der Analyten hat, wenn sehr stark alkalische Eluenten wie
das NaOH-Na,COj;-System zum Einsatz kommen (vergl. Kapitel 9.3.2.1). Dieses Elutionssystem ist
daher besonders gut zum Nachweis der sogenannten Hydroxid-Selektivitét geeignet.

Dies kann mit Hilfe eines experimentellen Versuchsplanes erfolgen. Dabei werden die unterschied-
lichen Polaritdten der funktionellen Gruppen als Einstellungen des Faktors ,Polaritdt® betrachtet. Die
beiden anderen Faktoren sind die beiden Eluentenkomponenten NaOH und Na,COj;, deren Konzen-
trationen variiert werden. Wie in den vorausgehenden Kapiteln 9.1 und 9.2 kann so ermittelt werden,
wie stark sich die unterschiedlichen strukturellen Parameter im Vergleich zur Variation des Elutions-
systems auf die Retention der Analyten auswirken. Mit Hilfe der einfaktoriellen Varianzanalyse kann
zudem erfalit werden, wie stark die eluierende Wirkung der beiden sehr dhnlichen Eluent-lonen OH
und CO;” bei den unterschiedlichen Packungsmaterialien ist. Liegt tatsichlich eine Hydroxid-Selek-
tivitit vor, sollte die OH-Wirkung mit der Polaritit der funktionellen Gruppe zu Ungunsten des
Carbonat-Anteils zunehmen.

9.3.3.1 Aufbau und Ablauf des verwendeten Versuchsplanes

Aufgrund der vorausgehenden Uberlegungen seht fest, daB ein entsprechender Versuchsplan drei
Faktoren (Variablen) enthalten muf3. Bei der Zahl der Stufen ist zunichst zu priifen, ob alle vier
Packungsmaterialien eingesetzt werden konnen. Die bei den Ein-Faktor-zur-Zeit-Experimenten einge-
setzte Zusammensetzung der mobilen Phase von 100 mMol/kg NaOH und 20 mMol/kg stellen die
maximalen Konzentrationen dar, die beim Einsatz eines kontinuierlich arbeitenden Suppressors noch
verarbeitet werden konnen, ohne daf3 es zu deutlichen Storungen der LF-Detektion kommt. Betrachtet
man das Retentionsverhalten der vier Trennsdulen, so kann festgestellt werden, dal3 bei Verwendung
der EDMA-Trennsdule die Retentionszeiten der weichen Analyten extrem hoch sind bzw. nicht
bestimmt werden konnen. Da die Eluentenzusammensetzungen im Verlauf des Versuchsplanes aber
nur niedriger sein konnen als bei den Ein-Faktor-zur-Zeit-Experimenten und somit noch wesentlich
lingere Retentionszeiten zu erwarten sind, insbesondere auch fiir die mittelpolaren Analyten wie
Bromat und Nitrit, ist ein Verzicht auf die EDMA-Trennsdule in den experimentellen Versuchsplan
notwendig.

Somit steht fest, dall der Versuchsplan drei Faktoren auf drei Stufen enthalten muf3. Wiirde man einen
vollstindigen FVP durchfiihren, so wiren 3° = 27 Experimente notwendig. Die Zahl der MeBpunkte
kann aber durch Verwendung eines Versuchsplanes nach Box und Behnken (BB) deutlich vermindert
werden (vergl. Kapitel 5.2.4.3) [151]. Die BB-Designs konnen fiir die vorliegende Fragestellung
bevorzugt angewendet werden [136].

Ein Box-Behnken-Design umfaf3t fiir drei Faktoren auf drei Stufen 15 Experimente, wovon drei
MeBpunkte im Mittelpunkt der experimentellen Doméne liegen und zur Abschitzung des Versuchs-
fehlers verwendet werden, wie dies auch bei den Central-Composite-Designs (CCD) durchgefiihrt
wird (vergl. Kapitel 8.1.2). Auf eine Durchfithrung der Wiederholmessungen kann nicht verzichtet
werden [136]. Generell ist an BB-Designs nachteilig, daf} sich die MeBpunkte nicht auf den Ecken des
zugrunde liegenden FVP befinden (vergl. Abbildung 5-6), so dal die ZielgroBBe dort nur durch
Interpolation aus der Modellgleichung bestimmt werden kann. Dies ist allerdings fiir die vorliegende
Fragestellung zu vernachlédssigen, da mit den Modellgleichungen keine Rechnungen durchgefiihrt
werden.
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Tabelle 9-16 zeigt den verwendeten Box-Behnken-Design zur Untersuchung des Einflusses der
Polaritit der funktionellen Gruppe auf das Retentionsverhalten.

Tabelle 9-16.
Versuchsmatrix des verwendeten Box-Behnken-Designs mit 3 Faktoren auf 3 Stufen [136]. Die Reihenfolge der
Experimente ist nicht randomisiert. Die realen Konzentrationen sind in mMol/kg angegeben.

Experiment  Kodiert A Kodiert B Kodiert C Real A Real B Real C ZielgroBe

1 +1 +1 0 TEA 100 15 i
2 +1 -1 0 TEA 50 15 v
3 -1 +1 0 DMEA 100 15 ¥s
4 -1 -1 0 DMEA 50 15 Vi
5 +1 0 +1 TEA 75 20 ¥s
6 +1 0 -1 TEA 75 10 Yo
7 -1 0 +1 DMEA 75 20 v
8 -1 0 -1 DMEA 75 10 ¥s
9 0 +1 +1 DEMA 100 20 Yo
10 0 +1 -1 DEMA 100 10 Yio
11 0 -1 +1 DEMA 50 20 Yiu
12 0 -1 -1 DEMA 50 10 iz
13-15 0 0 0 DEMA 75 15 Yi3—Yis

Faktor A: Polaritiit funktionelle Gruppe, Faktor B: ¢ (NaOH), Faktor C: ¢ (Na,CO;).

Die Konzentrationsbereiche der Eluentenkomponenten liegen zwischen 50 und 100 mMol/kg NaOH
und 10 bis 20 mMol/kg Na,COs;, wobei dquidistante Abstufungen gewihlt werden. Eine Ausweitung
der Konzentrationsbereiche nach unten ist nicht sinnvoll, da dann Probleme bei der Bestimmung der
stark retardierten Anionen wie Nitrat auftreten konnen.

Die chromatographischen Bedingungen fiir die Durchfiihrung des Versuchsplanes sind in Tabelle 9-17
aufgefiihrt.

Tabelle 9-17.
Chromatographische Bedingungen fiir die Untersuchung des Einflusses der Austauschkapazitit Q auf das
Retentionsverhalten bei konstantem Elutionssystem.

Parameter Einstellung / Wert
Trennsdulen P 130198 MN IV G I DMEA, DEMA und TEA
Elutionssystem 50,75, 100 mMol/kg NaOH
10, 15,20 mMol/kg Na,CO;
FluBrate 1 mL/min
Detektion Leitfdhigkeitsdetektion nach chemischer Suppression
MeBbereich 100 uS/cm
Fullscale 40 puS/cm
Injektionsvolumen 100 L
Analyten F, CI, BrOy, NO,, Br,, NOy, SO,*, HPO,~
Analytgehalte jeweils 20 mg/kg

9.3.3.2 Einfaktorielle Varianzanalyse der Retentionsdaten

Die Ermittlung der Wirkungen der Hauptfaktoren auf das Retentionsverhalten der untersuchten
Analyten erfolgt wie bei den vorausgegangenen Versuchsplinen durch einfaktorielle Varianzanalyse
der Retentionsfaktoren k* als Zielgrofe.
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Das Signifikanzniveau betrégt fiir die Auswertung des gesamten Versuchsplans wie bei den bisherigen
Untersuchungen P = 95 %. Lediglich bei den fiir die einzelnen Packungsmaterialien getrennt durch-
gefiihrten Varianzanalysen wird das Signifikanzniveau auf P = 90 % gesenkt, um der geringeren
Anzahl von MeBpunkten Rechnung zu tragen.

Zunichst erfolgt mit der einfaktoriellen Varianzanalyse beziiglich der drei Faktoren die Auswertung
des gesamtes Versuchsplanes, deren Ergebnisse sind in Tabelle 9-18 zusammengestellt sind.

Tabelle 9-18.

Wirkung der Hauptfaktoren auf die Retentionsfaktoren k‘ der untersuchten Anionen. Die Daten sind das
Ergebnis einer einfaktoriellen Varianzanalyse mit anschlieBendem &>-Test und als prozentuale Anteile an der Ge-
samtwirkung dargestellt. Werte, die auf einem Niveau von P = 95 % signifikant sind, werden fett hervorgehoben.

Analyten A (Polaritiit) B (NaOH) C (Na,CO3) Summe Fehler / %
Fluorid 87,69 5,89 4,31 97,89 -2,11
Chlorid 96,40 1,60 0,96 98,96 -1,04
Bromat 96,40 1,63 0,75 98,78 -1,22
Nitrit 96,48 1,49 0,89 98,86 -1,14
Bromid 97,06 1,03 0,33 98,92 -1,08
Nitrat 96,90 1,09 0,79 98,78 -1,22
Sulfat 87,77 491 2,30 95,48 -4,52
Phosphat 70,65 13,37 5,92 89,93 -10,07

Deutlich zu erkennen ist, daB die Variation der Eluentenzusammensetzung gegeniiber der Wirkung
den unterschiedlichen Polarititen der Trennsdulen vollig zu vernachldssigen ist. Lediglich beim
Phosphat wird fiir den NaOH-Anteil ein signifikanter Anteil an der Gesamtwirkung gefunden. Die
Carbonat-Wirkung ist bei allen Analyten stets nicht signifikant. Fiir alle einwertigen Anionen betrigt
die Wirkung des Parameters ,Polaritét* auf die Retentionsfaktoren iiber 95 %. Lediglich fiir die harten
und stark hydratisierten Analyten Fluorid, Sulfat und Phosphat gibt es einen Einflu der Eluentenkom-
ponenten, der iiber 2 % liegt. Fiir diese Analyten ist auch der Anteil aller drei Hauptwirkungen an der
Gesamtwirkung geringer, was auf stirkere Wechselwirkungen oder Streuungen hindeutet.

Die Ergebnisse der einfaktoriellen Varianzanalyse der Retentionsdaten des gesamtes Versuchsplanes
bestitigen die Resultate des entsprechenden Ein-Faktor-zur-Zeit-Experimentes (vergl. Kapitel 9.3.2.1)
und bringen somit wenig neue Erkenntnisse. Allerdings zeigt sich anhand der Daten aus Tabelle 9-18
erneut, da} sich die Anionen Fluorid, Sulfat und Phosphat trotz ihres unterschiedlichen chemischen
Ursprunges chromatographisch sehr dhnlich verhalten.

Wesentlich aussagekriftiger sind die Ergebnisse der einfaktoriellen Varianzanalysen, die fiir die drei
Packungsmaterialien getrennt durchgefiihrt werden und deren Ergebnisse nachfolgend in Tabelle 9-19
zusammengestellt sind.

Man erkennt, daf} fiir alle Analyten die Wirkung des Hydroxid-Anteils auf die Variation der Reten-
tionsfaktoren zunimmt, wobei die Carbonat-Wirkung geringer wird. Dies bedeutet, dal das Hydroxid-
Ion mit steigender Polaritét der funktionellen Gruppen als Eluent-Ion bevorzugt wird, obwohl auch das
Carbonat-lon aufgrund seiner zweifach negativen Ladung ein sehr hartes und stark hydratisiertes
Anion darstellt. Damit kann die Hydroxid-Selektivitit der polareren funktionellen Gruppen eindeutig
bewiesen werden.
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Tabelle 9-19.

Wirkung der Eluentenkomponenten NaOH und Na,CO; auf die Retentionsfaktoren k* der untersuchten Anionen
als Funktion der Polaritét der Trennsdule. Die Daten sind das Ergebnis einer einfaktoriellen Varianzanalyse mit
anschlieBendem €”-Test und als prozentuale Anteile an der Gesamtwirkung dargestellt. Werte, die auf einem
Niveau von P = 90 % signifikant sind, werden fett hervorgehoben.

Analyten Wirkung Wirkung Wirkung Wirkung Wirkung Wirkung
NaOH Na,CO; NaOH Na,CO; NaOH Na,CO;
Fluorid 40,8 55,3 60,9 38,9 91,7 25,0
Chlorid 21,2 78,8 85,7 134 94,8 16,3
Bromat 32,8 67,3 92,0 8,2 96,8 13,9
Nitrit 22,4 71,5 88,1 11,1 91,1 19,1
Bromid 16,5 83,5 86,1 12,4 92,8 20,6
Nitrat 21,0 79,0 90,0 9,7 91,6 21,0
Sulfat 41,2 58,8 81,2 17,8 88,1 22,1
Phosphat 51,6 48,4 78,2 20,5 97,3 11,4
Funktionalitit Dimethylethanolamin (DMEA) Diethanolmethylamin (DEMA) Triethanolamin (TEA)

Auf der Trennsdule mit DMEA-Funktionalitit trigt das Hydroxid nur bei den stark hydratisierten
Anionen Fluorid, Sulfat und Phosphat signifikant zur Elution bei, wohingegen die Carbonat-Wirkung
bei allen Anionen signifikant ist. Beim Ubergang auf die polarere DEMA-Funktionalitit mit zwei
Hydroxyethylgruppen ist die Hydroxid-Wirkung bereits bei allen Anionen eindeutig an der Elution
beteiligt. Die Carbonat-Wirkung ist dagegen nur noch beim Fluorid signifikant. Dieser Trend setzt
sich bei der TEA-Funktionalitidt (drei Hydroxyethylgruppen) fort, wo nochmals eine Steigerung der
Hydroxid-Wirkung auftritt. Der Einflull des Carbonat-Anteils steigt zwar bei einigen Analyten an, was
jedoch nicht iiberbewertet werden darf, da die Summe der Hauptwirkungen bei dieser Trennsédule stets
deutlich tiber 100 % betrédgt. Die Ursache liegt in den geringen Unterschieden der Retentionsfaktoren,
die bei der TEA-Trennsdule beobachtet werden wenn das Elutionssystems variiert wird. Die geringen
Differenzen von k° bewirken eine Zunahme der Streueffekte, wobei gleichzeitig die Sicherheit der
Aussagen abnimmt.

Die graphische Darstellung der Daten aus Tabelle 9-19 (Abbildung 9-19) verdeutlicht, daf} sich beim
Ubergang von der DMEA- zur DEMA-Funktionalitit die eluierende Wirkung des Hydroxid-Ions be-
sonders drastisch erhoht. Die weitere Erhohung der Zahl der Hydroxyethylgruppen im quartiren
Ammonium-Ion macht sich dagegen bei den meisten Analyten nur noch geringfiigig bemerkbar.
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Abbildung 9-19.
Graphische Darstellung der Daten aus Tabelle 9-19 zur Verdeutlichung der prozentualen Wirkung des Hydroxid-
Anteils (links) und der Carbonat-Wirkung (rechts) auf k* als Funktion der Polaritit der funktionellen Gruppen.
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Die Ausnahmen sind Fluorid und Sulfat, fiir die man einen fast linearen Anstieg der Hydroxid-
Wirkung beobachtet. Sulfat verhilt sich dagegen erstaunlicherweise wie alle anderen Analyten, bei
denen man eine logarithmische Zunahme beobachtet. Fiir den Verlauf der Carbonat-Wirkung mit der
Polaritit der funktionellen Gruppen gilt genau das Gegenteil. Der exponentielle bzw. logarithmische
Verlauf der Wirkungen der Eluentenkomponenten auf die Variation von k‘ liefert Hinweise darauf,
daBl den Beobachtungen moglicherweise energetische Ursachen wie Wechselwirkungsenergien
zwischen funktionellen Gruppen und Eluent-Ionen zugrunde liegen.

Die Ergebnisse der Untersuchungen mit Hilfe eines experimentellen Versuchsplanes bestidtigen zwar
im wesentlichen die aus der Literatur bekannten Ergebnisse fiir pellikulare Packungsmaterialien
[21,122], jedoch kann erstmals anhand der einfaktoriellen Varianzanalyse der Retentionsdaten gezeigt
werden, dall die eluierende Wirkung des Hydroxid-Ions tatsdchlich mit steigender Anzahl der
Hydroxyethyl-Substituenten im quartiren Ammonium-Ion zunimmt. Dabei wird das Hydroxid
gegeniiber dem zweifach negativ geladenen Carbonat eindeutig als Eluent-Ion bevorzugt, obwohl
letzteres aufgrund der hoheren Ladung noch stirker hydratisiert vorliegt und das hértere Eluent-Ion
darstellt. Die Ergebnisse dieses Abschnitts belegen, daB der Begriff ,Hydroxid-Selektivitat* fiir stark
polare funktionelle Gruppen, so wie er in der Literatur verwendet wird [21], zutreffend ist.
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10 Zusammenfassung und Ausblick

Die Bestimmung von kleinen, zumeist anorganischen Anionen in wélrigen Proben der unterschied-
lichsten Herkunft erfolgt heute iiberwiegend mit Hilfe der Ionenchromatographie, die daher einen
festen Platz in jedem modernen Analysenlabor hat. Seit ihrer Einfithrung im Jahre 1975 und der
konsequenten Weiterentwicklung ab 1980 konnten fiir die Anionenchromatographie Aufgaben
erschlossen werden, die sich von den klassischen Applikationen im Bereich der Trinkwasseranalytik
deutlich unterscheiden. Umweltrelevante Fragestellungen wie die Speziierung von anionisch
auftretenden Elementen wie Arsen oder Antimon und die Ultraspurenanalytik in hochreinen
Chemikalien stellen neue Herausforderungen an die Anionenchromatographie dar. Die momentan
verfiigbaren kommerziellen Packungsmaterialien sind aufgrund ihres Trennverhaltens und der
niedrigen Austauschkapazititen kaum geeignet, die aktuellen analytischen Fragestellungen zu
bewiltigen. Dies fiihrt teilweise zu sogenannten ,unlosbaren‘ Analysenproblemen, die auch durch
einen groen Aufwand an Geritetechnik und Probenvorbereitung oft nicht bewiltigt werden kénnen.

Somit gibt es einen groen Entwicklungsbedarf an neuen stationdren Phasen fiir die Anionenchro-
matographie, die in Kombination mit geeigneten Elutionssystemen gerade zur Bearbeitung spezieller
Trennprobleme eingesetzt werden kdnnen. Die Herstellung solcher ,maBgeschneiderter’ Packungs-
materialien ist in der Ionenchromatographie vollig unbekannt, da die Trennsédule von den Herstellern
als ,Black-Box‘ angesehen wird, deren Eigenschaften ein gut gehiitetes Geheimnis sind. Dem poten-
tiellen Anwender bleibt damit eine wichtige Moglichkeit zur Beeinflussung des Trennprozesses ver-
schlossen.

Zur Herstellung angepalBiter Packungsmaterialien ist die Kenntnis, wodurch sich das Trennverhalten
von Anionenaustauschern veridndern 146t, von entscheidender Bedeutung. Die wichtigsten Parameter
sind dabei das Polymer-Grundgeriist, die Ankergruppe, die Funktionalitit und die Austauschkapazitit.
Ist der Einfluf dieser GroBen und ihr Zusammenspiel wihrend der chromatographischen Trennung
bekannt und verstanden, sollte eine Zusammenfassung dieser vier entscheidenden Parameter zu einem
Baukastensystem moglich sein, mit Hilfe dessen die gezielte Synthese von Packungsmaterialien fiir
die Anionenchromatographie erfolgen kann.

In der vorliegenden Dissertation steht die Untersuchung der drei Parameter Ankergruppe, Funktio-
nalitit und Kapazitit im Vordergrund. Die Arbeit versteht sich dabei als Grundlage fiir die langfristig
zu verfolgende Etablierung und Anwendung des Baukastensystems.

Herstellung neuer Anionenaustauscher fiir die HPLC

Im Rahmen umfangreicher priparativer Arbeiten werden iiberwiegend PS-DVB-Copolymere modi-
fiziert, die in der Arbeitsgruppe Seubert hergestellt wurden. Systematische Untersuchungen zur
Einfithrung verschiedener Anker- und funktioneller Gruppen werden mit dem Polymer P 150497
durchgefiihrt, bei dem es sich um ein hochquervernetztes Material (55 % DVB-Anteil) mit einem
Partikeldurchmesser von 5-6 pum handelt. Neben der Chloromethylierung werden als Startreaktion
ferner solche Verfahren eingesetzt, die wie die Friedel-Crafts-Acylierung mit ®-Bromcarbonsiure-
chloriden auch ldngere Ankergruppen einfithren konnen. Die verschiedenen Ankergruppen werden mit
den tertidren Aminen Ethyldimethylamin (EDMA), Dimethylethanolamin (DMEA), Diethanolmethyl-
amin (DEMA) und Triethanolamin (TEA) umgesetzt, die sich sukzessive in ihrer Polaritdt unter-
scheiden. In beiden Modifizierungsschritten werden die Reaktionsbedingungen so gewihlt, dal3
moglichst hohe Umsitze erzielt werden.

Fiir die Chloromethylierung wird die Variante nach Hauptmann et al. [99] eingesetzt, bei der im
Gegensatz zu den bisher gingigen Verfahren auf die Verwendung von karzinogenen oder giftigen
Edukten verzichtet werden kann. Die Methode beruht auf der Verwendung von Dimethoxymethan und
Sulfurylchlorid mit Chlorsulfonsdure als Katalysator. Da alle Reagenzien, die zur Durchfithrung und
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Aufarbeitung dieser Reaktion notwendig sind, in fliissiger Form vorliegen, kann der komplette
Reaktionsablauf inklusive Temperaturkontrolle mit Hilfe des ,intelligenten‘ Dosiersystems Liquino
711 der Firma Metrohm automatisiert werden. Dadurch werden sowohl der personelle Aufwand als
auch das von dieser Reaktion ausgehende Gefiahrdungspotential drastisch verringert.

Mittels Chloromethylierung als Startreaktion konnen Packungsmaterialien mit einer Kapazitit bis etwa
950 uMol/g hergestellt werden, obwohl die theoretische Anzahl an Chloromethylgruppen unter Ver-
nachlidssigung einer moglichen Quervernetzung etwa 4000 uMol/g betriigt. Der maximale Umsatz von
25 % wird fiir das unpolare Amin EDMA erreicht. Fiir die mittelpolaren Amine DMEA und DEMA
konnen Kapazititen zwischen 700 und 850 pMol/g erzielt werden, wobei die Reaktivitit mit
steigender Polaritdt des Amins im Falle des TEA drastisch abfillt (250 pMol/g). Die Abstufung der
Reaktivitdten kann mit der Nucleophilie und der Solvatisierung der Amine im Standardlosemittel
Ethanol erkldrt werden und deckt sich im wesentlichen mit den Ergebnissen von Petzold und Barron
[97,118], die an anderen Polymer-Grundgeriisten vergleichbare relative Reaktivititen beobachten
konnten.

Die Etablierung von Alkylspacern mit variabler Kettenldnge erfolgt durch die Modifizierung mit w-
Bromalkenen und Trifluormethansulfonsidure als Katalysator. Dabei werden die Homologen
Allylbromid und 5-Brom-1-Penten eingesetzt, welche C,- bzw. C,-Spacer liefern. Beide Reagenzien
sind auch bei erhohter Temperatur und in deutlichem UberschuB deutlich weniger reaktiv als die
Chloromethylierung. Der maximale Umsatz der Edukte liegt im Falle des Allylbromids bei 16 %,
beim 5-Brom-1-Penten sogar nur bei 8 %, was einer theoretischen Zahl an Ankergruppen von 1700
bzw. 975 uMol/g entspricht. Bei der anschlieBenden Aminierung kommt es bei dem C,-Alkylspacer
zur Konkurrenz von nucleophiler Substitution und Eliminierung, so dal nur Kapazititen zwischen
43 (TEA) und 235 uMol/g (EDMA) erreicht werden konnen. Die relative Reaktivitit der vier
eingesetzten Amine entspricht dabei derjenigen, die am chloromethylierten Grundgeriist beobachtet
wird. Gleiches gilt auch fiir die Aminierung der C,-Alkylspacer. Jedoch kann dabei keine
Eliminierung erfolgen, so da Kapazititen zwischen 180 (TEA) und 680 uMol/g (EDMA) erzielt
werden, was einem maximalen Umsatz der Ankergruppen von 70 % entspricht. Im Vergleich zur
Chloromethylgruppe ist das als Fluchtgruppe fungierende Bromatom wegen des grof3eren Abstandes
zur Polymeroberfldache leichter fiir eine Aminierung zuginglich, was die hoheren relativen Umsitze
erklart. Somit konnen iiber die Alkylierung mit 5-Brom-1-Penten Anionenaustauscher hergestellt
werden, die zumindest fiir die un- bis mittelpolaren funktionellen Gruppen EDMA, DMEA und
DEMA Kapazititen oberhalb von 500 uMol/g besitzen.

Durch die Friedel-Crafts-Acylierung mit w-Bromcarbonsidurechloriden konnen Carbonylalkylspacer
mit unterschiedlicher Kettenldnge auf PS-DVB-Copolymeren eingefiihrt werden. Die Verwendung
von Bromessigsdure- und Brombuttersdurechlorid in Gegenwart des Katalysators Aluminium-(III)-
chlorid etabliert C,- und C,-Carbonylalkylspacer. Die Reaktivitit der Acylierungsreagenzien ist
bezogen auf den relativen Umsatz der eingesetzten molaren Mengen grofer als bei den vergleichbaren
Modifizierungen mit @-Bromalkenen. Die relativen Umsitze der eingesetzten Edukte betragen fiir das
Bromessigsdurechlorid theoretisch 25 % (entsprechend 1925 uMol/g Ankergruppen) bzw. 16 % fiir
das Brombuttersdurechlorid (1175 puMol/g Ankergruppen). Bei der anschlieBenden Aminierung tritt
eine verdnderte Abstufung der Reaktivititen der eingesetzten Amine gegeniiber den reinen Alkyl-
spacern auf. Wéhrend sich die relative Reaktivitit des unpolaren EDMA deutlich vergrofiert, nehmen
die Umsitze fiir das stark polare TEA ab. Scheinbar kommt es im Verlauf der Aminierung zu
Wechselwirkungen der Carbonylgruppe mit den Hydroxyethylresten der tertidiren Amine. Diese
wirken sich beim C,-Carbonylalkylspacer aufgrund des geringen Abstandes zwischen Flucht- und
Carbonylgruppe stirker aus als beim C,-Material. Dementsprechend ist die relative Reaktivitdt der
Amine mit Hydroxyethylgruppen an den C4-Ankergruppen grofer als bei den C,-Materialien. Alle
Packungsmaterialien mit C,-Carbonylalkylspacer zeigen eine pH-abhingige Austauschkapazitit.
Wihrend bei pH = 0,7 Kapazitiiten von bis zu 1480 pMol/g zur Verfiigung stehen (EDMA-Material),
ist bei pH-Werten oberhalb von 12 keine Kapazitit mehr zu beobachten. Der Grund fiir dieses
ungewoOhnliche Verhalten liegt in der Reaktion der Carbonylgruppe im Spacer mit den Hydroxid-
Ionen. Das entstehende geminale Diol kann teilweise deprotoniert werden, so daf} es zur Ausbildung
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eines inneren lonenpaares mit der direkt benachbarten, positiv geladenen funktionellen Gruppe
kommt. Die Bildung des lonenpaares ist reversibel und kann mittels FT-IR-Spektroskopie eindeutig
nachgewiesen werden. Bei den C,-Carbonylalkylspacern ist die Austauschkapazitit keine Funktion
des pH-Wertes. Ein inneres lonenpaar kann nicht eindeutig nachgewiesen werden, wobei es aber auch
in diesem Fall Hinweise auf eine Reaktion der Carbonylgruppe gibt. Bei den Austauschern mit
polareren funktionellen Gruppen wie DMEA fiihrt lingerer Betrieb bzw. Lagerung in alkalischen
Medien zu zum Teil erheblichen Kapazititsverlusten, die bis zu 40 % betragen konnen. Obwohl
Zerfallsreaktionen fiir polare Funktionalitdten in alkalischen Losungen bekannt sind, treten bei den
reinen Alkylspacern auch nach Laufzeiten von mehreren Monaten nur geringfiigige Kapazititsverluste
von weniger als 3 % auf, so daB} ein negativer EinfluB der Carbonylgruppe zu vermuten ist, der aber an
dieser Stelle nicht bewiesen werden kann.

Eine weitere und experimentell sehr einfache Moglichkeit zur Einfithrung von Alkylspacern variabler
Kettenldnge und Struktur besteht in der Verwendung von Dihalogenalkanen und von Aluminium-(III)-
chlorid als Katalysator. Da Dichloralkane nur eine unzureichende Reaktivitit an PS-DVB-Grund-
gerilisten aufweisen, werden in dieser Arbeit die reaktiveren Dibromderivate benutzt, wobei lineare
und verzweigte Reagenzien zum Einsatz kommen. Zur Aminierung wird ausschlieBlich das mittel-
polare Amin DMEA verwendet. Die Ergebnisse zeigen, dal3 von den untersuchten Dibromalkanen
lediglich das Hexanderivat zur Herstellung von Packungsmaterialien mit Kapazititen von {iber
400 uMol/g geeignet ist. Alle kiirzerkettigen Reagenzien weisen deutlich geringere Reaktivititen auf
(Q < 170 uMol/g). Bei gleicher Anzahl an Kohlenstoffatomen im linearen Teil der Alkylkette treten
keine Unterschiede in der Reaktivitit von n- und iso-Dibromalkanen auf. Wird eine #hnliche
Abstufung der Reaktivitdten der Amine vorausgesetzt, wie sie an den zuvor untersuchten Alkylspacern
festgestellt wurden, kénnen iiber die Alkylierung mit Dibromalkanen keine hoherkapazitiven Austau-
scher mit polaren funktionellen Gruppen wie TEA hergestellt werden. Mdoglicherweise kann durch
Einsatz der noch reaktiveren, aber auch wesentlich teureren Diiodderivate hier ein Durchbruch erzielt
werden.

Die Untersuchungen mit dem Basispolymer P 130198 haben einen wesentlich geringeren Umfang als
die Experimente mit dem Grundgeriist P 150497 und werden vor allem in Hinblick auf den Einsatz in
der Chromatographie durchgefiihrt. Das P 130198 besitzt einen mittleren Teilchendurchmesser von 5
um. Der Quervernetzungsgrad betrégt aufgrund des im Vergleich zum P 150497 geringeren Anteils an
Divinylbenzol nur etwa 44 %.

Bei der Chloromethylierung wird daher unter identischen Bedingungen eine um etwa 25 % gesteigerte
Reaktivitit im Vergleich zum P 150497 festgestellt, so daf} die Anzahl der Chloromethylgruppen bei
Vernachldssigung der moglichen Quervernetzung 5150 uMol/g betrigt. Der relative Umsatz der
Ankergruppen bei der Aminierung des chloromethylierten P 130198 mit DMEA und TEA ist etwa
7 % groBer als beim P 150497, was wegen der gro3eren Anzahl an Ankergruppen in etwa doppelt so
hohen Austauschkapazititen resultiert, die fiir das DMEA-Material 1530 und fiir das TEA Material
670 uMol/g betragen. Daher miissen die Chloromethylgruppen im Falle des P 130198 aufgrund unter-
schiedlicher Oberflacheneigenschaften fiir die Aminierung leichter zugénglich sein.

Auf der Basis des P 130198 wird ein Material mit einem Cs-Alkylspacer hergestellt, was durch
Umsetzung mit 6-Brom-1-Hexen erfolgt. Zur Aminierung werden alle vier tertidren Amine verwendet.
Trotz der unterschiedlichen Basispolymere und Ankergruppen werden die gleichen Austausch-
kapazititen wie bei der Umsetzung des P 150497 mit 5-Brom-1-Penten beobachtet. Auch die Abstu-
fungen der Reaktivititen der Amine sind nahezu identisch, wobei der relative Umsatz im Falle des
EDMA 70 % entsprechend einer Kapazitit von 688 uMol/g betrigt. Die geringere Reaktivitit des 6-
Brom-1-Hexens wird somit durch die groere Reaktivitéit des P 130198 kompensiert.

Im Verlauf der Untersuchungen hat sich gezeigt, dal der Aminierungsschritt insbesondere bei den
polareren Aminen oftmals mit nur unbefriedigenden Ausbeuten verldauft. Daher werden Versuche
unternommen, die Effizienz dieses Reaktionsschrittes zu steigern, wobei mehrere grundsitzlich ver-
schiedene Strategien angewendet werden.
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Zunichst werden mittels Sulfoacylierung Ankergruppen eingefiihrt, die als Abgangsgruppe ein hydro-
philes Sulfonium-Ion besitzen, das bessere Fluchtgruppenqualititen besitzt als die normalerweise
verwendeten Halogenatome. Die Etablierung des Sulfonium-Ions gelingt durch Umsetzung eines mit
Bromessigsédurechlorid funktionalisierten PS-DVB-Grundgeriistes (BioGel SEC 30-5, 55 % DVB,
@5 um) mit Dimethylsulfid. Fir die nucleophile Substitution des Sulfonium-lons wird das
mittelpolare  Amin DMEA verwendet, wobei als Losemittel Ethanol (polar, protisch) und
Dimethylsulfoxid (polar, aprotisch) zum Einsatz kommen. Es zeigt sich, dal das Sulfonium-lon in
beiden Losemitteln keine hoheren Umsitze liefert als die direkte Aminierung der Bromoacetyl-
gruppen. Dies Austauschkapazititen nach Aminierung der sulfoacylierten Materialien betragen nur
zwischen 19 und 25 % der direkt aminierten Bromoacetylgruppen, wobei die Umsitze in DMSO
deutlich geringer sind als in Ethanol. Dies ist ein deutlicher Hinweis auf einen polaren, Sy1-artigen
Ubergangszustand wihrend der Aminierung, der durch polare und protische Medien wie Ethanol
stabilisiert wird. Die von Petzold [97] festgestellte hohere Reaktivitit der sulfoacylierten Packungs-
materialien, zu deren Herstellung ein zusitzlicher Syntheseschritt erforderlich ist, kann in dieser
Arbeit nicht bestitigt werden.

Sehr polare Amine wie TEA liegen in den zur Aminierung iiblicherweise verwendeten Losemitteln
Ethanol oder Methanol stark solvatisiert vor, wobei zudem Wasserstoffbriickenbindungen auftreten.
Beide Effekte vermindern die Nucleophilie der Amine. Die Solvatisierung kann durch Einsatz von
polaren, aber aprotischen Losemitteln wie Dichlormethan (DCM) oder Acetonitril zuriickgedringt
werden, was gleichzeitig eine Verschiebung der Reaktionsbedingungen in Richtung eines unpolaren
Sn2-Ubergangszustandes bedeutet. Wihrend DCM im Vergleich zum Standardlosemittel keine
Verbesserungen liefert, wird durch Verwendung von Acetonitril bei der Aminierung mit TEA an
einem chloromethylierten Grundgeriist (P 130198) eine Reaktivitétssteigerung um 10 % erreicht, da
das Nucleophil in diesem Losemittel praktisch ,nackt und ohne Solvathiille vorliegt.

Dennoch bedeuten diese Losemitteleffekte keinen echten Durchbruch bei der Herstellung von Austau-
schern mit stark polaren Funktionalititen, so da neue Syntheseverfahren erprobt werden. Eine
Moglichkeit ist der Einsatz der internen Anregung des Aminierungsgemisches mittel Mikrowellen, bei
der das Reaktionsmedium direkt erwidrmt wird. In der klassischen organischen Synthese lassen sich
viele Reaktionen durch Mikrowellenanregung iiberhaupt erst initiieren bzw. bei hoheren Ausbeuten
deutlich beschleunigen. Die verwendete Mikrowellenapparatur regt mit einer Frequenz von 2,45 GHz
O-H-Valenzschwingungen an, so daf3 Ethanol als Losemittel fiir die Aminierung mit TEA verwendet
werden mull. Die Aminierungsversuche an einem chloromethylierten Grundgeriist (P 130198)
verlaufen aber nur wenig erfolgreich, da die stark viskose Reaktionsmischung zu Siedeverziigen neigt,
die auch durch Variation der Reaktionsbedingungen nicht verhindert werden kénnen. Die Anregung
mittels Mikrowellen ist aber langfristig dennoch fiir die Aminierung interessant, da sich trotz der
geringen Reaktionszeiten von weniger als 60 Minuten bereits Kapazititen erreichen lassen, die etwa
30 % derjenigen entsprechen, die bei der klassischen Reaktionsfithrung nach 24 Stunden erzielt
werden.

Die bisher problematische Herstellung von hochkapazitiven Packungsmaterialien mit TEA-Funktio-
nalitdt kann durch sogenannte Dendrimere erfolgen. Dazu wird zunichst ein chloromethyliertes
Grundgeriist mit TEA aminiert. Die Hydroxyethylreste des Amins werden anschlieBend mit p-Toluol-
sulfonsdurechlorid umgesetzt, wobei die entstehenden Tosylat-Gruppen dann in einer zweiten Aminie-
rung nucleophil verdringt werden. Diese beiden Reaktionsschritte konnen mehrmals wiederholt
werden, so dal} sich sukzessive eine Ballonstruktur hoher Polaritit und Kapazitit aufbauen 146t. Aus-
gehend von einer TEA-Gruppe kann die Zahl der positiven Ladungen in der ersten Reaktionssequenz
theoretisch auf vier, in der zweiten sogar auf dreizehn gesteigert werden. Fiir ein chloromethyliertes
TEA-Material mit einer Kapazitit von 390 uMol/g kann nach der ersten Synthesesequenz bereits eine
Kapazitdt von 1480 pMol/g erreicht werden, was einem 98 %-igen Umsatz der Hydroxyethylreste
entspricht. Die hohe Austauschkapazitit ist nicht pH-abhingig. Wird im letzten Aminierungsschritt
nicht TEA verwendet, so konnen auch sehr hochkapazitive Materialien mit anderen funktionellen
Gruppen hergestellt werden.
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Zur Untersuchung der Reproduzierbarkeit der Modifizierungsreaktionen wird die Acylierung mit
Brombuttersdurechlorid und anschlieBender Aminierung mit DMEA gewihlt. Neben der Reprodu-
zierbarkeit des Funktionalisierungsgrades (Kapazitit) steht vor allem die Frage im Vordergrund, ob
die Materialien unter gegebenen Bedingungen auch ein vergleichbares chromatographisches Verhalten
zeigen. Anhand von sechs auf dem Polymer P 130198 basierenden Austauschern der durchschnitt-
lichen Kapazitit von 400 uMol/g kann gezeigt werden, daf sich der Funktionalisierungsgrad mit einer
Unprizision von 3,9 % sehr gut reproduzieren ldBt, wenn die Reaktionsbedingungen streng einge-
halten werden. Beim chromatographischen Vergleich der Packungsmaterialien zeigen sich jedoch
groBere Diskrepanzen als nach den unterschiedlichen Kapazititen zu erwarten wire. Fiir die Re-
tentionsfaktoren der untersuchten Analyten ergibt sich eine Unprézision von 6 bis 8,5 %, was aber fiir
die Selektivititen nur eine geringe Rolle spielt. Bei den effektiven Trennstufenzahlen liegt die Un-
prézision jedoch zwischen 13 und 25 %. Scheinbar besitzen die sechs unter Vergleichsbedingungen
hergestellten Austauscher stark differierende Oberflicheneigenschaften, was sich auch im sehr
unterschiedlichen Verhalten beim Packen der Trennsdulen zeigt. Daraus mul3 gefolgert werden, dal3
trotz identischer Reaktionsbedingungen jeder der sechs Ansitze als eigener Batch-Versuch gewertet
werden muf3 und Packungsmaterialien erzeugt, die zwar vergleichbare Kapazititen aufweisen, aber in
Bezug auf die Effizienz ein sehr unterschiedliches Verhalten zeigen.

Im Rahmen dieser Dissertation werden einige Modifizierungen an DVB-Methacrylat-Copolymeren
durchgefiihrt, die aufgrund ihrer besonderen Strukturmerkmale den Einsatz alternativer Reaktionen
ermoglichen. Die Umsetzung von zwei Copolymeren mit unterschiedlichem Glycidylmethacrylat-
Anteil (GMA) von 25 bzw. 50 % erfolgt durch direkte Offnung der Oxiranringe mit einem tertiiiren
Amin, wobei ein quartires Ammonium-Ion entsteht. Die erzielbaren Austauschkapazititen liegen fiir
das 25 %-ige GMA-Copolymer (P 120897) bei 320 uMol/g (DMEA) und 145 uMol/g (TEA). Bei
einem hoheren GMA-Anteil von 50 % (P100897) werden bei Aminierung mit DMEA 785 uMol/g
bzw. 426 uMol/g fiir das TEA erreicht. Somit kénnen mit dieser Reaktion abhidngig vom GMA-Anteil
auch recht hochkapazitive Anionenaustauscher mit TEA-Funktionalitit hergestellt werden. Allerdings
nimmt die Austauschkapazitit mit steigendem pH-Wert ab. Aufgrund der dhnlichen Struktur der
Ankergruppe zu den mit ®-Bromcarbonsdurechloriden modifizierten Packungsmaterialien ist auch in
diesem Fall die Bildung eines inneren lonenpaares wahrscheinlich, die aber nicht mittels FT-IR-
Spektroskopie nachgewiesen werden kann. Diese Packungsmaterialien kénnen daher nur mit neutralen
oder sauren Elutionssystemen betrieben werden.

Die Modifizierung von Hydroxyethylmethacrylat-Copolymeren (HEMA) kann theoretisch dhnlich der
Synthese von Dendrimeren durch Umsetzung der OH-Gruppen mit p-Toluolsulfonsdurechlorid und
anschlieBender Aminierung erfolgen. Allerdings zeigen sich die Hydroxyethylgruppen des HEMA-
Copolymers P 021298 im Gegensatz zu denen des Triethanolamins vollig unreaktiv, so daf trotz
Variation der Reaktionsbedingungen kein Umsatz (Kapazitit) beobachtet werden kann.
Moglicherweise liegen die OH-Gruppen so nahe an der Polymeroberfliche, dal sie nicht umgesetzt
werden konnen. Durch den Einbau lidngerkettiger HEMA-Monomere in das Copolymer sollte sich die
Reaktivitdt der DVB-HEMA-Copolymere steigern lassen.

Einstellung der Kapazitiiten von Anionenaustauschern durch Mischen

Auf der Basis drei verschiedener PS-DVB-Grundgeriiste werden Untersuchungen zur Einstellung der
Austauschkapazititen von Anionenaustauscher durch Mischen unterschiedlich hoch funktionalisierter
Materialien durchgefiihrt. Dabei wird gepriift, ob es unter chromatographischen Vergleichsbedingun-
gen zu Unterschieden zwischen dem Retentionsverhalten der angemischten Austauscher und dem von
Referenzmaterialien kommt, die bei gleicher Anker- und funktioneller Gruppe eine identische
Kapazitit auf dem herkommlichen Syntheseweg erhalten haben. Ergeben sich dabei keine signifi-
kanten Differenzen, so konnte die Austauschkapazitit gezielt an ein Trennproblem angepal3t werden.

Auf der Basis des kommerziellen PS-DVB-Copolymers BioGel SEC 30-5 werden zwei Serien von je
vier Packungsmaterialien angemischt, deren Funktionalisierungsgrad im hoch- und niederkapazitiven
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Bereich liegt. Zur Verdiinnung eines hochkapazitiven, chloromethylierten Ausgangsmaterials mit
DMEA-Funktionalitit (Q = 526 uMol/g) werden ein niederkapazitiver Austauscher (Q = 65 uMol/g),
ein nitriertes, ein chloromethyliertes sowie das unfunktionalisierte Basispolymer eingesetzt.

Die vier angemischten hochkapazitiven Austauscher (Q = 386 uMol/g), welche jeweils etwa 30 %
nieder- oder nicht-kapazitive Anteile enthalten, zeigen beim chromatographischen Vergleich mit zwei
verschiedenen Elutionssystemen keine signifikanten Unterschiede im Selektivitdtsverhalten zum
Referenzmaterial. Gewisse Diskrepanzen in der Trennleistung und in den Peaksymmetrien konnen
darauf zuriickgefiihrt werden, daf3 alle Materialien unter identischen und nicht speziell optimierten
Bedingungen gepackt werden. Fiir die angemischten Austauscher werden keine schlechteren
Effizienzen beobachtet als fiir das Referenzmaterial. Beim Vergleich der vier angemischten Trenn-
sdulen niedriger Kapazitit (Q = 99 uMol/g), die zwischen 81 und 93 % nicht- oder niederkapazitive
Komponenten enthalten, mit dem entsprechenden Referenzmaterial zeigen sich fiir monovalente
Analyten nur geringfiigige Unterschiede im Selektivitidtsverhalten. Bei den multivalenten Anionen
Sulfat und Phosphat hingehen sind die auftretenden Differenzen nicht zu vernachlédssigen. Die
Diskrepanzen konnen zum einen mit den hohen Gehalten an nicht- oder niederkapazitiven Polymeren
erklidrt werden, zum anderen treten grofere Unterschiede in der Mikrokapazitit bzw. der Kapazitits-
verteilung innerhalb der fiinf untersuchten Trennsdulen auf, was sich besonders stark auf das
Retentionsverhalten multivalenter Anionen auswirkt. Bei den niederkapazitiven Materialien sind
zudem Packungseffekte in stirkerem Ausmal} anzunehmen als bei den hochkapazitiven Austauschern,
was sich in der recht unterschiedlichen chromatographischen Effizienz der untersuchten Materialien
zeigt. Fine individuelle Anpassung der Packbedingungen wére sinnvoll, kann allerdings nicht
sicherstellen, dafl im Falle der angemischten Materialien die Zusammensetzung in der Trennséule mit
derjenigen der eingesetzten Mischung iibereinstimmit.

Bei dem nicht kommerziellen Polymer P 130198 beschrinken sich die Untersuchungen auf den
Vergleich eines hochkapazitiven Referenzaustauschers (Q = 386 uMol/g) mit zwei angemischten
Materialien, die etwa jeweils zur Hélfte eine hochfunktionalisierte Komponente (Q = 730 uMol/g) und
nitriertes bzw. unfunktionalisiertes Rohpolymer enthalten, was als inerte Verdiinnung des hochkapa-
zitiven Materials bezeichnet werden kann. Im Gegensatz zu den Untersuchungen mit dem BioGel SEC
30-5 wird bei gleicher Funktionalitit ein C4-Carbonylalkylspacer verwendet. Beim Vergleich dieser
Materialien unter identischen chromatographischen Bedingungen zeigt sich wie bei den hochkapa-
zitiven Materialien auf der Basis des BioGel SEC 30-5 kein Unterschied im Selektivitédtsverhalten
zwischen der Referenztrennsiule und den angemischten Austauschern, wobei die Ubereinstimmung
der drei Packungsmaterialien sogar noch besser ist als beim BioGel SEC 30-5. Die zu beobachtenden
Unterschiede in der Effizienz konnen wiederum auf die nicht speziell angepafiten Packprozeduren
zuriickgefiihrt werden. Es kann aber gezeigt werden, daf} die den Packvorgang selbst betreffenden
Bedingungen (z.B. FluBirate der Druckfliissigkeit) keinen Einflu3 auf die relative Retention der
untersuchten Analyten besitzen. Allerdings konnen sich drastische Unterschiede in der chromatogra-
phischen Effizienz und in den Peaksymmetrien ergeben.

Mit dem Polymer P 150497 erfolgen die Experimente analog den Untersuchungen mit dem Polymer
P 130198, wobei wiederum ein C4-Carbonylalkylspacer mit DMEA-Funktionalitidt gewihlt wird. Es
werden zwei MeBreihen durchgefiihrt, die auf eigens synthetisierten Ausgangsmaterialien basieren.
Obwohl in beiden Fillen die Zusammensetzungen der angemischten Austauscher, welche Kapazititen
von durchschnittlich 340 bzw. 317 uMol/g besitzen, mit jeweils ca. 50 % hochfunktionalisierten (Q =
676 und 643 pMol/g) und 50 % nicht-kapazitiven Komponenten (nitriertes und Rohpolymer) direkt
vergleichbar mit den Untersuchungen beim P 130198 sind, treten drastische Diskrepanzen im
Selektivititsverhalten zwischen Referenztrennsdulen und angemischten Materialien auf. Dies dufBert
sich in unterschiedlichen Elutionsreihenfolgen. Uberraschend ist dabei, daB die angemischten Trenn-
sdulen trotz ihrer unterschiedlichen Zusammensetzung und Kapazititsdifferenzen von bis zu 20 uMol
jeweils identische Retentionszeiten und damit Selektivititen aufweisen. Damit scheint, wie auch schon
anhand der Ergebnisse mit den Polymeren BioGel SEC 30-5 und P 130198 deutlich wird, die
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eigentliche Zusammensetzung der angemischten Materialien weniger von Bedeutung zu sein, da die
Trennsdulen mit nitriertem bzw. Rohpolymer ein exakt gleiches Retentionsverhalten besitzen. Es ist zu
vermuten, da3 der Funktionalisierungsgrad der Polymerpartikel (Mikrokapazitit) beim P 150497 fiir
die Diskrepanzen zwischen den direkt funktionalisierten und den angemischten Austauschern
verantwortlich ist. Auch Packungseffekte konnen als Ursache in Frage kommen. Warum das Konzept
der inerten Verdiinnung beim Grundgeriist P 150497 trotz der im Vergleich zum P 130198 fast
identischen Bedingungen nicht erfolgreich angewendet werden kann, kann an dieser Stelle nicht
abschlieBend geklirt werden, so dafl weitere und umfassendere Untersuchungen notwendig sind.

Charakterisierung eines terniiren Elutionssystems fiir hochkapazitive Anionenaustauscher

Das ternédre Elutionssystem auf der Basis von Perchlorsidure, Natriumhydroxid und Natriumcarbonat
ermoglicht erstmals die Verwendung von hochkapazitiven Anionenaustauschern mit Kapazititen bis
zu 1000 uMol pro Trennsdule und der direkten Leitfahigkeitsdetektion nach chemischer Suppression.
Um dieses komplexe Elutionssystem sinnvoll einsetzen zu kénnen, mufl bekannt sein, wie sich das
Retentionsverhalten von Anionen durch die Zusammensetzung des Eluenten steuern 14t.

Als Modell-Trennsédule dient ein hochkapazitives Packungsmaterial auf der Basis des Polymers
P 150797 mit C4-Alkylspacer, DMEA-Funktionalitdt und einer Kapazitit von 445 uMol. Die Variation
der Konzentration der drei Eluentenkomponenten erfolgt anhand eines experimentellen Versuchs-
planes (Central-Composite-Design, CCD) mit fiinf dquidistanten Einstellungen, wobei die Konzen-
trationsbereiche zwischen 0,2 und 1,0 mMol/kg Perchlorat, 20 bis 100 mMol/kg Hydroxid und O bis
20 mMol/kg Carbonat liegen. Als wesentliche Zielgrofle wird der Retentionsfaktor k* als MaB fiir das
Retentionsverhalten der untersuchten Standard-Anionen diskutiert. Daneben werden die effektiven
Trennstufenzahlen n (Effizienz) und die Peakfldchen (Empfindlichkeit) betrachtet. Die mathematische
Anpassung der MeBdaten erfolgt durch multivariate Regression auf der Basis eines quadratischen
Modells mit Wechselwirkungen.

Das gewihlte mathematische Modell ist sehr gut geeignet, um die realen Daten fiir die Retentions-
faktoren k* zu modellieren. Trotz des theoretisch exponentiellen Zusammenhanges zwischen k* und
der Eluentenkonzentration werden Korrelationskoeffizienten zwischen R? = 0,98 (Fluorid) und 1
(Sulfat) ermittelt. Dies zeigt, dal die Beschreibung eines Elutionssystems unter praktischen Aspekten
nicht nach dem herkdmmlichen Retentionsmodell fiir die Anionenchromatographie erfolgen muf. Die
Unprézision von k* liegt dabei unter Wiederholbedingungen (n = 6) fiir alle untersuchten Anionen bei
1 %. Alle linearen Hauptwirkungen (Eluentenkomponenten) haben ein negatives Vorzeichen und sind
auf einem Niveau von P = 95 % signifikant. Die Grofle der entsprechenden Koeffizienten deutet an,
da3 die Retentionsfaktoren der untersuchten Analyten in sehr unterschiedlicher Weise durch die
Komponenten des Elutionssystems beeinfluit werden, da etwa der lineare Hydroxid-Koeffizient fiir
das Nitrat nur Xg nirar = -1,004 betrégt, fiir das Phosphat dagegen Xg, phosphat = -6,035. Die Varianz-
analyse der Regression zeigt, da} die Retentionsfaktoren der monovalenten Analyten zu iiber 90 %
linear beschrieben werden konnen. Die quadratischen Terme machen nur einen Anteil zwischen 3,6
und 7 % aus, wobei die Wechselwirkungen mit maximal 2,5 % vernachléssigt werden konnen. Bei den
multivalenten Anionen Sulfat und vor allem Phosphat kommt es zum Ansteigen der quadratischen
Wirkungen und der Wechselwirkungen, die fiir diese Analyten bis zu 9,6 bzw. 7,3 % betragen konnen.
Der Grund hierfiir ist vor allem darin zu sehen, daB3 sich die Retentionsfaktoren dieser Anionen im
Verlauf des Versuchsplanes wesentlich stirker dndern als diejenigen der monovalenten.

Die Regressionspolynome kénnen zur Abschitzung der Retentionsfaktoren aller untersuchten Anionen
bei einer beliebigen Eluentenzusammensetzung dienen. Dies wird anhand von drei Eluenten
untersucht, wobei die Konzentrationen in einem Fall komplett aulerhalb des untersuchten Bereiches
liegen. Fiir dieses Elutionssystem wird keine Ubereinstimmung der berechneten mit den experi-
mentellen Daten gefunden, da die Modellgleichungen nur innerhalb des Parameterraumes allgemeine
Giiltigkeit besitzen. Bei den beiden Eluenten, die innerhalb des untersuchten Konzentrationsbereiches
liegen, treten keine signifikanten Diskrepanzen (P = 95 %) zwischen den theoretischen und realen
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Retentionsfaktoren auf. Somit kann sichergestellt werden, dafl die Modellgleichungen zur konkreten
Voraussage des Retentionsverhaltens der untersuchten Analyten geeignet sind.

Durch die einfaktorielle Varianzanalyse der Retentionsfaktoren kann der Anteil der Hauptwirkungen
an der Verinderlichkeit der ZielgroBe k* sichtbar gemacht werden. Im konkreten Fall sind dies die
linearen und quadratischen Anteile der betreffenden Eluentenkomponenten an den Regressions-
gleichungen. Die Ergebnisse zeigen, daf} sich die acht untersuchten Analyten aufgrund ihrer unter-
schiedlichen Beeinflussung durch die Eluent-lonen in drei Gruppen einteilen lassen. Die Anionen
Fluorid, Sulfat und Phosphat werden nur durch die Hydroxid- und Carbonat-Anteile im Eluenten
signifikant eluiert (P = 95 %). Die prozentualen Anteile dieser Hauptwirkungen liegen je nach Anion
zwischen 30 und fast 60 %, wihrend die Perchlorat-Wirkung mit maximal 11 % beim Fluorid stets zu
vernachldssigen ist. Die zweite Gruppe an Analyten umfaf3t die Anionen Chlorid, Bromat und Nitrit,
die durch alle drei Komponenten signifikant beeinfluflt werden, wobei der Perchlorat-Anteil zwischen
42 % beim Chlorid und 61 % beim Bromat iiberwiegt. Die Anionen Bromid und Nitrat bilden die
dritte Gruppe. Beide Anionen werden in ihrem Retentionsverhalten nur durch den Perchlorat-Anteil
signifikant beeinfluf}t, der bei 69 % (Bromid) bzw. 75 % (Nitrat) liegt. Die Wirkung der Hydroxid-
und Carbonat-Anteile sind dagegen zu vernachlissigen, obwohl ihr Anteil an der Elution bis zu 16 %
betragen kann.

Die Anwendung des einfachen Retentionsmodells fiir die Anionenchromatographie auf die vorliegen-
den Daten fiir k° bestitigt die Ergebnisse der einfaktoriellen Varianzanalyse. Die fiir ausgewihlte
MeBpunkte durchgefiihrte graphische Auftragung von log k* gegen log cgpen liefert im Falle der
Variation des Perchlorat-Anteils eine Schar von Geraden, deren Steigungen sich kaum unterscheiden.
Aufgrund der Theorie (unterschiedliche Ladungen) sollten sich fiir die multivalenten Analyten Sulfat
und Phosphat steilere Geraden ergeben als fiir die monovalenten. Tatsdchlich verlaufen die Geraden
der Anionen Bromid und Nitrat deutlich steiler, was zum einen auf die gro3e Wirkung des Perchlorats
auf die Elution dieser Analyten hinweist. Zum anderen liefert die Anwendung des herkémmlichen
Retentionsmodells im Falle des Perchlorats Anzeichen dafiir, daB bei diesen Eluent-Ionen der
Ionenaustausch bzw. die gleichionische Verdringung nicht der maBgebliche Wechselwirkungs-
mechanismus sein kann. Die acht nahezu parallelen Geraden deuten darauf hin, dafl das Perchlorat in
Abhingigkeit von seiner Konzentration wegen seiner hohen Affinitit zu quartiren Ammonium-
Gruppen einen Teil der Funktionalititen reversibel blockiert, was zu einer Verminderung der
dynamischen Kapazitit fiihrt. Werden dagegen die Anteile der schwicheren Eluent-Ionen Hydroxid
und Carbonat variiert, so liefert die graphische Auswertung zumindest die nach der Theorie zu
erwartende Abstufung der Geradensteigungen in der Reihenfolge monovalente Anionen < Sulfat <
Phosphat, die der Ladung der Analyten entspricht. Die absoluten Werte der Steigungen, die bei
einfachen Elutionssystemen als ,effektive’ Ladungen betrachtet werden konnen, sind aufgrund der
Komplexitit und hohen Ionenstiarken der Eluenten fiir alle drei Eluent-Ionen stets deutlich kleiner als
nach der Theorie zu erwarten.

Fiir die unterschiedliche Wirkung der Eluentenkomponenten auf die Elution der untersuchten Analy-
ten sind weder die stark unterschiedlichen Konzentrationen noch die Affinitéit der Eluent-Ionen zu den
funktionellen Gruppen verantwortlich. So sollte das Perchlorat wegen seiner hohen Affinitit und
Elutionskraft eine besonders starke Wirkung auf alle Analyten haben, nicht nur auf Bromid und Nitrat.
Auch die Wechselwirkung der Analyt-Ionen mit der stationdren Phase ist von untergeordneter
Bedeutung. Vielmehr scheint es zwischen den Analyt- und Eluent-lonen Wechselwirkungen zu geben,
die von ihrer Hydratisierung oder Polarisierbarkeit abhingen. So werden die harten und hoch
hydratisierten Anionen Fluorid, Sulfat und Phosphat nur durch die Eluent-Ionen signifikant beeinfluf3t,
die eine vergleichbare Charakteristik besitzen. Im vorliegenden Fall sind dies Hydroxid und Carbonat.
Fiir die Anionen Bromid und Nitrat kehren sich die Verhéltnisse um. Diese weichen Anionen sind
aufgrund ihrer geringen Ladungsdichte nur wenig hydratisiert, so daff sie ausschlieBlich durch das
Perchlorat signifikant eluiert werden, welches ebenfalls sehr weich und kaum hydratisiert ist. Die
Anionen Chlorid, Bromat und Nitrit sind zwischen diesen beiden Extremen einzuordnen und werden
daher durch alle drei Eluent-lonen maBgeblich beeinfluit. Scheinbar kommt es zu hart-hart- und
weich-weich-Wechselwirkungen zwischen den Analyt- und Eluent-Ionen, die an das HSAB-Prinzip
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erinnern, obwohl im vorliegenden Fall zwischen ihnen keine chemischen Reaktionen auftreten. Die
Wirkung der Eluent-Ionen auf die Elution der untersuchten Analyten kann teilweise korreliert werden,
indem das Verhiltnis des Radius R der betreffenden Anionen zur nominellen Ladung z betrachtet
wird. Fiir die harten Anionen Fluorid, Sulfat und Phosphat liegt das R/z-Verhiltnis zwischen 101 und
129 pm, fiir die harten Eluent-Ionen Hydroxid und Carbonat betrdgt es 130 bzw. 89 pm. Die weichen
Analyt-lonen weisen ein deutlich hoheres R/z-Verhiltnis von 188 pm (Bromid) bzw. 179 pm (Nitrat)
auf, wobei fiir das weiche Eluent-lon Perchlorat einen Wert von 240 pm berechnet wird. Wihrend die
Korrelation der R/z-Verhiltnisse fiir diese Extremfille sehr gut erfolgen kann, ist die Einordnung der
drei mittelpolaren Anionen vor allen deshalb problematisch, da die zugrundeliegenden thermo-
chemischen Ionenradien (Kristalldaten liegen fiir komplexe Anionen nicht vor) fiir Anionen wie Nitrit,
die stark von einer sphérischen Symmetrie abweichen, sehr unsicher sind. Fiir Nitrit 146t sich ein R/z-
Verhiltnis von 192 pm berechnen, woraus eine alleinige Beeinflussung durch Perchlorat abgeleitet
werden kann. Im Realfall wird es aber durch alle drei Eluentenkomponenten beeinfluBt. Ahnliche
Uberlegungen gelten fiir Chlorid und Bromat, obwohl die Diskrepanzen dort nicht so groB sind. Ein
Vergleich der Werte fiir die Hydratisierungsenthalpien -AHyyq der Analyt- und Eluent-lonen, die aber
nicht fiir alle Anionen vorliegen, zeigt ebenfalls, da die Polarisierbarkeit und Hydratisierung der
Anionen von entscheidender Bedeutung fiir die Deutung des beobachteten Retentionsverhaltens sind.

Die mathematische Anpassung der Daten fiir die effektiven Trennstufenzahlen n ist schlechter als bei
den Retentionsfaktoren. Die Korrelationskoeffizienten betragen hier zum Teil nur R* = 0,71 fiir das
Nitrat. Dies spricht in einigen Fillen fiir eine mangelhafte Eignung des zugrunde gelegten
mathematischen Modells. Die effektiven Trennstufenzahlen nehmen fiir alle Analyten mit steigender
Eluentenkonzentration ab, wobei wie bei den Retentionsfaktoren alle linearen Hauptwirkungen
signifikant sind (P = 95 %). Somit besitzt keine der drei Eluentenkomponenten im untersuchten
Konzentrationsbereich einen EinfluB3, der die Effizienz der Trennung steigert. Der Anteil der quadra-
tischen Wirkungen und Wechselwirkungen ist fiir n bei allen untersuchten Anionen groB3er als bei k°,
wobei aber kein einheitlicher Trend zu beobachten ist. Fiir die Abhdngigkeit der effektiven Trenn-
stufenzahlen n von der Eluentenzusammensetzung sind teilweise #hnliche Effekte wie bei den
Retentionsfaktoren zu beobachten, da diese Grofe zur Berechnung der effektiven Trennstufenzahl
verwendet wird. Eine Einteilung der Analyten in Gruppen ist hier nur eingeschriankt moglich, jedoch
wird die Effizienz beziiglich der Anionen hoher Ladungsdichte im wesentlichen durch die Hydroxid-
und Carbonat-Anteile beeinflu3t. Fiir alle anderen Analyten hingt die effektive Trennstufenzahl von
allen drei Eluentenkomponenten ab, wobei die weichen Analyten Bromid und Nitrat in diesem Fall
nicht von den mittelpolaren Anionen wie Chlorid abgegrenzt werden konnen.

Fiir die Zielgrofle ,Peakflache® A als MaB fiir die Empfindlichkeit kann festgestellt werden, dafl das
verwendete mathematische Modell nur fiir die Anionen Fluorid und Nitrit eine Korrelation von R* >
0,95 liefert. Die teilweise sehr geringe Anpassung fiir die anderen Analyten, z.B. R* = 0,37 fiir Sulfat,
kann zum einen bedeuten, da3 das Modell bei diesen Analyten nicht angewendet werden kann, zum
anderen ist denkbar, dal die Empfindlichkeit fiir diese Analyten nicht von der Eluentenzusammen-
setzung abhingt. Die iiberwiegend mangelhafte Anpassung eriibrigt eine eingehende Interpretation der
Zusammensetzung der Regressionspolynome. Eindeutigere Ergebnisse liefert dagegen die einfakto-
rielle Varianzanalyse der Peakflichen. Sie zeigt, dal die Empfindlichkeit fiir Nitrit und Fluorid, die
beide Anionen schwacher Sduren sind, nur durch den Perchlorat-Anteil beeinfluflt wird, wobei A mit
steigendem Perchlorat-Gehalt abnimmt. Da das Perchlorat nicht suppressiert werden kann und im
Detektor als Perchlorsidure vorliegt, wird die Dissoziation der schwachen Sduren zuriickgedridngt. Fiir
allen anderen Analyten, die sich von starken bis mittelstarken Séduren ableiten, ist der Einfluf3 der
Zusammensetzung der Eluenten auf A wesentlich geringer, was schon anhand der kleineren Korrela-
tionskoeffizienten von R* < 0,71 deutlich wird. Bleibt die Signifikanz der Effekte auf die Peakflichen
A fiir diese Anionen unberiicksichtigt, so ist die Wirkung der Eluentenkomponenten auf A in einigen
Féllen (Chlorid, Bromat) dhnlich der auf die Retentionsfaktoren k*, woraus geschlossen werden kann,
daB} bei konstanten Konzentrationen der Analyten die Fliche und auch die Hohe eines Peaks von
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seiner Lage im Chromatogramm, also von der Retentionszeit, abhidngt. Die Ergebnisse dieser
Untersuchungen decken sich im wesentlichen mit dem bisher bekannten Wissen.

EinfluB ausgewihlter struktureller Parameter auf das Trennverhalten von Anionenaustauschern

Im Rahmen der Untersuchungen zur Etablierung des Baukastensystems bei der Herstellung neuer und
angepaliter Anionenaustauscher fiir die IC wird der EinfluB einiger grundlegender struktureller
Parameter der stationdren Phase auf das Trennverhalten ermittelt. Diese Parameter sind die Struktur
der Ankergruppe, die Austauschkapazitit und die Polaritit der funktionellen Gruppe.

Der Einflufl der Ankergruppe wird anhand zweier Trennsdulen untersucht, die sich ausgehend vom
Basispolymer P 150497 bei gleicher Funktionalitit (DMEA) und Kapazitit (Q = 440 uMol/Séule) nur
durch den Aufbau des Spacers unterscheiden. Die Trennsdule P 150497 MN IV DMEA besitzt einen
C,-Alkylspacer, die Trennsédule P 150497 MN I C DMEA dagegen einen C4-Carbonylalkylspacer, so
daB sich beide Materialien nur durch die Substitution der o-Position im Spacer unterscheiden. Beide
Austauscher werden anhand eines vollstindigen Faktorenversuchsplanes (3 Faktoren auf 2 Stufen; 2°-
FVP) mit Hilfe des terndren FElutionssystems charakterisiert, wobei die Konzentrationsgrenzen
zwischen 0,4 bis 0,8 mMol/kg Perchlorat, 40 bis 80 mMol/kg Hydroxid und 5 bis 15 mMol/kg
Carbonat liegen.

Bei der Durchfithrung der Experimente unter Vergleichsbedingungen ergibt sich fiir alle untersuchten
Analyten eine deutlich beschleunigte Elution auf der Trennsédule mit Carbonylalkylspacer, wobei die
multivalenten Analyten Sulfat und Phosphat wesentlich stirker beeinflut werden als die
monovalenten. Die einfaktorielle Varianzanalyse der Retentionsfaktoren k* zeigt, da die Wirkung des
Hydroxid-Anteils auf die Elution aller Anionen bei der Trennsédule mit C4-Carbonylalkylspacer um bis
zu 17 % (Chlorid) grofer ist als bei dem reinen Alkylspacer. Dagegen nehmen sowohl die Perchlorat-
als auch die Carbonat-Wirkung in einer vergleichbaren Groflenordnung ab. Bei Kombination der
beiden 2°-FVP zu einem 2*-FVP kann der EinfluB der unterschiedlichen Struktur des Spacers im
Vergleich zur Variation des Elutionssystems sichtbar gemacht werden. Fiir die monovalenten Anionen
liegt dieser EinfluB3 mit Ausnahme von Fluorid, bei dem kein Effekt beobachtet wird, zwischen 10 und
14 %. Bei den multivalenten Anionen ergeben sich groflere Effekte zwischen 17 und 20 %.

Fiir den Unterschied im Retentionsverhalten beider Trennsdulen zeichnet sich der Hydroxid-Anteil im
Elutionssystem verantwortlich. Die grofere Hydroxid-Wirkung auf der Trennsdule mit Carbonyl-
alkylspacer kann mehrere Ursachen haben. Die in wilrigen Medien hydratisiert vorliegende
Carbonylgruppe erhoht die Polaritit der stationiren Phase. Dies kann zu einem der Hydroxid-
Selektivitdt vergleichbaren Effekt fithren, welcher bei der Erhdhung der Polaritit der funktionellen
Gruppe zu beobachten ist. Aufgrund der Struktur der Ankergruppe ist zum einen eine Reaktion der
Carbonylgruppe mit den Hydroxid-Ionen moglich, was zur Ausbildung eines teilweise deprotonierten
geminalen Diols fithren kann, wodurch sich die Polaritit der stationdren Phase noch weiter erhohen
wiirde. Zum anderen kann es wie bei den C,-Carbonylalkylspacern zu der Ausbildung eines inneren
Ionenpaares mit der funktionellen Gruppe kommen. Dies wiirde zu einer Verringerung der dynami-
schen Kapazitit fithren. Das innere Ionenpaar kann aber nicht wie bei den C,-Carbonylalkylspacern
mittels FT-IR-Spektroskopie eindeutig nachgewiesen werden. Welche der moglichen Phidnomene
ursdchlich fiir die beobachteten Unterschiede im Retentionsverhalten verantwortlich sind, kann an
dieser Stelle nicht abschlieBend geklért werden.

Zur Charakterisierung des Parameters ,Kapazitdt® wird zunichst analog den Untersuchungen zum
Einfluf der Ankergruppe jeweils ein 2°-FVP mit zwei Trennsiulen unterschiedlicher Kapazitit (300
und 440 uMol) durchgefiihrt. Beide Trennsédulen basieren auf dem Grundgeriist P 150497 und besitzen
einen C4-Carbonylalkylspacer mit DMEA-Funktionalitit. Die Konzentrationsgrenzen und Abstufun-
gen der Zusammensetzung des terndren Elutionssystems entsprechen den obigen Angaben.

Unter chromatographischen Vergleichsbedingungen werden bei einer geringeren Kapazitit
erwartungsgemif niedrigere Retentionszeiten beobachtet. Gleichzeitig kommt es zu einer Anderung
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der relativen Retention von mono- und multivalenten Anionen zueinander. Die graphische
Auswertung der Retentionsdaten als Auftragung von log k* versus log Q bestitigt die Beobachtungen.
Wie aufgrund des Retentionsmodells zu vermuten, werden hohergeladene Anionen stirker durch die
Variation von Q beeinfluBt als monovalente. Eine Anderung der Selektivititen der einfach geladenen
Anionen zueinander kann nicht festgestellt werden, da der untersuchte Kapazititsbereich
offensichtlich zu klein ist. Die einfaktorielle Varianzanalyse der Retentionsfaktoren ergibt, dal3
zwischen beiden Trennsidulen kaum Unterschiede in der Wirkung der Eluentenkomponenten auf die
Elution der Analyten auftreten. Lediglich bei den stark hydratisierten Anionen wie Fluorid oder
Phosphat kann bei der niederkapazitiven Trennsédule ein Anstieg der Hydroxid-Wirkung von maximal
10 % verzeichnet werden. Dagegen ist die Perchlorat-Wirkung bei beiden Trennsdulen identisch. Die
Austauschkapazitit selbst hat im Vergleich zur Variation des Elutionssystems einen Anteil zwischen
16 % (Phosphat) und 41 % (Chlorid) an der Verdnderung von k°.

Um die vermutete Verdnderung der relativen Retention der monovalenten Anionen untereinander
nachzuweisen, muf3 ein wesentlich groerer Kapazitidtsbereich untersucht werden. Dies gelingt mit
Hilfe von sechs Trennsdulen, die einen Kapazititsbereich von 65 bis 1015 uMol pro Trennsdule
abdecken. Die Austauscher basieren auf dem Polymer P 130198, sind chloromethyliert und besitzen
eine DMEA-Funktionalitdt. Sie werden durch inerte Verdiinnung eines hochkapazitiven Ausgangs-
materials (Q = 1520 uMol/g) hergestellt, da fiir das Polymer P 130198 gezeigt werden konnte, daf das
Einstellen der Kapazititen durch inerte Verdiinnung praktisch keine Anderungen des Retentions-
verhaltens verursacht. Alle sechs Trennsdulen werden unter identischen chromatographischen
Bedingungen mit zwei Elutionssystemen (0,3/0,4 mMol/kg HCIO,, 40/75 mMol/kg NaOH, 10/0
mMol/kg Na,CO;) verglichen. Die Auswertung der Retentionsfaktoren erfolgt gemifl dem
Retentionsmodell in einer linearen Auftragung von log k‘ gegen log Q.

Bei beiden Eluenten kann iiberraschend festgestellt werden, dal} sich die Selektivitidt aller Anionen
zueinander nicht mit der Kapazitit verdndert. Die Geradensteigungen sind mit m = 1 in beiden Féllen
fiir alle Analyten nahezu identisch. Selbst fiir die multivalenten Anionen Sulfat und Phosphat werden
keine signifikant groferen Steigungen ermittelt. Damit kann das Retentionsmodell zwar auf die
verwendeten Trennmaterialien angewendet werden, da sich ein sehr guter linearer Zusammenhang
zwischen log k‘ und log Q ergibt, liefert aber vollig falsche Ergebnisse. Scheinbar wirkt sich die inerte
Verdiinnung bei der vorliegenden Fragestellung gravierend auf das Selektivitidtsverhalten der be-
treffenden Packungsmaterialien aus, da die Anteile von hoch- und nicht-kapazitiven Polymeren sehr
unterschiedlich sind. Daneben stellt sich die Frage, ob die durch Titration unter Gleichgewichts-
bedingungen bestimmte makroskopische Kapazitit bei den gemischten Materialien geeignet ist, die
tatsichlich zur Verfiigung stehenden Austauschplitze korrekt zu beschreiben. Wahrscheinlich muf} die
im Retentionsmodell auftauchende GroBe Q durch einen Term Qqokay) ersetzt oder ergidnzt werden, der
die Mikrokapazitit auf den Polymerpartikeln beschreibt. Als Konsequenz ist aber zunichst eine
Wiederholung der Experimente mit direkt funktionalisierten Packungsmaterialien erforderlich, um den
EinfluB3 von Q auf das Retentionsverhalten von Anionen korrekt zu beschreiben.

Der Einflufl der Polaritiit der funktionellen Gruppe auf das Retentionsverhalten wird zunichst mit der
Ein-Faktor-zur-Zeit-Methodik ermittelt. Verwendet werden vier angemischte Trennsdulen mit einer
Kapazitit von durchschnittlich 107 uMol, die ausgehend vom Grundgeriist P 130198 mit Cs-
Alkylspacer die Funktionalititen EDMA, DMEA, DEMA und TEA besitzen, welche sich sukzessive
in der Zahl der Hydroxyethylreste unterscheiden.

Bei Verwendung eines stark alkalischen Eluenten (100 mMol/kg NaOH, 20 mMol/kg Na,CO;) kommt
es fiir alle untersuchten Anionen zu einer drastischen Verringerung der Retentionszeiten mit steigender
Polaritit der funktionellen Gruppe, was sich besonders bei den polarisierbaren Anionen bemerkbar
macht. So eluiert Bromid bei der EDMA-Trennsédule nach 80 Minuten, bei Verwendung der TEA-
Funktionalitdt aber bereits nach 3 Minuten. Die Ergebnisse bestitigen im wesentlichen den aus der
Literatur bekannten Begriff der ,Hydroxid-Selektivitdt’, der fiir das Hydroxid-Ion eine hohere
Elutionskraft bei polaren funktionellen Gruppen postuliert.
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Werden dagegen schwach saure Eluenten mit pH = 5 eingesetzt (1 mMol/kg Phthalsdure + 10 %
Aceton sowie 1 mMol/kg 4-Hydroxybenzoeséure), so ist der Einflul} der Polaritdt weniger ausgepragt,
da die Hydroxid-Konzentration um etwa 10® Mol/kg geringer ist. Wiederum werden polarisierbare
Anionen stirker beschleunigt als mittel- oder stark polare Analyten. Fiir das divalente Sulfat wird
dagegen zunichst bei beiden Eluenten ein Anstieg der relativen Retention bei den DMEA- und
DEMA-Funktionalititen verzeichnet, welche dann auf der TEA-Trennsédule wieder féllt. Fiir Phosphat
konnen keine Daten ermittelt werden, da es bei pH = 5 als H,PO, vorliegt und stets im Totvolumen
eluiert. Fiir das auffillige Verhalten des Sulfats konnen gegenlaufige Effekte von Hydratisierung der
funktionellen Gruppen und der Elektroselektivitit verantwortlich gemacht werden. Wiahrend letztere
mit zunehmender Grofle der funktionellen Gruppe abnimmt (diffusere Ladungsverteilung), was zu
kiirzeren Retentionszeiten fithren sollte, nimmt im Gegenzug die Hydratisierung mit der Zahl der
Hydroxyethylreste zu, wodurch sich die Affinitdt zu divalenten, hoch hydratisierten Anionen wie
Sulfat erhoht. Bei den mittelpolaren Funktionalititen DMEA und vor allem DEMA scheint somit eine
maximale Affinitit gegeben. Die Daten fiir die schwach sauren Elutionssysteme stehen im Gegensatz
zu den bisher aus der Literatur bekannten Erkenntnissen, die unter diesen Bedingungen keinen
signifikanten Einfluf} der Polaritit der funktionellen Gruppe erkennen lassen.

Mit den mittel- bis stark polaren Funktionalititen DMEA, DEMA und TEA wird ein faktorieller
Versuchsplan mit drei Faktoren auf drei Stufen durchgefiihrt (Box-Behnken-Design), wobei die beiden
iibrigen Faktoren die Komponenten des bindren Hydroxid-Carbonat-Eluenten darstellen, deren Kon-
zentrationen zwischen 50 und 100 mMol/kg NaOH und 10 bis 20 mMol/kg Na,CO; variiert werden.
Die Ergebnisse der einfaktoriellen Varianzanalyse der Retentionsfaktoren zeigen erwartungsgemal,
dal die Polaritdt der funktionellen Gruppe eine wesentlich groBere Wirkung auf das Retentions-
verhalten der untersuchten Analyten hat als die Variation des Elutionssystems. Der Faktor ,Polaritit*
besitzt einen Anteil zwischen 97 % (Bromid) und 71 % (Phosphat), wobei nur fiir das letztere Anion
eine signifikante Wirkung des Hydroxid-Anteils ermittelt werden kann. Insbesondere bei den mono-
valenten Anionen ist die Variation der mobilen Phase mit Ausnahme des Fluorids, welches sich
dhnlich dem Sulfat und Phosphat verhilt, vollig zu vernachlissigen.

Wesentlich aussagekriftiger sind die Ergebnisse der einfaktoriellen Varianzanalysen, die fiir die drei
Packungsmaterialien getrennt durchgefithrt werden. Dadurch kann die Wirkung der beiden
Eluentenkomponenten auf die Elution der untersuchten Anionen ermittelt werden. Die Ergebnisse
zeigen, daf} die eluierende Wirkung des Hydroxids deutlich mit der Polaritét der funktionellen Gruppe
ansteigt. Bei der DMEA-Gruppe ist die Carbonat-Wirkung mit Anteilen von 48 % (Phosphat) bis 83 %
(Bromid) bei allen Anionen signifikant, die Hydroxid-Wirkung mit 41 % bis 52 % jedoch nur bei den
Analyten Fluorid, Sulfat und Phosphat. Dagegen steigt die Hydroxid-Wirkung bei der DEMA-
Trennséule auf bis zu 92 % an (Bromat) und ist stets signifikant. Die Wirkung des Carbonat-Anteils
fillt dementsprechend und ist nur noch beim Fluorid (39 %) von Bedeutung. Dieser Trend setzt sich
fiir die sehr stark polare TEA-Funktionalitit weiter fort, bei der die Carbonat-Wirkung in allen Fillen
zu vernachldssigen ist. Die Elutionskraft des Hydroxids steigt dagegen nochmals auf bis zu 97 % beim
Phosphat an.

Die Untersuchungen bestitigen im wesentlichen zwar die aus der Literatur bekannten Ergebnisse,
jedoch kann erstmals quantitativ gezeigt werden, daf} die eluierende Wirkung des Hydroxid-lons mit
steigender Anzahl der Hydroxyethyl-Substituenten im quartiren Ammonium-Ion zunimmt. Dabei wird
das Hydroxid gegeniiber dem zweifach negativ geladenen Carbonat eindeutig als Eluent-Ion bevor-
zugt, so dal} der in der Literatur benutzte Begriff ,Hydroxid-Selektivitit‘ zutreffend ist.
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Ausblick

Die vorliegende Arbeit ist als Einstieg in die langfristige Etablierung eines Baukastensystems zur
Herstellung von angepaliten Packungsmaterialien fiir die Anionenchromatographie aufzufassen. Die
Ergebnisse dieser Dissertation konnen als Ausgangspunkt fiir eine Vielzahl weiterer Forschungs-
aktivititen gewertet werden, wobei die Richtung zukiinftiger Untersuchungen vorgegeben wird.

Insbesondere die Herstellung der chromatographisch sehr interessanten hochkapazitiven Materialien
mit stark polaren funktionellen Gruppen (TEA) bedarf weiterer Untersuchungen, wobei der Schwer-
punkt auf dem bislang wenig effektiven Aminierungsschritt liegen muB. Dendrimere Packungs-
materialien bieten hier eine vielversprechende Alternative, sind aber priparativ wesentlich anspruchs-
voller. Weiterer Forschungsbedarf ergibt sich bei der Einfithrung der Ankergruppen. Die Reaktionen
mit ®-Bromalkenen liefern zwar gute Ausbeuten, verursachen aber auch groBe Kosten, da
insbesondere die ldngerkettigen Verbindungen sehr teuer sind. Dies macht eine Optimierung der
Modifizierungen mit den preiswerten Dihalogenalkanen erforderlich, die bislang nur unbefriedigende
Umsitze zeigen.

Das Konzept der inerten Verdiinnung von hoch funktionalisierten Ausgangsmaterialien zur gezielten
Einstellung der Kapazitit einer Trennsdule muf in Zukunft an weiteren PS-DVB-Grundgeriisten, aber
an Methacrylat-Copolymeren iiberpriift werden. Dabei sind zusitzliche Untersuchungen der
physikalisch-chemischen Eigenschaften der eingesetzten Komponenten notwendig, wobei der
Schwerpunkt auf Oberflicheneigenschaften wie der Polaritit oder Porositét liegen mufl. Zudem ist
erforderlich, die genaue Zusammensetzung des Siduleninhaltes sowie das Phasenvolumenverhiltnis &
bzw. die Schiittdichte der Packung zu ermitteln. Diese Untersuchungen miissen sowohl fiir die
angemischten als auch fiir die Referenzmaterialien durchgefiihrt werden, um mogliche Diskrepanzen
im Retentionsverhalten erkldren zu kdnnen.

Die auf statistischen Methoden beruhende Charakterisierung des terndren Elutionssystems zur Ver-
wendung hochkapazitiver Anionenaustauscher mit der Leitfdhigkeitsdetektion hat neue Dimensionen
zur Beschreibung des Retentionsverhaltens von Anionen in Abhingigkeit von der mobilen Phase
erdffnet. Die im Rahmen dieser Dissertation gewonnenen Erkenntnisse miissen in Zukunft auf eine
Vielzahl weiterer Analyten ausgeweitet werden, die sich in ihrer chemischen Charakteristik deutlicher
unterscheiden als die bisher untersuchten Anionen, was in gleicher Weise auch die verwendeten
Eluentenkomponenten betrifft. Mit den zukiinftigen Daten sind moglicherweise neue und tiefer-
gehende Erkenntnisse iiber den Trennprozef3 in der Anionenchromatographie zugénglich.

Ahnliches gilt auch fiir den Einsatz statistischer Methoden zur Charakterisierung von Trennsiulen. Die
Kenntnis des Einflusses der verschiedenen strukturellen Parameter auf das Trennverhalten ist von
entscheidender Bedeutung, wenn Packungsmaterialien gezielt an ein analytisches Problem angepal3t
werden sollen. Bei zukiinftigen Untersuchungen sollte der Schwerpunkt vor allem auf dem Polymer-
Grundgeriist liegen. Die durch den Einbau von Methacrylat-Anteilen mogliche Variation der Polaritét
der stationdren Phase stellt auch im Sinne des Baukastensystems einen essentiellen Parameter dar, um
das Selektivititsverhalten der Packungsmaterialien zu beeinflussen bzw. zu steuern. Aber auch bisher
teilweise untersuchte Parameter wie die Struktur der Ankergruppe bediirfen weiterer Untersuchungen.
So ist zu priifen, ob bereits unterschiedlich strukturierte Alkylspacer das Retentionsverhalten maB-
geblich verdndern koénnen.

Neben der Herstellung und eingehenden chromatographischen Charakterisierung neuer Packungs-
materialien fiir die Anionenchromatographie muf} in Zukunft auch deren Anwendung auf reale Trenn-
probleme im Vordergrund stehen, um das Baukastensystem langfristig und erfolgreich etablieren zu
konnen.
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11 Anhang

11.1 Verwendete Chemikalien

Produkt

Qualitiit (Gehalt)

Hersteller / Lieferant

1,2-Dibromethan
1,2-Dibrompropan
1,2-Dichlorethan
1,2-Dichlorpropan
1,4-Dibrombutan
1,4-Dibrompentan
1,6-Dibromhexan
2-Propanol

4-Hydroxybenzoeséure

4-Toluolsulfonsdurechlorid (Tosylchlorid)

5-Brom-1-Penten
6-Brom-1-Hexen

Aceton

Acetonitril

Allylbromid
Aluminium-(I1T)-chlorid, wasserfrei
Ammoniumfluorid

Argon

Benzoesdure
Brombuttersdurechlorid
Bromessigsdurechlorid
Calciumchlorid, wasserfrei
Chlorsulfonséure (CSS)
Cyclohexanol
Dibrommethan
Diethanolmethylamin (DEMA)
Dimethoxymethan
Dimethylethanolamin (DMEA)
Dimethylsulfoxid (DMSO)
Dimethylsulfid

Dioxan

Entionisiertes Wasser
Ethanol

Ethyldimethylamin (EDMA)
Glycerin
Kaliumchlorid-Losung
Membranfilter (0,45 pm)
Methanol

Molekularsieb (0,3 nm)
N,N-Dimethylaminopyridin (DMAP)
Natriumazid

Natriumbromat
Natriumbromid
Natriumcarbonat
Natriumchlorid
Natriumdihydrogenphosphat
Natriumhydroxid
Natriumnitrat

Natriumnitrit

Natriumsulfat

Natriumsulfit

Perchlorsdure

Phthalsédure

Pyridin

purum (> 98 %)
purum (> 98 %)
purum (> 98 %)
purissimum (> 99 %)
purum (> 98 %)

pract. (> 95 %)

pract. (ca. 97 %)

p-a. (> 99 %)

p-a. (> 99 %)
purissimum (> 99 %)
pract. (ca. 97 %)
pract. (ca. 95 %)

p-a. > 99 %)
purissimum (> 99 %)
purum (> 98 %)

p-a. (> 99 %)

p-a. (> 99 %)

5.9

p.a.

zur Synthese (> 99 %)
zur Synthese (> 99 %)
p-a. (> 99 %)

purum (> 98 %)

p-a. > 99 %)
purissimum (> 99 %)
purum (> 98 %)
purissimum (> 99 %)
purum (> 98 %)

zur Synthese (> 99 %)
zur Synthese (> 99 %)
purum (> 99 %)

Spez. Widerstand > 18 MQ
purum (> 99 %)
purum (> 98 %)

p-a. (> 99 %)

p-a. (0,2 Mol/kg)

n.n.

purum (> 99 %)

n.n.

zur Synthese (> 99 %)
p-a. > 99 %)

puriss. p.a. (> 99 %)
p-a. > 99 %)

p-a. > 99 %)

p-a. > 99 %)

p-a. > 99 %)

p-a. > 99 %)

p-a. > 99 %)

p-a. (> 99 %)

p-a. (> 99 %)

p-a.
suprapur (70 — 72 %)
p-a.

purum (> 99 %)

Fluka, Buchs
Fluka, Buchs
Fluka, Buchs
Fluka, Buchs
Fluka, Buchs
Fluka, Buchs
Fluka, Buchs
Verschiedene
Merck, Darmstadt
Fluka, Buchs
Riedel de Haén, Seelze
Fluka, Buchs
Verschiedene
Fluka, Buchs
Fluka, Buchs
Fluka, Buchs
Merck, Darmstadt
Linde, Hannover
Merck, Darmstadt
Merck, Darmstadt
Merck, Darmstadt
Merck, Darmstadt
Fluka, Buchs
Merck, Darmstadt
Fluka, Buchs
Fluka, Buchs
Fluka, Buchs
Fluka, Buchs
Merck, Darmstadt
Merck, Darmstadt
Verschiedene
Millipore, Eschborn
Verschiedene
Fluka, Buchs

p.a. (> 99 %)
Merck, Darmstadt
Macherey & Nagel, Diiren
Verschiedene
Merck, Darmstadt
Merck, Darmstadt
p-a. > 99 %)
Fluka, Buchs
Merck, Darmstadt
Merck, Darmstadt
Merck, Darmstadt
Merck, Darmstadt
Merck, Darmstadt
Merck, Darmstadt
Merck, Darmstadt
Merck, Darmstadt
Merck, Darmstadt
Merck, Darmstadt
Merck, Darmstadt
Fluka, Buchs
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Produkt Qualitiit (Gehalt) Hersteller / Lieferant
Salpetersdure Supranal (subboiled) Riedel de Haén, Seelze
Schwefelsdure Supranal (95 — 97 %) Riedel de Haén, Seelze

Silbernitrat-Losung

Sulfurylchlorid (SCI)
Tetrahydrofuran (THF)

Toluol

Triethanolamin (TEA)
Trifluormethansulfonsdure (TFMS)

p-a. (0,05 Mol/kg)
pract. (> 97 %)
Purum (> 99 %)
p-a. > 99 %)
purum (> 98 %)
pract. (ca. 97 %)

Merck, Darmstadt

Fluka, Buchs

Verschiedene

Merck, Darmstadt

Fluka, Buchs

3m / Riedel de Haén, Seelze

11.2 Verwendete Geriate

Chromatographie
Geriit Typ / Ausfiihrung Hersteller / Lieferant
Datenaufnahme 586-1BM kompatibler PC n.n.
HPLC — Pumpe Modell 709 Metrohm, Herisau

(incl. Pulsddmpfer aus Edelstahl)

Kapillaren und Fittings PEEK / PE / Tefzel Verschiedene

LF-Detektor Modell 732 Metrohm, Herisau

UV/VIS-Detektor Modell VDM 11 Dionex, Idstein

Séulenkorper (125 x 4 mm ID) PEEK Metrohm, Herisau

Separation Center Modell 733 Metrohm, Herisau
(incl. 6-Wege-Ventil aus Edelstahl)

Suppressoren ASRN [ und AMMS 11 Dionex, Idstein

Synthesen

Ger:iit Typ / Ausfithrung Hersteller / Lieferant

Diverse Glasgerite Eigenbau Glasblaserei Universitit Hannover

Dosiereinheiten 20 und 50 mL Dosimat 700 Metrohm, Herisau
(incl. Schlduche und Fittings aus Teflon)

Magnetriihrer / Heizbdder n.n. Verschiedene

Mikrowelle (incl. Zubehdr und Software) Synthewave 402 (300 W) Prolabo

Steuereinheit (incl. PCMCIA-Karte) Liquino 711 Metrohm, Herisau

Temperaturfiihler Pt-100 Metrohm, Herisau

Thermostat F8 C35 Haake, Karlsruhe

Ultraschallbad Sonorex R 106 Bandelin

Packen der Trennséiulen, Kapazititsbestimmungen, Titrationen

Geriit Typ / Ausfithrung Hersteller / Lieferant
Dosimat Typ 665 Metrohm, Herisau
Elektroden pH; Ag; Ag/Ag’ Metrohm, Herisau
HPLC — Pumpen (2 x) Typ 64 Knauer, Berlin
Potentiograph (incl. Schreiber) Typ E 536 Metrohm, Herisau
Riihrstand Typ E 649 Metrohm, Herisau

Solvent Delivery System

Typ S 1020 Micro

Sykam, Miinchen

Software
Bereich Bezeichnung (Version) Hersteller / Lieferant
Chromatographie Metrodata (1.38 und 1.44) Metrohm, Herisau
Chromatographie PeakNet (n.n) Dionex, Idstein
Mikrowellensteuerung Synthewave (1.1) Prolabo
Statistik (Grundlagen) Minitab (11.32 und 12.1) Minitab Inc., State College,

Statistik (weitergehende Berechnungen)

Tabellenkalkulationen

Pensylvenia, USA
n.n.
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Luftballon mit Argon gefiillt
bzw.
Trockenrohr

-~ Kiihlwasserversorgung

11.3 Arbeitsvorschriften

Intensivkiihler

0

YA

Thermostat Doppelwandiges Reaktionsgefifi

mit Magnetriihrer

Abbildung 14-1.
Allgemeiner Versuchsaufbau zur Modifizierung von organischen Polymerharzen.

Chemikalien zur Synthese

Alle Chemikalien zur Synthese werden wie geliefert eingesetzt. Ausnahme ist das Lsemittel Dichlor-
methan (DCM), welches aus einem groBeren Gebinde entnommen wird. Das DCM wird 6 h iiber
Natriumcarbonat riickflussiert und dann in vorgetrocknete, Molekularsieb (0,3 nm) enthaltende Gefal3e
destilliert. Die Aufbewahrung erfolgt bei Raumtemperatur unter Argon.

11.3.1 Chloromethylierung nach Hauptmann et al.
Durchfiithrung:

e Reaktionsgefdl3, Kiihler, Magnetriihrer, Tropftrichter und zusétzlich
Innenthermometer gemaf Abbildung 14-1 zusammensetzen

¢ Alle Schliffverbindungen mit Teflon-Hiilsen, kein Fett oder Silicon verwenden !

e Kiihler und Thermostat anschlieBen

e Apparatur 2 x mit Argon fluten (Luftballon), danach Luftballon auf Kiihler belassen
und Seitenschliffe des Reaktionsgefifies verschlieen

e Thermostat auf 0 °C einregeln und mit Thermostatisierung beginnen

¢ Polymer in das Reaktionsgefil3 einfiillen

e Erforderliche Menge an Dimethoxymethan zugeben

e Polymer unter Rithren suspendieren (etwa 10 Minuten)

¢ Wenn Innentemperatur <5 °C, entsprechende Menge Sulfurylchlorid so zugeben,
dal} Innentemperatur nicht iiber 5 °C steigt

e Nach beendeter Zugabe 1 h bei 0 bis 5 °C riihren lassen

¢ Berechnete Menge an Chlorsulfonsiure so zugeben, dafl Innentemperatur < 5 °C

¢ Nach beendeter Zugabe Thermostat auf gewiinschte Reaktionstemperatur einstellen

e Reaktionszeit: etwa 20 - 22 h
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Abbruch und Aufarbeitung der Chloromethylierung:

e Kiihlen der Reaktionsmischung mittels Thermostat auf etwa 5 °C

e Zugabe von 100 — 150 mL Wasser in der Weise, da3 die Innentemperatur + 35 °C
nicht tiberschreitet

e Reaktionsmischung absaugen (Glasfaserfilter MN 85/90, 0,45 um, Macherey & Nagel)

¢ Riickstand mit ca. 250 mL Wasser waschen

¢ Danach waschen mit jeweils 200 mL 2-Propanol, Methanol und Aceton

11.3.2 Alkylierung mit Dihalogenalkanen
Durchfiihrung:

e Reaktionsgefdl3, Kiihler, Magnetriihrer gemall Abbildung 14-1 zusammensetzen
(kein Tropftrichter)

¢ Alle Schliffverbindungen mit Teflon-Hiilsen, kein Fett oder Silicon verwenden !

e Kiihler und Thermostat anschlieBen

e Apparatur 2 x mit Argon fluten (Luftballon), danach Luftballon auf Kiihler belassen
und Seitenschliffe des Reaktionsgeféfies verschlieen

e Thermostat auf 20 °C einregeln und mit Thermostatisierung beginnen

e Polymer in das Reaktionsgefil3 einfiillen

e FErforderliche Menge an Losemittel hinzugeben; falls kein LM verwendet wird,
an dieser Stelle das Reagenz hinzugeben

e Polymer unter Rithren suspendieren (etwa 10 Minuten)

¢ Falls LM verwendet wird, an dieser Stelle das Reagenz hinzugeben und
nochmals etwa 5 Minuten rithren lassen

e Apparatur nochmals 2 x mit Argon fluten (Luftballon)

e Mit Argon gefiillten Luftballon aufsetzen

e Dann Zugabe des Katalysators mittels Trichter durch einen
seitlichen Schliff des Reaktionsgefifies

e Mit restlichem Argon aus Ballon Apparatur nochmals spiilen; Apparatur verschlieen

¢ Ballon gegen Trockenrohr austauschen

e  Wenn erforderlich, per Thermostat Temperatur einregeln (z.B. 40 °C);

e Reaktionszeit: etwa 24 h

Abbruch und Aufarbeitung der Alkylierung:

e Mittels Thermostat kiihlen der Reaktionsmischung auf etwa 5 °C

e Trockenrohr abnehmen

e  Wenn Temperatur erreicht ist, Reaktion durch Zugabe einer deutlich tiberstochiometrischen
Menge an THF (bezogen auf AICl;) abbrechen. Der Abbruch der Reaktion ist erkennbar
an einem gelbbraunen Erscheinungsbild der Reaktionsmischung

e Reaktionsmischung absaugen (Glasfaserfilter MN 85/90, 0,45 um, Macherey & Nagel)

e Riickstand mit etwa 200 bis 400 mL THF waschen, bis Filtrat farblos ist

e Filtrat in Restebehélter fiir halogenierte LM-Reste

¢ Polymer mit jeweils 300 mL 2 Mol/L HCI, Wasser, 2-Propanol und Aceton
oder Methanol waschen
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11.3.3 Acylierung mit o-Bromalkansdurechloriden
Durchfiithrung:

e Reaktionsgefdl3, Kiihler, Magnetriihrer gemall Abbildung 14-1 zusammensetzen
(kein Tropftrichter)

e Alle Schliffverbindungen mit Teflon-Hiilsen abdichten

e Kiihler und Thermostat anschlieBen

e Apparatur 2 x mit Argon fluten (Luftballon), danach Luftballon auf Kiihler belassen
und Seitenschliffe des Reaktionsgefédfies verschlieSen

e Thermostat auf 5 °C einregeln und mit Thermostatisierung beginnen

e Polymer in Reaktionsgefil} einfiillen

¢ FErforderliche Menge an Losemittel (Dichlormethan) hinzugeben

e Polymer unter Rithren suspendieren (etwa 10 Minuten)

e Reagenz auf einmal hinzugeben und nochmals etwa 5 Minuten riihren lassen

e Apparatur nochmals 2 x mit Argon fluten (Luftballon)

e Mit Argon gefiillten Luftballon aufsetzen

e Dann Zugabe des Katalysators mittels Trichter durch einen
seitlichen Schliff des Reaktionsgefilies

e Falls aufgrund einer grofleren Menge an AlCI; bei der Zugabe das Gemisch
aufschaumt (Warmeentwicklung), Katalysator in kleineren Portionen zugeben

e Mit restlichem Argon aus Ballon Apparatur nochmals spiilen; Apparatur verschlieSen

¢ Ballon gegen Trockenrohr austauschen

e Mit Thermostat Temperatur einregeln (z.B. 40 °C)

e Reaktionszeit: etwa 24 h

Abbruch und Aufarbeitung der Acylierung:

¢ Siche Alkylierung mit Dihalogenalkanen
11.3.4 Alkylierung mit o-Bromalkenen
Durchfiihrung:

e Reaktionsgefil, Kiihler, Magnetriihrer und Trichter gemaf
Abbildung 14-1 zusammensetzen
¢ Alle Schliffverbindungen mit Teflon-Hiilsen, kein Fett oder Silicon verwenden !
e Kiihler und Thermostat anschlieen
e Apparatur 2 x mit Argon fluten (Luftballon), danach Luftballon auf Kiihler belassen
und Seitenschliffe des Reaktionsgeféfies verschlielen
e Thermostat auf 20 °C einregeln und mit Thermostatisierung beginnen
e Polymer in Reaktionsgefil} einfiillen
e Erforderliche Menge an Losemittel (1,2-Dichlorpropan) hinzugeben
e Polymer unter Rithren suspendieren (etwa 10 Minuten)
¢ ®-Bromalken in etwa 15 — 25 mL 1,2-Dichlorpropan verdiinnen und in Tropftrichter geben
e Katalysator auf einmal hinzugeben (durch seitlichen Schliff),
dabei sofort Rotfarbung, aber keine Erwdrmung !
e Apparatur nochmals 2 x mit Argon fluten (Luftballon)
e Losung des Alkens in 1,2-Dichlorpropan bei mittlerer Geschwindigkeit zutropfen
e Nach beendeter Zugabe Tropftrichter abnehmen (schnell) und Apparatur verschlieBen
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¢ Ballon gegen Trockenrohr austauschen

e Apparatur nochmals mit Argon aus Ballon spiilen (Stopfen leicht anheben)
e Mittels Thermostat Reaktionstemperatur einregeln (50 °C)

e Reaktionszeit: 48 h

Abbruch und Aufarbeitung der Alkylierung:

e Mittels Thermostat Kiihlen der Reaktionsmischung auf etwa 0 °C

e Trockenrohr abnehmen

e Reaktionsmischung absaugen (Glasfaserfilter MN 85/90, 0,45 um, Macherey & Nagel)
e Riickstand mit ca. 250 mL Dioxan waschen

e Riickstand mit 200 bis 400 mL THF waschen, bis Filtrat farblos ist

¢ Polymer mit jeweils 300 mL 2 Mol/L HCI und Wasser waschen

¢ Danach waschen mit jeweils 150 mL Isopropanol, Methanol und Aceton

11.3.5 Nitrierung
Durchfiihrung:

¢ Nitriersdure herstellen: zur Nitrierung von 1 bis 3 g Polymer 15 mL konz. HNO;
und 5 mL konz. H,SO, vorsichtig mischen
e Nitriersdure im Eisbad auf 0 °C abkiihlen
¢ Polymer hinzugeben und schnell unter Riihren suspendieren
e Im Ultraschallbad unter Eiskiihlung 10 min reagieren lassen (Mischung farbt sich rotbraun)

Aufarbeitung der Nitrierung:

e Reaktionsgemisch vorsichtig in 200 mL Eiswasser einlaufen lassen

¢ Nitriertes Polymer (hell- bis dunkelgelb) unter Riihren suspendieren

¢ Gemisch absaugen (Glasfaserfilter MN 85/90, 0,45 um, Macherey & Nagel)
e Riickstand mit jeweils 300 mL Wasser waschen

e Danach waschen mit jeweils 200 mL Isopropanol, Methanol und Aceton

¢ Nitriertes Polymer im Trockenschrank bei 50 °C fiir ca. 12 h trocknen

11.3.6 Aminierung
Durchfiihrung:

e Reaktionsgefil und Thermostat in Abbildung 14-1 gegen Olbad und
einfachen Rundkolben ersetzten
¢ Polymer im Rundkolben vorlegen
¢ Entsprechendes Amin mit Losemittel mischen (Verhéltnis Amin: Losemittel = 1:1)
¢ Gesamtmenge an Aminierungsgemisch: 80 mL (ausreichend fiir bis zu 5 g Polymer)
¢ Polymer mit Reaktionsmischung versetzten
¢ Olbad so einregeln, daB Reaktionsmischung unter Riihren riickflussiert
e Reaktionszeit: 24 h
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Aufarbeitung der Aminierung;:

¢ Olbad entfernen und Reaktionsgemisch ca. 30 min abkiihlen lassen

e Reaktionsmischung absaugen (Glasfaserfilter MN 85/90, 0,45 um, Macherey & Nagel)
¢ Riickstand mit jeweils 300 mL 2 Mol/L HCI und Wasser waschen

¢ Danach waschen mit jeweils 200 mL Isopropanol, Methanol und Aceton

e Polymer im Trockenschrank bei 50 °C fiir ca. 12 h trocknen lassen

11.3.7 Sedimentation der Packungsmaterialien

Die Sedimentation der Polymerharze nach der Synthese wird mit den in Abbildung 14-2 dargestellten
Sedimentationsrohren durchgefiihrt.

29 mm

7 5

400 mm

Abbildung 14-2.
Die fiir die Sedimentationen verwendete Glasapparatur [88].

Zur Sedimentation werden Mischungen von Cyclohexanol und Methanol verwendet. Die geeigneten
Mischungsverhéltnisse konnen nachfolgender Aufstellung entnommen werden. Sie beziehen sich pro
Sedimentationsrohr auf 3 g Polymer und 100 mL Losung.

Polymer-Typ (3 g) Anteil Cyclohexanol / mL Anteil Methanol / mL
Anionenaustauscher (PS-DVB, Q > 200 pmol/g) 30 70
Anionenaustauscher (PS-DVB, Q <200 pmol/g) 50 50
Anionenaustauscher (DVB-MA) 50-170 30-50
Rohpolymere (PS-DVB) 50 50

Nitrierte und funktionalisierte Polymere, nicht aminiert 30-50 50-70

Durchfiihrung der Sedimentationen:

¢ Polymer mit geeigneter Sedimentationsmischung versetzen

e Gemisch im Ultraschallbad 15 min suspendieren

¢ Gemisch in Sedimentationsrohr iiberfiihren und Rohr mit Stopfen NS 29 verschliefen

e 24 h sedimentieren lassen

¢ Die Sedimentation ist erfolgreich, wenn sich im Rohr drei Zonen ausgebildet haben:
Bodensatz, stark und wenig getriibter Uberstand

¢ Die Uberstinde werden verworfen

¢ Bodensatz in Methanol aufschlimmen, absaugen und mit 200 mL Methanol waschen

e Das trockene Polymer kann direkt zum Packen der Trennsidulen verwendet werden
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11.3.8 Das Packen der Trennsiulen

Das Packen der Trennsdule erfolgt in der vorliegenden Arbeit ausschlieSlich nach der Down-Fill-
Technik [21] mit der in Abbildung 14-3 gezeigten Apparatur.

Druckkérper mit
Slurry gefiillt

——— Edelstahlkapillare
Verschraubungen /

——<4——— Argon

N

~ Vorrat
HPLC-Siulenkorper ] Druckfliissigkeit

Knauer HPLC-Pumpe 64

Auffanggefafy

Abbildung 14-3.
Die verwendete Packapparatur [88].

Packvorgang:

e Fiir 125 x 4 mm ID-S&ulen: 1,5 g Polymer in entsprechender Menge
Suspendierlosung (s.u.) aufschlimmen (abhingig von Gréfle des Druckbehélters)
und im Ultraschallbad 10 — 15 Minuten homogenisieren

¢ Alle nachfolgenden Schritte miissen ziigig ausgefiihrt werden

e Zu packende Sdule mit Slurry fiillen (Spritze)

e Siule unter Druckbehilter schrauben und diesen mit der Slurry fiillen

¢ Druckbehilter schlieBen und Packvorgang beginnen

e Packen bei konstantem Druck:

Druck von 25 — 30 MPa einregeln und die FluBrate von anfangs 9,0 ml/min
entsprechend senken

e Packen bei konstanter FluBrate:

FluBrate von 2-3 mL/min einstellen und nur dann senken, wenn der Staudruck
iiber 25 — 30 MPa steigt

e (Ca. 200 — 250 mL Druckfliissigkeit (s.u.) durch die Saule pressen

e Pumpe ausstellen, Sdule abschrauben und verschlieen

Suspendierlosung A fiir Anionenaustauscher mit Q > 300 peq/g

e 100 mL Glycerin

e 425 g NaNO;

¢ | g NaN; (zur Bekdmpfung von Bakterien)

e Mit entionisiertem Wasser auf 1 L auffiillen und entgasen
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Suspendierlosung B fiir Anionenaustauscher mit Q <300 peq/g:
e Suspendierlosung A 1:1 (v/v) mit Aceton verdiinnen
Druckfliissigkeit:

¢ 100 mL Methanol

e 68 g KH,PO,

¢ 1 g NaNj; (zur Bekdmpfung von Bakterien)

e Mit entionisiertem Wasser auf 2 L auffiillen und entgasen

11.3.9 Bestimmung der Austauschkapazitiiten

Die Austauschkapazitit der hergestellten Anionenaustauscher wird unter Gleichgewichtsbedingungen
bestimmt (kontinuierliches Verfahren). Dabei wird die Kapazitit der meBfertigen Trennsdulen
bestimmt. Folgende Arbeitsschritte werden durchgefiihrt:

¢ Beladen der Trennsédule mit 60 mL einer 0,2 Mol/kg HCI- oder KCI-Lésung
e Spiilen mit 60 mL entionisiertem Wasser
e Elution des Chlorids mit 60 mL einer 0,2 Mol/kg NaNOs-Ldsung
e Versetzten des Eluats mit 1 mL 6 Mol/kg HNO;
¢ Potentiometrische Titration des CI" mit 0,05 Mol/kg AgNO; gegen
Ag- und Ag/AgCl-Elektroden
e Jede Kapazitit wird dreifach bestimmt
® Angabe der Kapazitit in uMol/Trennsdule oder in pMol/mL Séulenvolumen

Zur Bestimmung der spezifischen Austauschkapazitit (uLMol/g) werden die Trennséulen entleert und
die enthaltene Menge an Harz bestimmt. Die auf die Fiillmenge bezogene Kapazitit wird dann auf ein
Gramm umgerechnet.

11.3.10 Herstellung von Eluenten und Standard-Losungen

Alle Eluenten werden durch Verdiinnen von entsprechend eingestellten Stammldsungen (Perchlorat,
Hydroxid) bzw. durch Auflésen der Feststoffe (Natriumcarbonat, Benzoesiure) hergestellt.

Die Einstellung des pH-Wertes erfolgt gegebenenfalls mit NaOH-Standard-Ldsungen unterschied-
licher Konzentration.

Alle Eluenten werden mit deionisiertem Wasser hergestellt, membranfiltriert (Glasfaserfilter MN
85/90, 0,45 um, Macherey & Nagel) und im Ultraschallbad entgast.

Alle Anionen-Standards werden aus den betreffenden Salzen mit p.A.-Qualitdt bereitet. Es werden
zundchst Stammlosungen der Konzentration 1 g/kg hergestellt, die in PE-Flaschen bei +4 °C ca. 6
Monate haltbar sind. Die Arbeits-Standards unterschiedlichen Inhalts und Konzentration werden durch
entsprechende Verdiinnung der Stammlésungen hergestellt. Sie sind bei Raumtemperatur ca. 1 Monat
haltbar.
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11.4 Programmlisting zur automatisierten Chloromethylierung

Auf den nachfolgenden Seiten befindet sich das komplette Programm-Listing zur automatisierten
Chloromethylierung von organischen Polymer-Harzen mit Hilfe des Liquino 711 [Metrohm, Herisau].

Die Programmsequenz SYNTH steuert die Synthese, widhrend die automatische Reinigung der
Dosinos 2 und 3 durch die Sequenz CLEAN UP erfolgt.

Die Parameter, die mit [ANPASSEN] kommentiert sind, miissen an dic jeweilige Ansatzgrofie
angeglichen werden. Die im Listing aufgefiihrten Werte sind als Beispiele aufzufassen.

Programm-Sequenz SYNTH (Synthese)

1. DOS DMM
Einflillen des L&semittels Dimethoxymethan (DMM) mit Dosino 1 bis auf ein
Restvolumen von 1 mL

2. COOLDOWN
Einfiillen des L&semittel-Restvolumens (1 mL) mit Dosino 1 unter Kihlung

3. DOS sC
Temperaturkontrolliertes Dosieren von Sulfurylchlorid mit Dosino 2

4. RINS SC
Ausstoflen der verbleibenden Menge an Sulfurylchlorid in den Vorratsbehdlter
von Dosino 2

5. DOS Css
Temperaturkontrolliertes Dosieren von Chlorsulfonsdure mit Dosino 3

6. RINS CSs
Ausstoflen der verbleibenden Menge an Chlorsulfonsdure in den Vorratsbehdlter
von Dosino 3

7. WATER
Quenchen der Chloromethylierung nach 24-stiindiger Reaktionszeit durch
temperaturkontrollierte Hydrolyse mit Wasser aus Dosino 4

8. END

Programm-Sequenz CLEAN UP (Reinigung der Dosinos 2 und 3)

1. CLEAN CS
Splilen von Dosino 2 mit inertem L&semittel (Dichlormethan, Dichlorpropan,
Hexan)

2. CLEANCSS
Splilen von Dosino 3 mit inertem L&semittel (Dichlormethan, Dichlorpropan,
Hexan)

3. END
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