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Kurzzusammenfassung

Vanessa Theis

Herstellung und Charakterisierung pfropfpolymerisierter Anionenaustauscher fur die lonen-
austauschchromatographie

Stichworte: Stationare Phasen, Anionenchromatograpfiiepfpolymerisation, ionische Monomere

Polystyrol/Divinylbenzol-Copolymere wurden durch die Aewdung einer radikalischen Pfropfpoly-
merisation zu Anionenaustauschern mit unterschiedliéhiganschaften funktionalisiert. Durch Un-
tersuchungen zum Polymerisationsverhalten verschiedet®nischer Styrolderivate, die als Aus-
tauschergruppen fungieren, konnte gezeigt werden, dagsuditauschkapazitat mafdgeblich von der
Polaritat der funktionellen Gruppen abhangt.

Des Weiteren wurden relevante Funktionalisierungspatemaee Losungsmittel, Tragermaterial, und
Initiator variiert und deren Einfluss auf die Eigenschatftien Anionenaustauscher untersucht. Da-
bei zeigte sich, dass die Funktionalisierungsmethode aritHbmopolymerisation der funktionel-
len Gruppen und der eigentlichen Pfropfpolymerisationiznieeinander konkurrierende Reaktionen
beinhaltet. Auf Basis des so ermittelten Funktionsprinzipsde eine Verfahrensoptimierung ent-
wickelt, die durch das gezielte Zudosieren des Initiatorsahl zu einer gesteigerten Umsatzrate als
auch zu verbesserten Eigenschaften der Anionenaustaidgbhe.

Mit der Synthese einer neuen funktionellen Gruppe und dek&analisierung von PS/DVB-Tragern
mit diesem Styrolderivat gelang die Entwicklung von Aligtimen zu kommerziellen Saulen, die zur
Separation anorganischer Anionen dienen.

Ferner wurde durch die Funktionalisierung von PS/DVB-Hanzgt einem vergleichsweise unpola-
ren kationischen Styrolderivat ein Anionenaustauschaegert, der sowohl in der Elementspezies-
analytik als auch in der Analytik von Kohlenhydraten Anwend finden kann.






Abstract

Vanessa Theis

Synthesis and characterization of graft polymerized aniorexchangers for ion chromatography
Keywords: stationary phases, anion chromatography, podytmerization, ionic monomers

Anion exchangers were synthesized via graft polymerimatd cationic styrene derivates to a
polystyrene-divinyloenzene backbone. It was shown thatctgpacity of anion exchangers depen-
ded on the varied polarity and polymerization propertiethefcationic styrene derivates.

Relevant sythetic parameters as solvent, initiator andpehc backbone were modified and the influ-
ence to the separation characteristics evaluated. Thédnatization included homopolymerization
of functional groups and graft polymerization to the pojyshe-divinylbenzene core as competing
reactions. Based on the determined functional principldisfgraft method, a process optimization
was developed which led both to an increased synthesis greldmproved performance properties
by controlled addition of the initiator.

By synthesizing a novel functional group and grafting to golyene-divinylbenzene resins, new al-
ternatives to the current commercial anion exchangersefparstion of small inorganic anions were
rendered possible.

Further functionalization of polymeric resins with a caiiostyrene derivate of marginal polarity led
to anion exchangers suitable for element speziation aretrdetation of carbohydrates.
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1 Einleitung und Aufgabenstellung

Der Grundstein der lonenaustauschchromatographie wwedstd 1850 durch die englischen Che-
miker H. S. Thomsomind J. T. Waygelegt, die den Kationenaustausch an Ackerbéden entaeckte
Rund flinfzig Jahre spater stellten die ChemikeHarm und A. Rumplerden ersten industriellen
lonenaustauscher her [1]. Im Jahre 1935 schloss sich @urahAdamsindE. L. Holmesschliel3lich
die Entwicklung von organischen lonenaustauschern an [2].

Als eigenstéandige analytische Methode und Teil der Hoshlagsfliissigchromatographie (HPLC)
wurde die lonenchromatographie (IC) jedoch erst in den 78rreh unter Verwendung der suppres-
sierten Leitfahigkeitsdetektion durdth. Small, T. S. Stevensxd W. C. Baumann bekannt [3]. Die
Einsaulentechnik als unsuppressierte Leitfahigkeieddetn wurde wenige Jahre spater vbn T.
Gjerde, J. S. Fritaind G. Schmuckleeingefuhrt [4]. Seitdem hat sich die lonenchromatograghie
einer modernen und facettenreichen Analysenmethode@@lvilnsbesondere die Anionenchroma-
tographie bietet ein breites Anwendungsspektrum, welebesler routinemaldigen Bestimmung von
anionischen Spezies in wassrigen Medien — wobei hier dikiMasseranalytik eine bedeutende Rol-
le spielt — Giber die Analyse von organischen Verbindungsihini zur Ultraspurenanalytik hochreiner
Prozesschemikalien fur die Halbleiterindustrie reicht.

Durch die Entwicklung empfindlicher Detektionssystemerkerdas Anwendungsspektrum der lo-
nenchromatographie maf3geblich erweitert werden. So wdudeh die Einfihrung der gepulsten
amperometrischen Detektion erstmals die Bestimmung voriekblgdraten, Aminoséauren und di-
valenten Schwefelverbindungen ermdglicht. Durch die pimattrische Detektion in Verbindung mit
der Nachsaulenderivatisierung gelang auch die Analysdlamrgangs- und Schwermetallionen so-
wie von Polyphosphaten und -phosphonaten. Die Kopplundat@mnchromatographie mit einer ei-
genstandigen spektrometrischen Analysenmethode biesitet Elementspeziesanalytik gegenwaértig
eine zentrale Bedeutung. Inshesondere die Verbindunge@ aeit der induktiv gekoppelten Plasma-
Atomemissionsspektrometrie (IC-ICP-AES) oder der Massekispmetrie (IC-ICP-MS) haben sich
fur umweltrelevante Fragestellungen zu essentiellenyseaimehtoden entwickelt. Mit Hilfe dieser
Techniken besteht die Moglichkeit, anionisch vorliegeRtEmente in Komplexen zu speziieren oder
mit der so genannten inversen on-line Kopplung verschigdigge Komplexbildner zu bestimmen
[5, 6, 7].

Seit den 90er Jahren konzentriert sich die Saulenentwigkéwf die Herstellung von Austauschern



1 Einleitung und Aufgabenstellung

mit speziellen Selektivitdten. Die Entwicklung von stativen Phasen, die sowohl zur qualitativen
und quantitativen Bestimmung von Fluorid neben relevantesh@logeniden und Mineralsauren her-
angezogen werden konnten, bildete den Ursprung in der Akadleiner, einfacher anorganischer
Anionen. Zur Analyse von Anionenspuren in salinaren Probeéer konzentrierten Sduren wurden
dann speziell hochkapazitive Anionenauschermaterigdwickelt. Im Bereich der Kationentrenn-
saulen hat die simultane isokratische Bestimmung von eid-aweiwertigen Kationen innerhalb
einer angemessenen Analysenzeit nach wie vor Prioritat [8]

Der gegenwartige Markt bietet eine mannigfaltige Auswahistationaren Phasen zum Einsatz in
der Anionenchromatographie, wobei trotz der zunehmenaenrierzialisierung von monolithischen
Phasen oberflachenfunktionalisierte und agglomeriertstadischermaterialien den Hauptanteil be-
streiten. Vereinzelt werden Trennséaulen auch in Form vaoilléasaulen angeboten, die einen Betrieb
mit einem reduzierten Verbrauch an Elutionsmitteln ernobgin, allerdings hat sich diese Technik
in der routinemafiigen Anionenchromatographie bislangtrdarchsetzen kénnen. Das Grundprin-
zip der oberflachenfunktionalisierten sowie der aggloeregn stationdren Phasen ist die Fixierung
von Austauschergruppen auf sphéarischen Tragermatentitgda. Diese weisen in der Regel einen
Durchmesser von 5 — 1/an auf, wobei sich die Entwicklung mittlerweile auch auf kiere Partikel-
gréRen im Bereich zwischen 2 —+3n konzentriert.

Im Falle der oberflachenfunktionalisierten Materialiendsdie Austauschergruppen direkt auf der
Oberflache und in den Poren der Tragermaterialpartikelrfixizurch die gebundenen kationischen
Austauschfunktionen fungiert das Material als Anionetewscher und kann direkt in der Anionen-
chromatographie eingesetzt werden. Im Gegensatz dazewerd Tragerpartikel von agglomerier-
ten Phasen zunachst mit anionischen Funktionen oberflctigmonalisiert und anschlie3end kleine
kationische Latexpartikel elektrostatisch gebunden.

Eine moderne Anionentrennsaule muss einer Vielzahl voroserungen gerecht werden, um sich
auf dem heutigen Markt zu etablieren. Allein aufgrund degifdiit an kommerzialisierten Anionen-
austauschern ist dies nicht trivial. Anwender haben in dgeRspezielle analytische Fragestellungen.
Demnach bedarf es Anionenaustauscher, die spezifischaeprarieme effizient in einer angemes-
senen Analysenzeit bei einem mdglichst geringen VerbramcBlutionsmitteln zu I6sen vermagen.
Weiterhin sollte ein Austauscher eine hinreichende Lamtgrmed Lagerstabilitat mit sich bringen
und ebenso moglichst kostengunstig erhaltlich sein. Dgegeéartige Trend geht immer starker in
Richtung kirzerer Analysenzeiten bei gleichzeitig gutefldaung der zu separierenden Spezies. Ein
Hersteller analytischer Trennséulen sollte in der Lage, séesen Bedarf zu decken und dauerhaft
eine konstante Produktqualitat liefern zu kénnen.

Die Entwicklung einer derartig leistungsfahigen statr@méPhase beginnt mit der Wahl eines ge-
eigneten Tragermaterials, was gleichermal3en einige defangen erfillen muss. Da beim Betrieb
einer Austauschersaule in einem ionenchromatograpmssistem Drlcke von bis zu 250 bar wir-
ken und selbst der Packvorgang der Saule in der Regel mit Bnliok Bereich von 300 bis 500 bar



durchgefuhrt wird, sollte das Material prinzipiell ein@teichende mechanische Stabilitat aufweisen.
Dazu kommt die Notwendigkeit einer gewissen chemischehil&éd, die sowohl die pH-Stabilitat
als auch die Bestandigkeit gegentiber mdglichen organiscbsmngsmitteln im Eluenten beinhal-
tet. Des Weiteren sollten die Partikel eine gewisse Morpmdistat aufweisen, d. h. eine einheitliche
GroRRe, Form und Masse besitzen. Ein weiteres relevantésriim ist die Funktionalisierung des
Tragers, die moglichst spezifisch und mit einem geringenhgfischen Aufwand gestaltet werden
sollte, was ebenso flur die Synthese der Tragerpartikel dgéhrstufige Synthesen und der Einsatz
Uberdurchschnittlich kostenintensiver Rohstoffe sindedam gesamten Herstellungsprozess zu ver-
meiden, so dass das Produkt dem Anwender so kostengunstigdglich angeboten werden kann.
Die Effizienz einer Trennsaule zeichnet sich nicht alleirctiudie bei einem Trennprozess erreichba-
ren Bodenzahlen aus. Auch die Symmetrie der Analytsignaddt sper eine bedeutende Rolle. Aus
einer ionenchromatographischen Separation, deren Rateniechanismus auf einen storungsfreien
lonenaustauschprozess zurtickzufihren ist, resultidRagelfall eine symmetrische Signalform. Zu-
satzlich auftretende sekundare Wechselwirkungen zwis@malytionen und der stationaren Phase
fuhren zu Abweichungen der Signalsymmetrie. Da leicht figierbareAnionen wie Bromid, Nitrat,
lodid, Thiocyanat und Thiosulfat besonders stark zu Adsamgwechselwirkungen mit dem Trager-
material neigen, ist es erstrebenswert, eine station&esP4u entwickeln, die aufgrund ihrer Beschatf-
fenheit derartige Wechselwirkungen entweder prinzipielht zuldsst oder mit der die unerwinschten
Interaktionen auf ein Minimum reduziert werden kénnen.énAnwendung werden zwar grundsatz-
lich Asymmetriefaktoren im Bereich zwischen 0,9 und 1,1 at@bt, jedoch lassen sich diese Werte
aufgrund der starken Affinitat der polarisierbaren Aniozen stationdren Phase in der Praxis kaum
realisieren. Mit einem handelstblichen oberflachenfamidiisierten Anionenaustauscher auf Basis
von Polystyrol/Divinylbenzol-Copolymeren (PS/DVB-Copolgre) kbnnen gegenwaértig Asymme-
triefaktoren von 0,9 bis 1,7 erreicht werden, wahrend Austher auf Polyvinylalkoholbasis Sym-
metrien zwischen 0,9 und 1,4 aufweisen. Neben diesen Ingjstiaten sollte eine Anionentrennsau-
le hinreichend hohe Bodenzahlen fur eine effiziente Trenrwamgyeisen konnen. Die Bodenzahlen
eines PVA-Austauschers liegen bei den oben genannten Syiefalktoren in einem Bereich von
30000 — 65000 TP mt. Mit kommerziell erhaltlichen PS/DVB-Austauschern werddwas gerin-
gere Werte zwischen 30000 — 50000 TP'nerzielt. Um sich als wettbewerbsféhiges Produkt auf
dem Markt etablieren zu kénnen, sollte ein neu entwickeél@ionenaustauscher mindestens diese
Anforderungen erfillen bzw. Gbertreffen.

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Entwicklung wamerflachenfunktionalisierten Anio-
nenaustauschern. Dies beinhaltet sowohl die Herstellumyienenchromatographische Charakte-
risierung neuartiger Anionentrennséulen als auch umfagsé&ntersuchungen zum Ablauf des zu
Grunde liegenden Funktionalisierungsmechanismus. Diktfanalisierungsmethode basiert auf ei-
ner Pfropfpolymerisation und wurde vivh Raskopzur Herstellung oberflachenfunktionalisierter An-
ionenaustauscher entwickelt. Im Zuge dessen wurde eiesekébdell zum Reaktionsmechanismus
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postuliert [9]. Auf Basis des mittlerweile patentierten f@arens konnten bereits Anionentrennsaulen
erfolgreich kommerzialisiert werden [10]. Die Methodeaeiht es, ladungstragende Styrolderivate
(ionische onomere) durch eine radikalische Polymerisatieaktion auf einen Trager, bestehend aus
einem PS/DVB-Copolymer, zu pfropfen. Durch die grol3e Stmvaiabilitat der Styrolderivate kon-
nen Anionenaustauscher mit unterschiedlichen Eigentrhahd Selektiviaten generiert werden. Die
Technik der Graftpolymerisation zur kovalenten Bindungktioneller Gruppen an ein Tragerharz
stellt seit rund 30 Jahren eine bewahrte Methode zur Hemstel’/on lonenaustauschern dar [11].
Ziel dieser Arbeit ist es, durch gezielte Variation releeari-unktionalisierungsparameter - wie ein-
gesetztes Losungsmittel, Initiator oder Tragermateriahflisse auf die Qualitat der resultierenden
Anionenaustauschermaterialien zu untersuchen und aad tieise fundierte Aussagen Uber den bis-
lang weitgehend unbekannten Funktionalisierungsmeshars zu treffen. Nur durch ein hinreichen-
des Verfahrensverstandnis ist eine spezifische Entwigkluma Kommerzialisierung von zuktinftigen
leistungsfahigen Anionenaustauschern gewéhrleistetdlémotigen Erkenntnisse Giber den Mecha-
nismus der Pfropf-Methode zu erlangen, ist eine systeotaisintersuchung wesentlicher Synthese-
parameter essentiell. Basierend auf dem so zu ermittelnalektiBnsprinzip soll eine Verfahrensop-
timierung entwickelt werden, durch die eine Verbesserwargidenneigenschaften der resultierenden
Anionenaustauscher erzielt werden kann. Dabei steht pem& Reduktion der Signalasymmetrien
der leicht polarisierbaren Anionen im Vordergund.

Das Hauptanwendungsgebiet der im Zuge der vorliegendeeitArb entwickelnden Anionentrenn-
saulen soll die Separation kleiner, anorganischer Aniatagstellen. Die Wahl der Austauschergrup-
pen soll sich zwar auf stickstoffbasierte Styrolderivabmzentrieren, jedoch ist durch die aul3eror-
dentliche Vielfalt der funktionellen Gruppen mit Aminfutidn eine breite Variation an kompatiblen
Monomeren gegeben. Durch den Einsatz strukturell ungieié¢tustauschergruppen ergeben sich
unterschiedliche Polaritdten der erhaltenen Materigkeas in der Anionenchromatographie einen
maldgeblich selektivitatsbestimmenden Faktor darstalis diesem Grund sollen durch Einsatz un-
terschiedlich polarer Styrolderivate im Funktionalisiegsverfahren Einflisse auf die Trenneigen-
schaften der erhaltenen Anionenaustauscher untersudhgegebenenfalls weitere Applikationen
der Austauscher Uber das gegebene Anwendungsspektruosenarbeitet werden. Mit der Syn-
these eines stark polaren ionischen Monomers und der Femaligierung von PS/DVB-Tragern mit
der so generierten Austauschergruppe soll eine statidttéase entwickelt werden, die sich sowohl
durch verminderte Wechselwirkungen mit den leicht polarizaren Analytionen Bromid und Nitrat
auszeichnen als auch alternative Selektivitaten in Beztigleime anorganische Anionen bieten soll.
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2.1 Historische Entwicklung und Klassifizierung der
Chromatographie

Die Chromatographie wurde erstmals im Jahre 1901 von dernschesn BotanikeM. S. Tswetbe-
schrieben, als er verschiedene Pflanzenfarbstoffe anmib&alciumcarbonat gefillten S&ule trenn-
te [12]. Durch diese Entdeckung erhielt das Trennverfaklesm Begriff Chromatographie, der sich
aus dem griechischasnromafir Farbe undyrapheinfir schreiben zusammensetzt. Erst einige Jahre
spater wurde die Chromatographie durch die britischen Charaikl. P. MartinundR. L. M. Synge
etabliert, die 1952 den Nobelpreis fur die Entwicklung deiskig-Flissig Verteilungschromatogra-
phie erhielten [13]. Wéahrend die Gaschromatographie tseneitlen 50er Jahren bekannt wurde,
erfolgte die Entwicklung erster Gerate fur die Hochleigsfitiissigchromatographie (HPLC) erst ein
Jahrzehnt spéter.

Die Chromatographie stellt ein physikalisch-chemischesiiverfahren dar, bei dem sich die zu tren-
nenden Substanzen wiederholt zwischen zwei Phasen eertgiine der Phasen, die so genannte sta-
tiondre Phase, ist ruhend, wahrend sich die andere (méthigge, die eine Flussigkeit, ein Gas oder
auch ein Uberkritisches Fluid sein kann, in eine bestimmtétling bewegt [14]. Die Trennung eines
Substanzgemisches beruht auf unterschiedlich starkeh3d&®arkungen der einzelnen Komponen-
ten mit der stationaren Phase, sodass sich einige Stoffedéais andere an der stationaren Phase
aufhalten. Die Methode erlaubt so die Trennung einzelndsikdungen aus komplexen Substanzge-
mischen.

Grundsatzlich wird zwischen der Planar- und der S&ulemshtographie unterschieden. Bei der Plan-
archromatographie ist die stationare Phase auf ein Paghéereiner flachen Platte aufgebracht, durch
die sich die flissige, mobile Phase hindurchbewegt. Esstenel als Papierchromatographie (PC)
bezeichnet, wahrend Letztgenanntes als Dunnschichteatogmaphie (DC oder TLC) bekannt ist.
Bei der Saulenchromatographie wird die stationare Phasmém &ylinder eingebracht, durch den
die mobile Phase mit Hilfe von Schwerkraft oder Druck geéitdvird. Der Zylinder kann aus un-
terschiedlichen Materialien wie Glas, Edelstahl oder Ksiiodfen bestehen. Zur S&dulenchromatogra-
phie gehoéren die praparative FlissigchromatographieGdschromatographie (GC) und die Hoch-
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leistungsflissigchromatographie (HPLC).
Die verschiedenen saulenchromatographischen Technikemek je nach Aggregatzustand der sta-
tiondren und mobilen Phase klassifiziert werden:

GLC - Gas-Flussig Chromatographmgaé-liquid chromatography

GSC - Gas-Fest Chromatographgmg-solid chromatography

LLC - Flussig-Flussig Chromatographikgid-liquid chromatography

LSC - Flussig-Fest Chromatographiid-solid chromatography
Ferner kann zwischen folgenden Ausfuhrungsformen urtiezden werden:
» Verdrangungschromatographie
* Frontalanalyse
 Elutiuonschromatographie

Im Falle der VerdrAngungschromatographie wird der moldlease eine Komponente zugesetzt, die
eine hohere Affinitat zur stationdren Phase aufweist agsAatlalyten. Auf diese Weise werden die
Analyten verdréngt und vor der Verdrangungsfront hergelseh. Die einzelnen Probenkomponenten
werden dabei als einzelne Banden getrennt. Durch diese Bliethierden die einzelnen Komponen-
ten weniger stark verdinnt, sodass die Analyten in einggleehsweise hochkonzentrierten Form
zurtickgewonnen werden kdnnen.

Werden Analyten kontinuierlich auf eine stationare Phaggegen und dabei nur der am schwachsten
gebundene Analyt als Reinsubstanz gewonnen wird, sprichtumia einer Frontalanalyse. Stark ge-
bundene Analyten verbleiben dabei auf der stationdreneRinas werden dort angereichert.

Die der vorliegenden Arbeit zu Grunde liegende Ausfuhrfmomgs ist die Elutionschromatographie.
Hier befindet sich die stationare mit der durchstrémendebiler Phase (Eluent) im Gleichgewicht.
Die Probe befindet sich in der mobilen Phase und wird auf deteBanfang gegeben. Es erfolgt die
Verteilung der Probe zwischen mobiler und stationarer @haarch kontinuierliche Zugabe an Elu-
ent bewegen sich die Probenbestandteile entlang des ctugraphischen Bettes, wobei sie durch
einzelne Zonen, in der sich jeweils eine der Komponentemdefj voneinander getrennt vorliegen
und nach unterschiedlichen Zeiten aus der Séaule eluieiea.deeignete Detektion erlaubt sowohl
die qualitative Analyse anhand der Retentionszeiten alk aune quantitative Bestimmung der ge-
trennten Substanzen durch ihre resultierenden Signaditg[db]. In Abbildung 2.1 ist das Prinzip der
Elutionschromatographie schematisch dargestellt.

Die Einteilung der hochleistungsflissigkeitschromatpgischen Methoden kann tber die wéh-
rend der Trennung stattfindenden Mechanismen erfolgenseDmasieren auf unterschiedlichen
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Abbildung 2.1: Trennung eines Substanzgemisches aus drepnenten mittels Elutionschromato-
graphie nach [16].

physikalisch-chemischen Vorgadngen, wobei hier eine geéhgrenzung der einzelnen Methoden
nicht immer maoglich ist. Im Folgenden werden die einzelnestidden kurz erlautert.

Adsorptionschromatographie

Die Adsorptionschromatographie ist die gangigste MethdeleHPLC. Die feste polare stationare
Phase besteht meist aus Kieselgel oder Aluminiumoxid. Addile Phasen dienen unpolare Lo-
sungsmittel wie beispielsweise Kohlenwasserstoffe. Demung der Analyten beruht auf den unter-
schiedlichen Adsorptionsaffinitaten zur Oberflache ddrestaren Phase. Die Analyten reichern sich
hier an der festen Phase an und werden schlief3lich aufgemscdwachen Wechselwirkung wieder
desorbiert.

Verteilungschromatographie

Bei dieser Art der Chromatographie sind die Analyten in derd,ag die stationédre Phase einzu-
dringen, die hier in der Regel aus einer Flissigkeit bestéét an ein festes Tragermaterial gebun-
den ist. Die mobile Phase kann entweder eine Flussigkeit @deGas sein. Beispiele hierfur sind
die Gaschromatographie oder die UmkehrphasenchromatugréRP-HPLC, englreversed phase
chromatography, wobei Letztgenannte ein mit Kohlenwasserstoftketterdifimertes Kieselgel als
stationdre Phase aufweist und polare Losungsmittel wi¢ohdel oder Methanol zum Einsatz kom-
men. Die unterschiedliche Loslichkeit der Analyten in mebund stationarer Phase ermdglicht die
Trennung der Substanzen.
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Affinitatschromatographie

Die Affinitatschromatographie beruht auf der biologisclgpezifitat von Analytmolekilen und der
funktionellen Gruppen auf der stationédren Phase durchLégamd-Rezeptor-Wechselwirkung. Dabei
kénnen Antikorper (Liganden) funktionelle Gruppen ddtste die spezifisch ein Antigen (Rezeptor)
aus der mobilen Phase binden. Durch den Einsatz von gelfisten Liganden werden die gebunde-
nen Antigene anschlielRend eluiert. Die Methode wird haigbtisch zur Aufreinigung von Proteinen
eingesetzt.

GroRRenausschlusschromatographie

Die GroflRenausschlusschromatographie (SEC, aimg. exclusion chromatographgrmaoglicht die
Trennung von Makromolekilen wie Polymere oder Biomolekidemihrer Grofie. Als stationare
Phasen dienen Kieselgele oder Polymerpartikel mit einenideten Porengrof3e. Die Trennung be-
ruht hier auf keiner spezifischen Wechselwirkung, denn @igomére Phase wirkt wie ein Sieb auf
die Analyten. Molekule, die gréf3er sind als das Porenvoluaher stationaren Phase, werden aus-
geschlossen und zuerst eluiert, wahrend kleinere Analyggihigt sind, in die Poren einzudringen,
was mit einer langeren Verweilzeit innerhalb der Saule &igéht und eine spatere Elution zur Folge
hat. Man unterscheidet zwischen wassriger SEC, bei der di@lenBhase aus wassrigen Pufferl6-
sungen und dem Zusatz eines organischen Modifiers bestehtjar nicht wassrigen SEC, die mit
organischen Losungsmitteln, primar THF, betrieben wing. Wassrige Variante erlaubt die Analytik
geladener Makromolekiile, wahrend mit der nicht wassrige@ 8eutrale, hochmolekulare Verbin-
dungen getrennt werden kénnen.

lonenchromatographie

Die lonenchromatographie beinhaltet als Oberbegriff denfprinzipien der lonenpaarbildung, des
lonenausschlusses und des lonenaustausches. In KapuélSgiée 16 wird explizit auf die lonen-
chromatographie eingegangen.
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2.2 Chromatographische Kenngrdl3en

Der Verteilungskoeffizient

Wahrend einer chromatographischen Trennung bildet jedafyAA des zu trennenden Stoffgemi-
sches ein Verteilungsgleichgewicht zwischen station@eund mobiler 1) Phase aus.

f4s - f4A4 (2.1)

Eine Trennung ist jedoch nur dann gewahrleistet, wenn secke@tteilungskoeffizienten D der einzel-
nen Komponenten maf3geblich voneinander unterscheiderkKdadfizient beschreibt das Verhéaltnis

der Konzentration eines Analyten A in der stationdren Phéde), sowie in der mobilen Phase
C(fin{):

_ c(As)

C(/4A4)

Analyten, die einen hohen Verteilungskoeffizienieraufweisen halten sich demnach langer auf der

2.2)

stationaren Phase auf als Komponenten, die einen kleineffikenten besitzen.

Die Retentionszeit

In einem Elutionschromatogramm ist das Detektorsignalbha@agigkeit von der Zeit graphisch dar-
gestellt. Die Lage der resultierenden Signale (eRghks$ liefert die qualitative Information der zu
trennenden Komponenten, wahrend die Peakflache die Quaaantiig ermdglicht. Je starker eine
Substanz von der stationdren Phase zurlickgehalten {eztamird, desto spater erscheint das zu-
gehdrige Signal auf der Zeitachse des Chromatogramms. Diedfe ein Analyt bendétigt um von
der Probenaufgabe bis zum Detektor zu gelangen, wird alsdBetentionszeity bezeichnet und ist
definiert als die Summe aus der Totzgit (Durchflusszeit der mobilen Phase ohne Wechselwirkung
mit der stationaren Phase) und der Nettoretentiongzé€Zeit, in der ein Analyt von der stationaren
Phase retardiert wird):

th =ts+ty (2.3)

In Abbildung 2.2 ist ein typisches Chromatogramm mit den dsauablesbaren Retentionszeiten sche-
matisch dargestellt.

Der Asymmetriefaktor

Die Signale einer chromatographischen Trennung nehmere kaiendlich schmale Form an, da
aufgrund von Diffusionsprozessen, Kanalbildung oder gelmaRigkeiten in der Gleichgewichts-
einstellung zwischen den beiden Phasen manche Komporsgiiaaller oder langsamer als erwartet
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Abbildung 2.2: Chromatogramm einer Trennung von zwei Kongoden.

die stationare Phase durchlaufen kénnen. Da ein Teilches énalyten wahrend eines chromato-
graphischen Prozesses eine Vielzahl an unterschiedliofetien Ubergangen zwischen der mobilen
und der stationaren Phase tUberwindet, ergeben sich umetBche Aufenthaltszeiten des Teilchens
in den Phasen. Folglich ist auch die Wanderungsgeschweiides Teilchens entlang der chromato-
graphischen Saule nicht konstant. Manche Teilchen einasyfan wandern schneller, da sie von der
mobilen Phase durch die Saule befordert werden, anderegeevgich langsamer, weil die Aufent-
haltszeit an der stationaren Phase hier Uberwiegt. Dadurgiht sich eine Haufigkeitsverteilung der
Wanderungsgeschwindigkeiten. Die resultierende Signalist idealerweise eine Gaul3verteilung.
Abbildung 2.3 auf der nachsten Seite zeigt einen ideal gaofien Peak mit den Parametern Basis-
breitew, Halbwertsbreitev, und der Standardabweichuagler Verteilung. Die Basisbreite besitzt
einen Wert vonio und ist definiert durch den Abstand der Schnittpunkte, weettie Wendetangenten
mit der x-Achse bilden wahrend die Halbwertsbreitg die Signalbreite in halber H6he beschreibt
und den Were, 350 annimmt. Beide Parameter konnen zur Berechnung der Peadbraitl somit
zur Ermittlung der Trennleistung eines chromatograplEad®ystems herangezogen werden. Die Ab-
weichung vom idealen Verhalten wird durch den Asymmetkiefal” beschrieben. Dieser Faktor ist
mathematisch definiert als Verhéaltnis der Breitémnd B, die sich aus einer Mittelsenkrechten auf
10% der Hohe einer Gaul3kurve ergeben.

B

Fur den idealen gaul3férmigen Peak @ilt= 1. Die Abweichungen auf3ern sich in einem so genannten
Tailing, wenn7T" > 1 und in einem Fronting, wenii' < 1 gilt. In der Praxis der Chromatographie
werden ublicherweise Werte fiif zwischen 0,9 bis 1,1 angestrebt.
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Abbildung 2.3: Aus der mittleren Wanderungsgeschwindigier Analyten resultierende Gaul3ver-
teilung, nach [16].

Der Retentionsfaktor

Der Retentionsfaktok’ ermdglicht den Vergleich verschiedener chromatograpleis8ysteme. Die-
ser dimensionslose Parameter gibt an, wieviel langer sicAmalyt auf der Trennstrecke als in der
mobilen Phase aufhélt. Berechnen lasst &icius dem Verteilungskoeffizientdnund dem Phasen-
volumenverhéltnid’s zu V;, von stationérer zu mobiler Phase oder aus dem VerhaltnigNediore-
tentionszeits zur Totzeitt,,. Der Retentionsfaktor kann ebenfalls mit Hilfe der Gescluigkeit der
mobilen Phase und der Lange der Trennstrecke ermitteltamerd

Vs mg ls u-1lg
=D -—2=D.—2="2 = —1 2.5
Vi Ve tu L (2.5)

Wenn der Retentionsfaktor einen sehr geringen Wert anniraluigren die Analyten nahe an der
Totzeit, wahrend bei gro3eri-Werten lange Analysezeiten und darliber hinaus Peakvennegen
in Kauf genommen werden mussen. Aus diesem Grund werdem Prderis Werte fik’ von 2 bis 5
angestrebt.

Der Selektivitatsfaktor

Der Selektivitatsfaktot gibt die relative Retention zweier benachbarter Peaks dn at.ist ein Maf3
fur die Trennbarkeit zweier Komponenten.

- tSQ - ké

: / /
e W mit ky > ki (2.6)

Wenn a den Wert 1 annimmt, kommt es zur Koelution der betrachtetemponenten. Je grof3er
der Wert flra, desto starker sind die einzelnen Analyten voneinandeeget. In der Regel wird ein

11
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Wert vona = 1,5 angestrebt, da hohere Selektivitatsfaktoren wigdéange Analysezeiten zur Folge
haben.

Die Auflésung

Da die Gute einer Trennung nicht nur durch die Lage der Segpa¢inander definiert werden kann,
sondern zusatzlich die Basis- und Halbwertsbreiten der fkeakicksichtigt werden mussen, wird
die AuflésungR als weitere Kenngrol3e eingefihrt.

tr, — 1 2 At tr, — 1
R=22_F _ Bo—q,1098. 2 H (2.7)

w1 —w
e Wy — Wo W(h), — W(h),

Fir qualitative Trennungen sollie = 1 betragen, wahrend fur eine Quantifizierung eine Auflosung
groRRer als 1,2 erforderlich ist.

2.3 Chromatographische Trenneffizienz

Die Effizienz einer chromatographischen Trennung hangtgelalith von der Form der Signale in
einem Chromatogramm ab, die, wie bereits in Abschnitt 2.2Saite 9 erwahnt, einer Normal- oder
Gaulverteilung ahnelt. Die Einflusse verschiedener Viemeduf die Bandenverbreiterung der Signa-
le werden in folgenden Theorien zur Beschreibung des chamregphischen Vorgangs erklart:

» Theorie der Boden (Trennstufen-Modell)
* Kinetische Theorie
» Dynamische Theorie (Van-Deemter-Theorie)

» Molekularstatistische Theorie (Random-Walk-Modell)

Theorie der Boden (Trennstufen-Modell)

Die vonMartin undSyngesntwickelte Theorie der Boden beinhaltet die UnterteilungeTrennséule
in einzelne Abschnitte (Boden), vergleichbar mit dem Prezsser fraktionierten Destillation [13].
Auf den einzelnen Bbdden erfolgt je eine vollstéandige Gleahightseinstellung. Die Effizienz eines
chromatographischen Systems kann aus der Anzahl der tiseten BodenV abgeleitet werden.
Diese ist mathematisch wie folgt definiert:

v=t6(") “sme) () < (1) @8)
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Der Wert vonN wird haufig in Trennbdden pro Meter (engheoretical plates per meter, TP
angegeben, um einen Vergleich zwischen unterschiedli8&etenlangen gewahrleisten zu kdnnen.
Die Angabe der theoretischen Bodenhdh&'T P (engl. height equivalent to one theoretical plate
ist ebenfalls zur Beschreibung der Trenneffizienz zulassig.

L o? L w,\? L w\?
HETP=—=—=——-| —| =— (— 2.9
Die effektive Bodenzahh beschreibt die reale Trennleistung und lasst sich untdveziehung des
Retentionsfaktorg’ nach folgender Formel berechnen:

Eo\?2
n:N-(k,H) (2.10)

Je hoher die theoretische Bodenzahl einer Trennsaule uretijgggr der Wert fiir die theoretische

Bodenhohe ist, desto effizienter ist die Trennung eines 8nobgemisches auf der entsprechenden
Saule.

Kinetische Theorie

In der kinetischen Theorie wird das Verhalten einzelnerdlile betrachtet, die sich sowohl in der
mobilen als auch in der stationaren Phase verteilen komemusgangspunkt der kinetischen Theo-
rie ist die unterschiedliche Geschwindigkeit der Analytaudem erlaubt sie Abweichungen von der
Gaul3-Form der Signale.

Dynamische Theorie (Van-Deemter-Theorie)

Die Theorie der Boéden vernachlassigt die Tatsache, dasdisiphysikalischen Prozesse einer Destil-
lation von denen einer Chromatographie unterscheideneFarind die axiale Diffusion als Beitrag
zur Peakverbreiterung nicht bertcksichtigt. Eine Wenexecklung der Theorie der Boden stellt die
dynamische Theorie dar, die zusatzlich die Beschaffenkeisthtiondren Phase, die Flie3geschwin-
digkeit der mobilen Phase und den Diffusionskoeffizienteniibksichtigt. Die dynamische Theorie
basiert auf folgenden Annahmen fir peakverbreiternded3se

* Verzogerter Massentransport in stationdrer und mobhase
» Keine spontane Gleichgewichtseinstellung

» Keine homogene FlieRgeschwindigkeit Gber den Querdcheit Saule (Kanalbildung und
Streudiffusion)

* Die Longitudinaldiffusion ist proportional zum Aufenthan der Sdule und unabhangig von der
Flussrate

13
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Der quantitative Zusammenhang zwischen theoretischerithee # £7 P und der Geschwindig-
keit der mobilen Phase wird durch die Van-Deemter-Gleighoeschrieben [17]:

HETP= A+ 2 40w (2.11)
u

Term A steht fur die Streudiffusion (Eddy-Diffusion). Hier wiretkicksichtigt, dass Analytmolekule
die Partikel der stationaren Phase innerhalb der Saule ndewma und somit unterschiedliche Weg-
langen zurticklegen muissen, was zu einer Bandenverbragtéiibint. Die Eddy-Diffusion ist vom
mittleren Teilchendurchmesser der stationéren Phasmd der statistischen UnregelmaRigkeit der
Saulenpackung abhangig:

A=2-)-d, (2.12)

Bei kleinen PartikelgroRen minimiert sich der Wert fur diedgeDiffusion, was der Signalverbreite-
rung entgegenwirkt.

Term B beschreibt die Longitudinaldiffusion der AnalytmolekilZgiese konnen in alle Richtungen
diffundieren, wobei die longitudinale Komponente in Strgrgsrichtung zur Peakverbreiterung fuhrt.
Term B nimmt in der Flussigchromatographie im Gegensatz zur Gaswtographie aufgrund der
geringeren Diffusionskoeffizienten von Flissigkeitennaahlassigbar kleine Werte an. Er ist ab-
hangig vom Diffusionskoeffiziente®,, der mobilen Phase und dem Labyrinthfaktorder fur die
Porositat der stationaren Phase steht:

B=2-v-Dy (2.13)

Term C beschreibt den Massentransfer zwischen stationarer ubden®hase. Dieser ist proportio-
nal zur Flie3geschwindigkeit und setzt sich aus den Massentransferkoeffizienten in aorséiren
Phase (s) und in der mobilen Phasé€’{,) zusammen:

C-u=Cs-u+Chy-u (2.14)
dabei istC' wie folgt definiert:
16 - &/ dp?
O_w.(1+k/)'D_s (2.19)

Durch die gegebene FlieRgeschwindigkeit der mobilen Peas&chen die Analyten wahrend eines
chromatographischen Prozesses keinen GleichgewickaszliSTeilchen eines Analyten, die sich in
der mobilen Phase befinden, werden weiter durch die Saulspoatiert, andere verweilen langer in
der stationaren Phase und bleiben so hinter der mobilereRmassomit hinter dem Maximum des

Signals im Chromatogramm zurlck. Es resultiert eine Sirgghheiterung.

Die Verzégerung des Massentransfers in der stationareseRsaabhangig von der Beschaffenheit
der Phase. Handelt es sich um eine flissige Phase, ergibtdmiaihl eine Abhangigkeit des Mas-

sentransfers von der Filmdicke als auch vom Diffusiondikaehten der Analyten in der stationaren
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2.3 Chromatographische Trenneffizienz

PhaseDgs. Der Massentransfer in der mobilen Phase wird im Falle vgragkten Saulen auch durch
die Porositat der stationaren Phase beeinflusst. Wahrengt@nadie an der Oberflache der statio-
naren Phase vergleichsweise schnell adsorbiert werdetassErreichen der Oberflache innerhalb
einer Pore ausschliel3lich durch Diffusion kontrollieg.pbroser das Packungsmaterial, desto starker
ausgepragt die Verzégerung des Massentransfers.

In Abbildung 2.4 ist die Van-Deemter-Gleichung graphisarggstellt. Eine maximale Trenneffizienz
wird am Minimum der theoretischen Bodenhdhe HETP erreicht durch eine optimale Flie3ge-
schwindigkeit der mobilen Phase erzielt wird.

HETP
HETP=A+B-u"+C-u
Van-Deemter-Kurve C-u
HETP,.1
A
B-u’

Uoptimal u

Abbildung 2.4: Van-Deemter-Gleichung mit den einzelnenni@n A, B und C in graphischer
Darstellung.

Molekularstatistische Theorie

Die molekularstatistische Betrachtung der Chromatographictauch als Random-Walk-Modell be-
zeichnet. Dieses Modell betrachtet die Bewegung der Mogetlirch das chromatographische Bett
als rein zufallig. Unterschiedliche Diffusionswege undddentransport zwischen mobiler und statio-
narer Phase erklaren hier das Zustandekommen verbreRexdés [18].
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3 Grundlagen der
lonenchromatographie

3.1 Klassifizierung der lonenchromatographie

Die lonenchromatographie ist eine Methode der HPh{@i{ performance liquid chromatography
und gehort damit zur Klasse der LSC. In der HPLC wird die moBhase mit Hilfe einer mechani-
schen Pumpe durch die Séule gefoérdert. Sie unterscheatet@n der klassischen LC (Flussigchro-
matographie) in der Partikelgrof3e, der stationarer Phase sn den Saulendimensionen. Wéahrend
in der klassischen LC Teilchen mit einer GroRe von 100 bis 280und Saulen mit Innendurch-
messern von mindestens 1 cm verwendet werden, wird die HPLCealchen von 3 - 10 um und
Saulendimensionen von 2 - 4 mm (Innendurchmesser) betriébedurch wird in der HPLC eine
hohere Trenneffizienz erzielt. Sie gehort heute zu denulegsfahigsten Trennmethoden der ana-
lytischen Chemie. Mit Hilfe der HPLC werden vorwiegend urgkdne Analyten voneinander ge-
trennt. Im Jahre 1975 wurde die moderne lonenchromatografam H. Smal| T. S. Stevenand
W. C. Baumanmntwickelt, mit der es gelang, sowohl Anionen als auch Ketioan niederkapaziti-
ven lonenaustauschern zu trennen und mittels Leitfahigikeiektion zu erfassen [3]. Der Uberbegriff
lonenchromatographie beinhaltet folgende Trennmechsanis

* lonenaustausch
* lonenpaarbildung
¢ lonenausschluss

Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich ausschliel3lich deir lonenaustauschchromatographie, die
Ublicherweise vereinfacht als lonenchromatographie (KZekchnet wird.

Die lonenaustauschchromatographie

Der Trennmechanismus der lonenaustauschchromatogi@@hteeruht auf Austauschgleichgewich-
ten zwischen den in der mobilen Phase gel6sten ionischefyt&naund den ebenfalls ionischen
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3.1 Klassifizierung der lonenchromatographie

funktionellen Gruppen auf der stationaren Phase. Die Amaign werden aufgrund elektrostatischer
Wechselwirkungen mit den ionischen Austauschergruppestdgonaren Phase unterschiedlich stark
retardiert. Der Austauschprozess zwischen beiden Phamksi feversibel statt. Je nach lonenladung
unterscheidet man Anionen- und Kationenchromatograhiger Anionenchromatographie dienen
guartare Ammoniumgruppen als Austauscherfunktionenrevithes sich in der Kationenchroma-
tographie dabei meist um Carboxy- oder Sulfonsauregruppeddit. Der Prozess des lonenaustau-
sches istin Abbildung 3.1 schematisch dargestellt und kamBeispiel der Anionenchromatographie
wie folgt beschrieben werden:

Harz-N"R;E~ + A~ = Harz-N"R;A~ + E~ (3.1)

Zu Beginn sind die positiv geladenen Austauschergruppechdgluentanionenk ) besetzt. Nach
Probenaufgabe konkurrieren die Analytaniondn) mit den Eluentionen um die Austauscherplatze.
Die Gleichgewichtslage wird durch die unterschiedlichéfinkaten der Analytionen zur Austau-
schergruppe bestimmt. Eine Trennung findet statt, wenndsecAffinitaten der Analytionen zu den
funktionellen Gruppen hinreichend voneinander unternsigme Fur die zugehdrige Gleichgewichts-
konstantek” gilt:

_ c(Harz-N"RsA7) - ¢(E7)  ¢(A]) - c(E,)

_ m

 c(Harz-N"R;E") ~'c(A ) o(ED) - e(A) (3.2)

Dieser Zusammenhang ermdglicht die Berechnung des VertskoeffizientenD (siehe Glei-
chung 2.2) und des Retentionsfaktaf{vgl. Gleichung 2.5) des Analyten A, wobei in diese Berech-
nungen streng genommen nicht die Konzentrationen, sordlerAktivitaten der lonen in Losung
eingesetzt werden mussten. Da die Aktivitdten eines lamgraaschers jedoch nicht zuganglich sind
[19] und in der IC meist mit sehr gering konzentrierten Ebe@ngearbeitet wird, kénnen hier die
Konzentrationen verwendet werden.

Die Techniken der lonenpaar- und lonenausschlusschrgmagubbie gelten als spezielle Anwen-
dungen. lhre Trennprinzipien sollen dennoch in diesem Ahistkurz erlautert werden.

Die lonenpaarchromatographie

In der lonenpaarchromatographie (IPC) werden unpolare ReddPhase-Materialien (Umkehr-

phasen) als stationdre Phasen und polare Eluenten alsenRitdlsen eingesetzt. Dem Eluent wird
ein anionisches oder kationisches Tensid als lonenpagmeazugesetzt, welches mit den Analyten
entgegengesetzter Ladung lonenpaare bildet, die danmgidadene Molekile durch hydrophobe
Wechselwirkungen mit der stationaren Phase retardieieverDie Trennung beruht neben der un-
terschiedlich starken Adsorption auf den Bildungskonstawker lonenpaare. Die lonenpaarchroma-
tographie ermdglicht sowohl die Trennung von Anionen athawon Kationen, wobei die Selektivitat
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3 Grundlagen der lonenchromatographie

mobile Phase

[

Flussrichtung

E A E A
A’ E A E
g g M
a) stationare Phase b)

Abbildung 3.1: Prinzip der lonenaustauschchromatogeagihé schematische Darstellung. a) Kat-
ionenaustausch; b) Anionenaustausch.

mal3geblich von der Art der mobilen Phase abhangt [11]. Inildbbg 3.2 ist das Prinzip der lonen-
paarchromatographie schematisch dargestellt.

mobile Phase

— —

Flussrichtung

Eluention
- Analytion
-

lonenpaarreagenz AAJ

stationare Phase

Abbildung 3.2: Schematische Darstellung der lonenpaarohtographie.

Die lonenausschlusschromatographie

Als stationare Phasen fur die lonenausschlusschromatoigrd EC) dienen in der Regel sulfonierte
Kationenaustauscher, wahrend wassrige Mineralsaurenadge Phasen verwendet werden. Sobald
die mobile Phase die stationare Phase umspiilt, werden lanSauregruppen teilweise hydratisiert,
und die Hydrathille wird durch eine negativ geladene, sagete Donnan-Membran, begrenzt. Die-
se Membran stellt fir geladene Molekile eine Barriere dadas® diese ausgeschlossen werden.
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3.2 Apparativer Aufbau der lonenchromatographie

Ungeladene, nicht dissoziierte Molekile hingegen sindeinlchge, die Membran zu passieren. Die
lonenausschlusschromatographie findet hauptsachlickeAdung in der Analyse schwacher, organi-
scher Sauren, die aufgrund ihrer undissoziierten Formank sauren Eluenten die Donnan-Membran
durchdringen und an der stationdren Phase retardiert wé&ddeen. Die Trennung in der IEC beruht
auf den unterschiedlichen pRNerten der zu analysierenden Carbonsauren. In AbbilduBigi8d

die physikalisch-chemischen Vorgénge der lonenaussstiiusmatographie schematisch dargestellt.

mobile Phase

g

Flussrichtung

Eluent
Analyt H'CI

H,0 R-COOH
Donnan-Membran \ ..........................................................................
H,0
H,O
SO3” H* SOy H SO3 H* SO3 H* SOy H*

stationare Phase

Abbildung 3.3: Schematische Darstellung der lonenauassbhromatographie.

3.2 Apparativer Aufbau der lonenchromatographie

Der prinzipielle Aufbau eines ionenchromatographischgsté&ns ist in Abbildung 3.4 auf der nach-
sten Seite schematisch dargestellt und setzt sich ausfidggeKomponenten zusammen:

HPLC-Pumpe

Injektor

Trennséaule

(Suppressor)

Detektor

Der Eluent wird tGiber eine Hochdruckpumpe konstant und fiolsstrei zum Injektor geférdert. Die-
ser ist meist ein Sechswege-Ventil, das die Probe Uber eoteeRschleife auf die Trennsaule Uber-
fuhrt. In der so genannten Einsaulentechnik wird die moBHase nach Elution aus der Trennséaule
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3 Grundlagen der lonenchromatographie

direkt in den Detektor geleitet und die Daten anschlieRerdHitfe eines entsprechenden Auswer-
tesystems verarbeitet. In der Zweisaulentechnik ist denfsdule ein Suppressor nachgeschaltet,
der in Verbindung mit einem Leitfahigkeitsdetektor die Naeisgrenzen um ein betrachtliches Maf3

reduziert.
R ——
T Trennsaule
—_—
)::I\ Suppressor
| ||| | Injektor
¢ O l
Pumpe | |
Pulsdampfer
Eluent Detektor

Abbildung 3.4: Schematischer Aufbau eines lonchromafugeaSystems.

3.3 Suppressortechniken in der
lonenaustauschchromatographie

In Kombination mit der Leitfahigkeitsdetektion werden,nach Wahl des Eluenten, zwei mdgliche
Ausfuhrungstechniken der lonenchromatographie untexdeh. Dabei handelt es sich zum einen
um die Einsaulentechnik, bei der die Detektion direkt undeobhemische Suppression erfolgt, zum
anderen besteht die Moglichkeit der Zweisaulentechnikgdeeein Suppressor zwischen Trennsaule
und Detektor geschaltet ist.

Die in der lonenaustauschchromatographie eingesetzteanteln sind wassrige Elektrolyte, die ein
bestimmtes Mal3 an Eigenleitfahigkeit aufweisen. Wenn sigh zusatzlich Analytionen in der mo-
bilen Phase befinden, muss der Detektor in der Lage seinjagkednge Anderung der Gesamtleit-
fahigkeit des Eluentenstroms anzusprechen. Dies ist riuditfie eines Suppressors moglich, dessen
Aufgabe es ist, die Eigenleitfahigkeit des Eluenten zu zesten und zugleich die Leitfahigkeit der
Analytionen zu verstarken. In der Anionenchromatograft@steht der Suppressor im einfachsten
Fall aus einer hochkapazitiven Kationenaustauschersderlen Austauscherfunktionen mit Protonen
beladen sind. Im Falle von wassriger Natriumcarbonatl§sis Eluent kann die Suppressorreaktion
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3.3 Suppressortechniken in der lonenaustauschchronagitogr

wie folgt formuliert werden:

2 Harz-SQH*' + 2 Na" + CO;~ — 2 Harz-SQ Na' + H,CO; (3.3)

Die Carbonationen des Eluenten, welche die Suppressorpasgeeren, werden protoniert. Dabei
entsteht Kohlensaure, die nur noch eine geringe Restlgiféit aufweist. Zusatzlich werden Analyt-
anionen in ihre korrespondierende Saure tberfihrt undtaseren Leitfahigkeit erhoht:

Harz-SQH" + Na" + CI- — Harz-SQ Na" +H"CI~ (3.4)

Saulensuppressoren

Bei Verwendung eines Saulensuppressors ist eine regelemm®&generation des Kationenaustau-
schers erforderlich, um die Austauscherplatze wiederhalProtonen zu beladen. Dies wird durch

Spulen der Suppressorsaule mit einer verdinnten Saurst(8ehwefelsédure) realisiert. Eine kom-

merziell erhéltliche Variante des Saulensuppressordrigquasi-kontinuierlich arbeitender Packed-
Bed-Suppressor, in dem drei Suppressorsaulen in einem Resgbtem angeordnet sind. Hier kann
jeweils eine Saule die Suppression ausfuhren, wahrendwaigezregeneriert und die dritte mit Reinst-

wasser gespult wird [20]. Wenn die Kapazitat der suppressten Saule erschopft ist, wird der Re-
volver gedreht und die zuvor gespilte Saule fungiert alp&sgsoreinheit. Diese diskontinuierliche

Arbeitsweise des Systems erfordert jedoch den Einsatzigi&dnzentrierter Eluenten und Trenn-

saulen geringer bis mittlerer Kapazitat, um eine empfihaliDetektion zu gewéhrleisten.

Membransuppressoren

Neben den genannten Saulensuppressoren sind auch kerliahuarbeitende Membransuppressoren
bekannt, die eine fur Kationen durchlassige Austauschmatman enthalten. Diese Membran wird

vom Eluenten passiert, wahrend auf der Gegenseite die Regens|osung dem Eluentenstrom ent-
gegengerichtet stromt. Die Eluentanionen reagieren nmt/@é-lonen der Regenerationslésung zu
ihrer konjugierten Saure, wahrend die Gegenionen der Ene@nen in die Regenerationslésung
wandern.

Elektrochemische Suppressoren

Eine weitere kontinuierlich arbeitende Ausfiihrung ist dexktrochemische Suppressor. In diesem
Fall werden die zur Suppression benotigten lonen direktdaus Eluenten durch eine elektrochemi-
sche Reaktion erzeugt. An der Anode wird Wasser in Protondisanerstoff umgewandelt, wahrend
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3 Grundlagen der lonenchromatographie

an der Kathode Wasser zu Hydroxidionen und Wasserstofadfespwird:
2H,O — 4H" + O, + 4€” (3.5)

2H,O +2e — 20H + H, (3.6)

Die an der Anode generierten Protonen dienen zur Regenedg®Kationenaustauschers. Die Ka-
tionen des Eluenten werden Uber eine angelegte Gleichspgnn Kathodenrichtung aus der Zelle
gefuihrt, wahrend der gebildete Sauerstoff Uber die AnodeWasserstoff Uber die Kathode ent-
weicht. Bevor Kohlendioxid durch eine Entgasungseinheiiteent wird, gelangt es zusammen mit
den protonierten Analytanionen zum Detektor.

Werden schwache, organische Sauren, wie beispielswellsalB4ure oder Benzoesaure, als Eluenten
eingesetzt, die eine geringe Eigenleitfahigkeit aufwgigkann auf den Einsatz eines Suppressors ver-
zichtet werden. Um die Grundleitfahigkeit konstant zu éxjtist es jedoch erforderlich, die lonen-
starke bzw. den pH-Wert des Eluenten exakt einzustellenef@ zeichnet sich die suppressierte
lonenchromatographie im Gegensatz zur unsuppressiegtgmik durch niedrigere Nachweisgren-
zen aus [20].

3.4 Detektionsmoglichkeiten und Elutionsmittel in der
Anionenchromatographie

Im Gegensatz zur Gaschromatographie gibt es in der HPLGkainiversell einsetzbaren Detek-
tor. Die Detektion sollte entsprechend der analytischeg&stellung gewahlt werden. Neben einer
hinreichenden Empfindlichkeit und kurzer Ansprechdaud#tesder Detektor einen linearen Bereich
Uber mehrere Grol3enordnungen aufweisen kdnnen. Weitsshiia eine zusatzliche Bandenverbrei-
terung bedingt durch ein zu gro3es Detektorvolumen veremerhd die Probe bei der Detektion nicht
zerstort werden. Neben der Leitfahigkeitsdetektion, midar lonenchromatographie einen Anteil von
55% ausmacht [19], bieten sich eine Reihe alternativer Dietekmoglichkeiten an. Die wichtigsten
Verfahren werden im Folgenden kurz erlautert.

Elektrochemische Detektion

Die Leitfahigkeitsdetektion, auch als konduktometrische Detektion bezeichnet, istuaselekti-
ves Verfahren, das sich jedoch durch eine hohe EmpfindlicBkavie eine einfache Handhabung
und Anwendbarkeit auszeichnet. Da die in der lonenchrognaphie eingesetzten Eluenten wassrige
Elektrolyte darstellen, muss der Detektor in der Lage sganinge, durch die Analytionen bedingte
Anderungen in der Leitfahigkeit zu erfassen. Bei einer ggnEigenleitfahigkeit des verwendeten
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Eluenten kann der Leitfahigkeitsdetektor direkt hinten daisgang der Trennsaule geschaltet wer-
den, wahrend der Einsatz eines Eluenten mit einem hohewértitlen Gebrauch eines Suppressors
erfordert, der zwischen Trennsaule und Detektor plataed.

Als weitere elektrochemische Detektionsarten seiervVdleammetrie, Coulometrie und Ampero-
metrie genannt, wobei Letztgenannte die gebrauchlichste Vardieser drei Verfahren darstellt. Die
Detektion erfolgt durch Reduktion oder Oxidation bestimnfu@ktioneller Gruppen der zu erfassen-
den Analyte. Der amperometrische Detektor findet hauplis#dh der Zucker- und Aminoséureana-
lytik Anwendung, wahrend voltammetrische und coulometresDetektoren prinzipiell zur Trennung
aller Analyten mit leicht reduzierbaren oder oxidierbafenktionellen Gruppen eingesetzt werden
konnen. Als nachteilig ist jedoch die nicht zerstorungefiérbeitsweise dieser Detektionsarten an-
zusehen.

Spektroskopische Detektion

In der HPLC finderdV/VIS-Detektoren den grof3ten Anwendungsbereich, da dieses Verfahren nahe-
zu alle Analyten zu erfassen vermag, die im UV- oder im vigumeBereich Licht absorbieren. In der
lonenchromatographie ist die Anwendung jedoch auf wenigen wie Nitrat, lodid oder Bromid
begrenzt. Eine indirekte Detektion erlaubt die Bestimmuag snalyten, die im gegebenen Wel-
lenlangenbereich keine oder lediglich eine geringe Alsampaufweisen. Grundsétzlich ist bei der
photometrischen Detektion zu beachten, dass der verweidiegent im betrachteten Bereich keine
Absorption zeigt.

Die Fluoreszenzdetektiorzeichnet sich durch eine besonders hohe Empfindlichkeitarglgich zu
anderen Absorptionsmethoden aus. Einsetzbar ist dieskietsart in der Analyse organischer Mo-
lekile mit ausgepragtem aromatischen Charakter, da diedddaljlichkeit zur Fluoreszenzanregung
bieten. Auch diese Variante der Detektion wird in der lorienmatographie nur selten angewandt, da
lediglich vereinzelte lonen, wie beispielsweise dreivges Cer, direkt bestimmbar sind. Alle tbrigen
Analytionen mussen mit Hilfe einer Derivatisierung in jelsdluoreszierende Formen umgewandelt
werden, bevor die Detektion erfolgen kann.
Brechungsindexdetektoren(Differentialrefraktometer) haben sich ebenfalls auf démbiet der
HPLC etabliert. Ihre universelle Einsetzbarkeit ist beglidurch eine vom Analyten ausgehende An-
derung des Brechungsindex des Eluenten. Bestimmt wird hieBréehungsindex des Eluats beste-
hend aus den geldsten Probenkomponenten und der mobilee.Fiafache anorganische Anionen
weisen jedoch einen sehr niedrigen Brechungsindex aufssatiase nicht direkt detektiert werden
kénnen. Die Detektion dieser Analyten kann allerdings Hduten Einsatz von Elutionsmittel mit
stark brechenden Komponenten erméglicht werden. Naghtgitken sich jedoch vergleichsweise
hohe Nachweisgrenzen und die starke TemperaturabhéndésBrechungsindex aus.
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Kopplungstechniken

Eine weitere Moglichkeit zur Detektion ist die Kopplung esnchromatographischen Systems mit
einer eigenstandigen, meist spektrometrischen Analydede. Als Beispiel sei die Kopplung von
Gaschromatographie und Massenspektometrie (GC-MS) gendiem wird das zu untersuchende
Substanzgemisch mit Hilfe eines Gaschromatographenmtwed anschlieRend massenspektrome-
trisch detektiert. Die Fllssigkeitschromatographie veibeénfalls haufig mit der Massenspektrometrie
gekoppelt (LC-MS), wobei hier aufgrund ungleicher Bedingemdpeider Techniken keine direkte
Kopplung moglich ist. Wahrend auf der Seite der Chromatogeaptit groRen Losungsmittelvolu-
mina gearbeitet wird, erfordert die Massenspektrometakudmbedingungen. Durch den Einsatz
kommerziell erhaltlicher Interfaces kann die Kopplunglissart werden. Fur die HPLC sind neben
der Kopplung mit der Massenspektrometrie Varianten mikaggnresonanzspektrometrie (LC-NMR)
oder der IR-Spektroskopie (LC-FTIR) bekannt. In der lonenetfaimgraphie gewinnt die Kopplung
mit der induktiv gekoppelten Plasma Atomemissionsspekétoie (IC-ICP-AES) oder der Massen-
spektrometrie (IC-ICP-MS) immer mehr an Bedeutung. Diese Komstechniken werden aufgrund
der sehr niedrigen Nachweisgrenzen (IC-ICP-MS: bispyih der Elementspezies- und Ultraspu-
renanalytik eingesetzt [6].

Elutionsmittel in der Anionenchromatographie

In der lonenchromatographie kommen hauptsachlich wassnigbile Phasen zum Einsatz, wobei
sich die Wahl des geeigneten Elutionsmittels nach dem veteten Detektionssystem richtet. Fer-
ner sollten die Affinitdten von Analyt- und Eluentionen ztat®naren Phases vergleichbar sein, um
den Austauschprozess zu ermdglichen. Da in der Anionen@tagraphie meist die Leitfahigkeits-
detektion Anwendung findet, kbnnen die hier eingesetztenileroPhasen in zwei Klassen eingeteilt
werden. Dabei handelt es sich zum einen um Eluenten fur difhggkeitsdetektion mit chemischer
Unterdrickung der Grundleitfahigkeit und zum anderen uati@hsmittel, die ohne Suppression ih-
rer Eigenleitfahigkeit eingesetzt werden kénnen. Ersagete sind schwache anorganische Sauren,
die nach chemischer Modifizierung durch ein Suppressasystne geringe Leitfahigkeit aufweisen.
Der wichtigste Eluent dieser Art ist das Gemisch aus CarbamatHydrogencarbonat. Allein durch
die Anderung des Mischverhaltnisses der beiden Komponésttes moglich, die Elutionsstarke und
damit die Selektivitat zu steuern. Dieses Gemisch erlaigtisennung einer grof3en Anzahl anorga-
nischer und organischer Anionen.

Ein weiterer haufig eingesetzter Eluent dieser Kategotigliess wassrige Loésung aus Natriumhy-
droxid. Nachdem die Verwendung dieses Elutionsmittelsan dergangenen Jahren als nachteilig
angesehen wurde, hat es sich heute etabliert und findet iGm@delientenelution und insbesondere
bei der Trennung von Kohlenhydraten Anwendung. Das Hydiiori besitzt eine vergleichsweise
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geringe Affinitat zur stationaren Phase und muss daher irth&onzentrationen eingesetzt werden,
um eine hinreichende Elutionskraft zu entwickeln. Dies inater Vergangenheit aufgrund mangeln-
der hochkapazitiver Suppressorsysteme problematisaideviEntwicklung moderner Suppressoren
stellt die Verwendung von Natriumhydroxid als Elutiongelikeine Schwierigkeit mehr dar.
Tetraborationen haben ebenfalls eine geringe Affinitasraffonaren Phase. Das aus der Suppression
resultierende Produkt ist in dem Fall die nur gering dissota Borsaure, sodass Natriumtetraborat
ebenfalls in der Gradientenelution Anwendung finden kann.

Die Verwendung von Eluenten mit einer geringen Eigenlkitfieit erlaubt den Betrieb ohne nach-
geschaltete chemische Suppression der mobilen Phaseeger dirt von Elutionsmitteln gehoren
Salze schwacher aromatischer Carbonsauren wie Phthalaizp&e odeo-Sulfobenzoate, die eine
ausreichend starke Affinitat zur stationaren Phase besi&ei Verwendung dieser Eluenten muss
beachtet werden, dass der pH-Wert der mobilen Phase in édaeaich von pH 4 bis pH 7 liegen
sollte, da dieser den Dissoziationsgrad der Saure beeshflus

Kaliumhydroxid, welches als Eluent oft zur Bestimmung vorighien mit einem pH-Wert gréf3er als
pH 7 eingesetzt wird, vermag aufgrund seines hohen pH-Wedkst schwache Sauren vollstandig
zu dissoziieren und ermoglicht damit deren Detektion. Aurfigl der Tatsache, dass die Leitfahigkeit
der Analyten hier geringer als die des KOH-Eluenten isyltesen negative Analytsignale im Chro-
matogramm. Dies ist unter der Bezeichnung der indirektetfdlegkeitsdetektion bekannt.

Fur die amperometrische Detektion sind hohe Elektrolytkotrationen der mobilen Phase erforder-
lich. Hier finden meist Alkalihydroxide und -carbonate sev@hlorate, Perchlorate oder Chloride
Anwendung. Ein geeignetes Elutionsmittel fur die photoreehe Detektion sollte eine gewisse UV-
Transparenz aufweisen. Haufig werden Perchlor- und Schséeien sowie Alkalisalze der Phos-
phorsaure verwendet.

Nicht selten werden in der Anionenchromatographie ioresspezies dem Elutionsmittel zugesetzt,
um ungewollte sekundare Wechselwirkungen der Analytiamérder stationaren Phase zu verhin-
dern. Dabei handelt es sich um Stoffe, die eine starke Adtiitir stationaren Phase aufweisen und
dort durch Adsorptionswechselwirkungen Austauschezpldtiockieren. Beispiele dieser Spezies
sind p-Cyanophenol und Perchlorat. Das Blockieren aktiver Austaeiplatze fihrt zur verringer-
ten Retention bestimmter Anionen, die ebenso starke Sagutiechselwirkungen mit der stationaren
Phase zeigen. Dies sind vor allem die polarisierbaren Agmiddromid und Nitrat.

Auch organische Modifier wie Acetonitril, Aceton, MethanBthanol oder Butanol kommen in der
lonenchromatographie zum Einsatz. Wie auch die ionisclpaziSs sind sie in der Lage, Selekti-
vitdtsanderungen der polarisierbaren Anionen hervofearu~erner vermogen sie etwaige Verun-
reinigungen der Trennsaule, verursacht durch Komponessrder Probenmatrix, zu minimieren,
indem sie die Bindung dieser Stoffe an die stationédre Phasendern. Die Voraussetzung fur den
Einsatz eines organisch modifizierten Elutionsmittelgiisé hinreichend l6sungsmittelstabile Trenn-
saule. Der Zusatz von Acetonitril vermindert die Retention Bromid und Nitrat und verbessert den
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3 Grundlagen der lonenchromatographie

Massentransfer, sodass scharfere Signale resultiereatetes wurde unter anderem dufeiR. Had-
dadbei der Bestimmung ausgewahlter Anionen unter Verwendundguhalsaure als Eluent mittels
nicht-suppressierter Leitfahigkeitsdetektion bestd#d].

3.5 Das Retentionsmodell der Anionenchromatographie

Bei der Trennung von Anionen liefert das resultierende Chtogramm lediglich chromatographi-
sche Parameter, die zur Qualifizierung und QuantifizierugrgAdhalyten dienen. Einen Einblick in
die stattfindenden makroskopischen Prozesse wahrend desalastausches erhalt man auf diese
Weise jedoch nicht. Retentionsmodelle erlauben die Betnaghtles Austauschprozesses auf mo-
lekularer Ebene und damit die Vorhersage des Retentioratenls von Analytionen unter den ge-
gebenen chromatographischen Bedingungen. Derartige Modagen somit zur Optimierung io-
nenchromatographischer Analysen bei. Im Folgenden wisdRktentionsmodell naddaddadfir

die Anionenchromatographie bei Verwendung eines mono&tben Eluenten erlautert [19]. Hier
wird ausschlief3lich der lonenaustausch betrachtet, wéhsekundare Wechselwirkungen nicht er-
fasst werden. Fur gleichionische Verdrangung, bei der @ialganion A~ mit einem Eluentanion
EY~ um einen Austauscherplatz an der stationaren Phase kaarkuist Elektroneutralitat gegeben.
Dabei ist die Konzentration des Eluentaniorfs Eeitlich konstant.

Zu Anfang des chromatographischen Prozesses sind alledsterplatze der Anionentrennsaule
durch Eluentantionen*E besetzt. Nach Probenaufgabe stellt sich ein Gleichgewigisichen statio-
narer (Index) und mobiler Phase (Indgy ein:

y-Al  +2-E = y AT +a-EYy (3.7)

Dieses Gleichgewicht lasst sich ebenfalls mit Hilfe des $éasvirkungsgesetzes darstellen:

c(Ag) - c(Ey)

@ |

K = = - (3.8)
c(Eg) - c(Ay)
Fur den Verteilungskoeffizienten des Analyten A ergibt sich
c(A5")
Dy=—52 (3.9)
c(Ajr)

Fuhrt man zusatzlich die Masse der stationaren Phasalas Volumen der mobilen Phasg und
den Retentionsfaktdr/, ein, erhalt man folgende Beziehung:

c(A5")
c(Ar)

’ ms
=K, — 1
Ky (3.10)
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3.5 Das Retentionsmodell der Anionenchromatographie

Gleichung 3.7 auf der vorherigen Seite kann nun wie folgt efognt werden:

c(As )Y+ c(By )"

= = (3.11)
(B )Y + c(Ay)*

Kap =

Aufgrund der Tatsache, dass die Konzentration der Elueation der Regel viel grol3er ist als die
der Analytionen, wird ndherungsweise angenommen, dasg&altauschergruppen mit Eluentionen
besetzt sind. Mit Hilfe der Austauschkapaziatund der Ladungy des Eluentions kann die nicht
bestimmbare Konzentration dieses lons in der stationénesdersetzt werden:

(g = 9 (3.12)

Y

Gleichung 3.11 lautet dann folgendermalen:

Ko = (K20 (9) i) (3.1

mg Y

Da der Retentionsfaktdr, des Analytanions!”~ aus einem Chromatogramm problemlos bestimm-
bar ist, wird Gleichung 3.13 umgeformt in:

o= TS (K p)h (9) (B (3.14)

In dieser Gleichung wird ein quantitativer Zusammenhangahen dem Retentionsfaktéf, und
experimentell zuganglichen Parametern deutlich. Dieridgaische Form der Gleichung lautet:

Q

1
log &)y = §1C>gKA,E+glogZJrlog%—E

log c¢(EY, 3.15
Vir " g ( M) ( )

Aus Gleichung 3.15 kénnen folgende Rickschlisse im Hinldigkdie Retention des Analytions
gezogen werden:

» Eine hohe Gleichgewichtskonstantg K, eine hohe Austauschkapazitatsowie ein grof3es
Verhaltnis von stationarer und mobiler Phase erhoht dierletedes Analytanions (Erhéhung
des Retentionsfaktors, )

» Eine hohe Eluentkonzentration vermindert die RetentiaAt®alytanions, dieser Effekt ist bei
multivalenten Anionem™*~ starker als bei monovalentet¥

» Multivalente AnalytionenA™*~ werden stérker retardiert als monovaleAte (Elektroselekti-
vitat)

* Multivalente Eluentanionen™® besitzen eine hdohere Elutionskraft als monovalerite E
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3 Grundlagen der lonenchromatographie

N&aherungsweise kann angenommen werden, dass die Setdkkoeffizienten bei einem konstanten
Verhaltnis von stationarer zu mobiler Phase unabhangigiesrustauschkapazitél sind. Daraus
folgt die Proportionalitat:

Q
AT (B
Gleichung 3.16 zeigt, dass bei einer hoheren Kapagtdes lonenaustauschers die Konzentration
des Eluenterz(E}, ) ebenfalls erhoht werden muss, damit der Retentionsfakidtonstant bleibt.
Wird die Eluentkonzentration(E}, ) variiert, wahrend alle ubrigen Parameter der Gleichun 3.1
konstant gehalten werden, ergibt sich folgende Vereinfagh

log k', = C — = log ¢(E¥;) (3.17)
y

Die Auftragung der Gleichung 3.17 liefert eine Gerade mit 8teigung m = - x/y und dem Ach-
senabschnitC’;, welcher die Kapazitat), das Verhaltnis von stationdrer zu mobiler Phase und die
Gleichgewichtskonstant& 4 ; beinhaltet. Die Steigung m wird bei Verwendung monoanicimes
Eluenten auch als effektive Ladung bezeichnet.

Im Folgenden soll die Anwendung des Retentionsmodells aanenrealen Beispiel aus der Disser-
tation vonM. Raskoperlautert werden [9]. Hier wurde die Gultigkeit des Retemsimodells fir die
Retention von sieben anorganischen Anionen an einer obeefifienktionalisierten Anionenaustau-
schersaule mit der Bezeichnung DR48FSDEMA4 gepriift. Alsi@hsimittel wurde Natriumcarbonat
in den Konzentrationen von 1,5 bis 7,5 mmot herwendet. In Abbildung 3.5 ist die doppeltloga-
rithmische Auftragung der Eluentkonzentration gegen deteiR@nsfaktor der einzelnen Anionen
graphisch dargestellt.

=-1,32
=-131

m
m
m=-0,64
m=-0,64
m=-0,66
m=-0,67
0,04
m=-073
0,1 0,2 03 04 05 0:6 0,7 08 09 1:0
log ¢
m Fluorid e Chlorid 4 Phosphat w Nitrit
< Sulfat » Bromid e Nitrat

I

Abbildung 3.5: Graphische Darstellung von Gleichung 3.dr7sieben anorganische Anionen unter
Verwendung von Natriumcarbonat (1,5 bis 7,5 mmdl)lals Elutionsmittel. Anio-
nenaustauschersaule: DR48FSDEMAA4 [9].
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3.5 Das Retentionsmodell der Anionenchromatographie

Da im oben genannten Beispiel Natriumcarbonat als Elutitttesinzu Einsatz kam, das ein zwei-
fach negativ geladenes Eluentanion liefert, werden flrndomovalenten Anionen Steigungen von
m = -0,5 und fur die divalenten Anionen Werte von m = -1,0 etaetatJnter den gewahlten chroma-
tographischen Bedingungen zéahlt neben Sulfat auch Phozpldgn divalenten Anionen, da es als
Hydrogenphosphat vorliegt. Die aus der doppeltlogarimmen Auftragung des Retentionsfaktors
gegen die Eluentkonzentrationen resultierten Steigumgdriehe Abbildung 3.5) zeigen, dass die
Steigungen der divalenten Anionen Sulfat und Phosphatelbgp grof3 sind wie die der monovalen-
ten Anionen. Diese Werte verdeutlichen, dass die Retenegorudtersuchten Anionen vorwiegend
auf elektrostatische Wechselwirkungen zwischen den Aioalgn und der stationaren Phase zurlick-
zufuihren ist. Mit Ausnahme von Fluorid liegen die ermittalSteigungen der monovalenten Anionen
im Mittel bei -0,65 und die der divalenten Anionen bei -1,8 &rfiilllen damit ndherungsweise die
entsprechenden Erwartungswerte. Da Fluorid im Vergleichden Ubrigen Analytionen eine nur
gering ausgepragte Wechselwirkung mit der stationarersd’beahrt, weicht seine Steigung mit
-0,73 signifikant von denen der anderen Anionen ab.

Die Gleichung 3.17 gilt allerdings lediglich bei Verwenduaines niederkapazitiven Austauschers
und gering konzentrierten Eluenten. Bei Variation der Kégag) unter gleichen Bedingungen lautet
die Formel:
/ z.  Q
logk!y = Cy + —log = (3.18)
y y
Die Geraden, welche aus der Auftragung der Gleichung 3.1@lgehen, besitzen im Vergleich
zur Auftragung in Abbildung 3.5 eine positive Steigung. Beiamatographischen Untersuchungen
zur Variation der Austauscherkapazit@dizeigte sich, dass sowohl der Retentionsfaktor als auch die
Selektivitatskoeffizienten nicht unabhangig von der Kaghazles Austauschers betrachtet werden
kénnen und damit zur Optimierung von Trennproblemen neleerEtlentkonzentration(E7, ) die
Kapazitat berticksichtigt werden muss.

Das Retentionsmodell fiir monoanionische Eluenten gilt BuAbwesenheit eines Analytions. Wenn
weitere AnalytionenB*~ um die vorhandenen Austauscherplatze konkurrieren, tesgih fur den

Selektivitatsfaktor 4 p:

_ Ky eAY) (B
PTG T clAn)elBY ) 549

Nach Umformen werden folgende Beziehungen erhalten:

1 X—2Z

loga, p = o log K, 5 + — log Vs (3.20)
1 X —Z K,V

IogaA7B:E-|og KA7B+T.Iog %SM) (3.21)
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3 Grundlagen der lonenchromatographie

Beide Gleichungen vereinfachen sich fur Analyten gleichetung ¢ = z) zu:
1
loga, p = o log K, 5 (3.22)

Daraus ergibt sich, dass der Selektivitatsfakit@r; ausschlie3lich eine Funktion der Ladung und des
Selektivitatskoeffizienten Kz ist und bei konstantem Selektivitatskoeffizient weder veniEluent-
konzentratiore(Ej, ) noch von der chemischen Beschaffenheit des Eluentanio@smgbAnzumer-
ken ist hier allerdings, dass zwei identisch geladene Aealgennoch unterschiedliche Eigenschaften
wie Hydratation oder Polarisierbarkeit aufweisen kénnen.

Wenn die Analyten A und B unterschiedliche Ladungen aufereisst der Selektivitatsfaktar,
abh&ngig vom Retentionsfaktér eines der beiden Analyten und die beiden Retentionsfaktoyen
undk sind nicht unabh&ngig voneinander.

3.6 Die Thermodynamik des lonenaustausches

Das Retentionsmodell basiert ausschlief3lich auf der Bdtragldes reinen lonenaustauschprozesses,
wahrend sekundare Wechselwirkungen vernachlassigt wetdeder Praxis werden jedoch neben
dem lonenaustausch zuséatzliche nicht-ionische Wechéelagen der Analyten mit der stationaren
Phase beobachtet. Dabei spielt vor allem die Adsorptioa leeteutende Rolle.

Bei Verwendung stationdrer Phasen auf Basis organischemodymit aromatischen Grundgeru-
sten beobachtet man insbesondere fiir ionische Analytearomatischen oder olefinischen Resten
eine Uberlagerung des lonenaustauschprozesses mitlmrsatattfindenden Sorptionswechselwir-
kungen, welche durch-r-Wechselwirkungen zwischen den unpolaren Resten der Asralytd dem
ebenfalls unpolaren Tragermaterial hervorgerufen wekdenen. Dies aul3ert sich haufig durch mit-
unter extreme Abweichungen von der idealen Signalsymendirer Effekt ist besonders stark bei
den leicht polarisierbaren anorganischen und organiskdren ausgepragt. Als Beispiele seien hier
die anorganischen Anionen Bromid und Nitrat genannt, die sehsitiv auf die Beschaffenheit des
Grundmaterials ansprechen und oft ein mehr oder wenigexr stsgepragtes Peaktailing aufweisen.
Diese Eigenschaft kann dennoch dazu genutzt werden, beid@aén durch nicht-ionische Wechsel-
wirkungen an einer stationaren Phase zu trennen. Wird daemnkn ein Modifier wig-Cyanophenol
zugesetzt, der in der Lage ist, Adsorptionsplatze am Tragtarial zu blockieren, beobachtet man ei-
ne Coelution von Bromid und Nitrat bei identischer Austausitimktion [11]. Noch starker kommt
der Sorptionseffekt bei Perchlorat zum Tragen, das hausiglalentzusatz dient, um Adsorptionsef-
fekte der zu trennenden leicht polarisierbaren lonen zerbimtden. Substanzen, die zu einer solchen
Adsorption befahigt sind, kbnnen sich an der unpolaremnostaten Phase anlagern und somit selbst
als Austauschergruppe fungieren [22]. Auch in der vorlnelgn Arbeit wird gezeigt werden, dass
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3.6 Die Thermodynamik des lonenaustausches

Verbindungen, die ausschlief3lich durch hydrophobe Weéwirgeingen am aromatischen Tragerma-
terial gebunden sind, als lonenaustauscher Anwendungiinde
Derartige Adsorptionseffekte lassen sich auch aus theynadischer Sicht erklaren, wobei zwi-
schen ionischen und nicht-ionischen Wechselwirkungearaohieden werden muss. Auf den nicht-
ionischen Beitrag bezieht sich folgende Gleichung, nacHitteden Retentionsfaktat’ einer Sub-
stanz gilt: . .
k; - M
[
Demnach steht der Retentionsfaktor in direktem Zusammenimtrdem Verteilungskoeffiziented
und somit ebenfalls mit den thermodynamischen GraRéf), ., undAS,, ... Dabei steht der Index

(3.23)

m — s fur den Ubergang von der mobilen zur stationaren Phase.

K =K, & =K, (3.24)

Vinob

Als ® wird hier das Phasenvolumenverhéaltnis bezeichnet, wahren das Volumen der stationéren
Phase und,y,, das Volumen der mobilen Phase darstellt. Die Retention éinal/ten A kann ther-
modynamisch als Funktion des Phasenvolumenverhaltnissesl der freien Adsorptionsenthalpie
AG,,_.s(A) beschrieben werden:

AG,—s(A)

Ink' = —
RT

+Ind (3.25)
Wenn der Analyt A ein Glied einer homologen Reihe ist, gilt:

AG,,_, = AG]

m—s

+ AAG,, .. n (3.26)

AAG,,_., ist hier die Anderung der freien Adsorptionsenthalpie pracistumsschritt der Reihe,

wahrendAG;, _ ; die Nichtlinearitat vonAG,,_,; mit n bei den kleinsten Gliedern einer Reihe und
zusatzlich den Anteil der funktionellen Gruppe bertcksgthFiur den natiurlichen Logarithmus des
Retentionsfaktorg’ folgt:

/ AG,,_, AAG,,_,

(3.27)

Bei Auftragung von Irk’ als Funktion vom zeigt sich fiir jede Homologe eine lineare Abhangigkeit
gemalf der Geradengleichung:
Ink'=a+b-n (3.28)

Durch Einbeziehen der Gleichung 3.27 folgt fur den Achsenhbitta und der Steigung der Ge-
raden:

AG’m—»s

a= “ThT +In® (3.29)
AAG

b=— s 3.30
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3 Grundlagen der lonenchromatographie

Unter Beriicksichtigung folgender allgemein giiltiger Beaiaip

AG=AH—T-AS (3.31)

ergibt sich flra undb:
LA A% 52
b —AA;:]E%_’S N AA}S%;*WS (3.33)

und fiir den naturlichen Logarithmus des Retentionsfaktogglt dann:

AHy ., AS, ., [(AAH; . AAS)
——t+ — ( >n+|n<I> (3.34)

In k' =
RT R

Der Wert fiir Ink’ ist als chromatographischer Parameter verfiigbar, und d&tionsenthalpie
AH,, ., kann aus temperaturabhangigen Messungen ermittelt wetdlandie Sorptionsentropie
AS,,_.s zu berechnen, muss jedoch das PhasenvolumenverhBlb@kannt sein.

Das Retentionsmodell vomMockel [23], welches die Retention an Umkehrphasen der HPLC be-
schreibt, kann nicht auf die lonenchromatographie Ubgettaverden. Auch die publizierten Ansatze
[24, 25] zur Beschreibung von Adsorptionseffekten an Gaisstt) sowie Flussig-Fest-Grenzflachen
gelten hier nicht vollstandig.

Wenn der Einfluss der Saulentemperdiuauf die Retentionsfaktoren ausgewahlter anorganischer
Anionen untersucht wird, lassen sich UbereinstimmungemleriHPLC beobachten. Werden die Er-
gebnisse der einzelnen Messungen in einamit Hoff-Plot aufgetragen , resultieren fir Bromid und
Nitrat lineare Abhangigkeiten mit einer Steigung unglemhl, wahrend fur die Analyten Fluorid,
Chlorid, Nitrit, Phosphat und Sulfat konstante Werte edralwerden [11]. Uber folgende Beziehung
lassen sich aus der Steigung b der Geraden die jeweiliggnti@wenthalpiem\H,, ., errechnen:

AHm~>s
R
Die so ermittelten Werte fur die genannten anorganischaonn®em liegen in der gleichen Grol3en-

b= (3.35)

ordnung wie die vorMockelgefundenen Betrage. Die Ublicherweise aus dem Achsenatiszizo
berechnende Adsorptionsentropks,, .., kann aufgrund des unbekannten Phasenvolumenverhalt-
nissesp nicht berechnet werden.

3.7 Die lonenaustauschkapazitat @

Die lonenaustauschkapazitdteines Materials stellt sowohl in der Anwendung der loneoctato-
graphie als auch in der Charakterisierung neu entwicketemrisaulen eine bedeutende Einflussgro-
Re dar. Wie in Abschnitt 3.5 auf Seite 26 erwahnt, bestimmKadipazitat des gewéhlten lonenaustau-
schers neben den Retentionsfaktoren auch die Selektivgitsdenten der zu trennenden Analyten.
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3.7 Die lonenaustauschkapazitéit

Sie ist ein Mal3 fur die Anzahl der funktionellen Gruppen (rauschergruppen) auf der stationéren
Phase, welches in der Regel pro Gramm trockenen Material&iroMol (zmol g-*) oder in Mikroe-
quivalenten (equiv g ') angegeben wird. lonenaustauscher kénnen in verschi¢drazitatsstufen
eingeteilt werden, wobei die klassischen Austauscheehdiabelle 3.1) eine hohere Kapazitat besit-
zen als die fUr analytische Zwecke eingesetzten Aniond¢aassher (Tabelle 3.2). Die Kapazitaten
fur Anionentrennsaulen werden ebenfalls haufig in Mikrowaér Mikroequivalenten pro Saule an-
gegeben.

Grundsatzlich muss zwischen der so genannten statis¢hen,t:) und der dynamischerX. s scxsiv)
Austauschkapazitat differenziert werden, die wiederunenschiedliche Methoden der Kapazitats-
bestimmung mit sich bringen. Beide Kapazitaten haben eiirektdn Einfluss auf Retentionszeiten
der Analytionen. Als statische Kapazitat wird die Gesalmtzdler funktionellen Gruppen an der
stationaren Phase bezeichnet, wéhrend die dynamischeikagadiglich die wahrend eines chro-
matographischen Prozesses zur Verfligung stehendendnakén Gruppen erfasst. Der Wert fur die
statische Kapazitét ist stets hoher als der fir die dyndraig@apazitat.

Tabelle 3.1: Einteilung von Kapazitaten fur klassischetAuscherharze.

Klasse Kapazitaf)

Niederkapazitive Harze @) < 100pmol g—!
Mittelkapazitive Harze (@ < 1000umol g—!
Hochkapazitive Harze @ > 1000umol g+

Tabelle 3.2: Einteilung von Kapazitaten fir Anionentreiuien.

Klasse Kapazitaf)
Niederkapazitive Saulen @ < 100 mol Saule'!
Mittelkapazitive Saulen 100 € < 200umol Saule™
Hochkapazitive Saulen (@ > 200umol Saule!

Die statische Kapazitat eines Anionenaustauschers wirchi@oweise tber die Elementaranalyse be-
stimmt. Da in der Anionenchromatographie im Allgemeinemkiionelle Gruppen auf Stickstoffbasis
zum Einsatz kommen und das Grundmaterial frei von Stick&hfkann aus dem Massenanteil des
Elementes auf die Anzahl der funktionellen Gruppen gessieio werden.

Die Bestimmung der dynamischen Kapazitat kann auf zwei Wedenen Wegen erfolgen. Die da-
bei bevorzugte Methode ist die volumetrische bzw. titrmsehe Bestimmung, bei der zuné&chst eine
chloridhaltige Losung tber die Trennséaule gefordert wirddie Austauscherplatze mit Chloridionen

33



3 Grundlagen der lonenchromatographie

zu besetzten. Nach Spulen der Saule mit Reinstwasser weiel€@hbbridionen durch Konkurrren-
zionen verdrangt und damit eluiert. Der Chloridgehalt imaEird anschlieBend durch eine poten-
tiometrische Titration mit einer Silbernitratldsung besht. In Abschnitt 10.12.5 auf Seite 279 ist
die Bestimmung der dynamischen Kapazitat eines Anioneaasshers mit Hilfe des Verdrangungs-
verfahrens detailliert beschrieben.

Die zweite Mdglichkeit zur Bestimmung der dynamischen Kaaazst die Ermittlung der Retenti-
onsfaktoren. Dazu werden die Retentionsfaktoren eineachieh anorganischen Anions auf den zu
untersuchenden Trennsaulen bestimmt und miteinandelichesg. Zulassig ist ein derartiger Ver-
gleich jedoch nur, wenn die einzelnen S&ulen auf dem glei¢terstellungsprozess basieren. Die
Methode erlaubt zwar ein schnelles Abschétzen der Kapgediich sollten die Werte mit einer vo-
lumetrischen bzw. titrimetrischen Bestimmung fundiert adear.

Sowohl die statische als auch die dynamische Austauschitapgibt keinen Aufschluss tber die
lokale Kapazitat), ., eines lonenaustauschers. Diese beschreibt die Dichté/ederlung der ein-
zelnen funktionellen Gruppen auf der stationdren Phasehanheinen maf3geblichen Einfluss auf
die Selektivitatskoeffizienten der Analytionen. Zwei Aausscher kbnnen bei identischer Gesamt-
kapazitat dennoch unterschiedliche lokale Kapazitatéweisen. Die so genannten agglomerierten
lonenaustauscher bestehen aus hochkapazitiven Latdeparidie auf der Oberfache des Trager-
matierials fixiert sind. Sie besitzen eine hohe lokale Laaiichte und damit eine hohere lokale
Austauschkapazitat als oberflachenfunktionalisiertet@uscher, deren funktionelle Gruppen sowohl
an der Oberflache und in den Poren der Tragermaterialplwvekeeilt sind. Auch oberflachenfunk-
tionalisierte Austauscher kénnen aufgrund ihrer differerien Herstellungsprozesse verschiedene
lokale Kapazitaten aufweisen. In Abbildung 3.6 wird dieB&fiekt schematisch verdeutlicht. Durch
die unterschiedliche Anordnung funktioneller Gruppen @eri stationaren Phasen werden die Ana-
lyten unterschiedlich stark retardiert und damit hat di@le Austauscherkapazitat einen erheblichen
Einfluss auf die Selektivitat von lonenaustauschern.

Multivalente Anionen sollten besonders sensitiv auf Andeen in der lokalen Kapazitat eines Anio-
nenaustauschers ansprechen, denn um eine Elektron@titralerreichen ist hier eine elektrostatische
Wechselwirkung mit mehreren monovalenten Austauschktifumen erforderlich. Bietet ein mit mo-
novalenten Austauschergruppen funktionalisierter Pelyartikel eine nur geringe lokale Kapazitat,
erfahrt ein multivalentes Anion eine vergleichsweise sative Retention. Ein Polymerpartikel mit
hoher lokaler Austauschkapazitat hingegen stellt einer@Anzahl monovalenter Austauscherfunk-
tionen in der unmittelbaren Umgebung zur Verfiigung, soéassnultivalentes Anion hier deutlich
starker retardiert wird.
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Tragermaterialpartikel

Abbildung 3.6: Schematische Darstellung der lokalen Kagazweier oberflachenfunktionalisierter
Anionenaustauscher. Links: Austauscher mit haBgf.,;. Rechts: Austauscher mit

geringerQiokar-

3.8 Aufbau und Klassifizierung stationarer Phasen fir die
lonenaustauschchromatographie

Ein lonenaustauscher besteht in der Regel aus Tragerniadetileln, an denen geeignete funktio-
nelle Gruppen Uber verbriickende Abstandsgruppen (Spaxiert sind. Abbildung 3.8 zeigt den
schematischen Aufbau eines Anionenaustauschers. Diesohiedlichen physikalisch-chemischen
Eigenschaften von Tragermaterial und Austauschergru@mihem den Einsatz eines Spacers unum-
ganglich. Dieser dient dabei zur Abschirmung des Grundnadéeum ungewollte Adsorptionswech-
selwirkungen zwischen Analytionen und der stationarers@lza verhindern.

Tragermaterialpartikel

/

Austauschergruppe

Spacer—__ >

Abbildung 3.7: Prinzipieller Aufbau eines Anionenaustzhess.

Neben der Spacerlange und der Beschaffenheit der funkiéon&ruppen hat das Tragermaterial
einen gravierenden Einfluss auf die Trenneigenschaftezsedmionenaustauschers. Als stationare
Phasen fir die Anionenchromatographie eignen sich einecR@h Materialien, die sich sowohl in
Aufbau als auch in chemischer Beschaffenheit mitunter statérscheiden. Abbildung 3.8 zeigt eine
Ubersicht gebrauchlicher stationarer Phasen fiir die Asviohromatographie.
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Abbildung 3.8: Klassifizierung handelsublicher stati@rdhasen fir die Anionenchromatographie,
nach [19].

Kieselgelphasen, die heute kaum noch als Grundmateriadi@m Einsatz in der lonen-
chromatographie dienen, sondern hauptsachlich in dersiktdseen HPLC Verwendung fin-
den, wurden durch organische Polymerharze ersetzt. Dadedeft es sich meist um Poly-
styrol/Divinylbenzol-Copolymere (PS/DVB-Copolymere) odBivinylbenzol/Methylmethacrylat-
Copolymere (DVB/MMA-Copolymere). Materialien dieser Art aenen sich im Vergleich zu
Kieselgelphasen durch eine hohe pH-Stabilitat (pH 0 — 14) aadass der Einsatz eines solchen
Anionenaustauschers den Betrieb mit Eluenten in extremeBgidichen toleriert. Ihre Porositat und
hohe mechanische Stabilitat riihrt von der Quervernetzun@iminylbenzol her, wobei der Grad der
Quervernetzung ublicherweise als ,Prozent Querverngtzangegeben wird. Je héher der Querver-
netzeranteil, desto mechanisch stabiler ist das Maténiaer Klasse der organischen Polymerharze
unterscheidet man zwischen oberflachenfunktionalisienied pellikularen Anionenaustauschern.
Abbildung 3.9 zeigt den Aufbau eines oberflachenfunktisieten Tragermaterialpartikels. Hier
sind die Austauschergruppen direkt auf der Oberflache undem Poren des Polymers fixiert,
wahrend pellikulare Austauscher aus kleinen oberflacmitifonalisierten Partikeln bestehen, die ih-
rerseits an Tragermaterialpartikel gebunden sind. Dieg@dlung kann elektrostatisch, mechanisch
oder durch hydrophobe Wechselwirkung erfolgen. Die Palrgines Polymerharzes besitzen weder
eine ideal glatte Oberflache noch sind sie unpords. In derlRagksie mit Poren unterschiedlicher
Grol3e durchzogen. Bei Poren kleiner 2 nm handelt es sich umi&nopordses Material, wahrend
Poren Uber 50 nm als Makroporen bezeichnet werden. In Alobgd3.10 ist der Aufbau zweier
pellikularer Tragermaterialien unterschiedlicher Paé&bsdargestellt. Aufgrund ihrer pellikularen
Struktur, die den Analytionen sehr kurze Diffusionswegedem Austauschergruppen ermoglicht,
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. Highly Crosslinksd Core

Anion Exchange ——————""
Falymer layer

Abbildung 3.9: Schematische Darstellung eines oberfldcimétionalisierten Tragermaterialpar-
tikels [26].

weisen Austauscher dieser Art eine besonders hohe chrgraptasche Effizienz auf [19].

D Gk,
i — Highly Crasslinked Core
S < 160 Diameter
0 MicroBeads
= fnion Exchange

: ol Latex Coating
Ethylvinylbenzene-Diviny Ihenzens Core

Ethyhinylbenzene-Divinylbenzene Core

Abbildung 3.10: Aufbau eines makroporésen (links) und mgardsen (rechts) pellikularen lonen-
austauschers [27].

3.9 Kommerziell erhaltliche stationare Phasen fur die
Anionenchromatographie

3.9.1 Polystyrol/Divinylbenzol-Tragermaterialien

Stationare Phasen auf Basis von Polystyrol/Divinylberopolymeren sind die am haufigsten ver-
wendeten Materialien in der lonenchromatographie. Diegizol dient hier als Quervernetzer, so-
dass das Copolymer die nétige mechanische Stabilitdt edi@tbeiden freien Doppelbindungen
des Divinylbenzols vernetzen jeweils zwei Polystyrol&atimiteinander, sodass ein Netzwerk wie
in Abbildung 3.11 gezeigt entsteht. Copolymere mit einemr@ermetzungsgrad unter 2% besitzen
nicht mehr die erforderliche mechanische Stabilitat underezu extremen Schrumpfungsprozessen
und Quellverhalten. Die meisten handelsiiblichen Harze it 55% DVB quervernetzt. Ihre hohe
pH-Stabilitat erlaubt selbst die Trennung von Kohlenhygnadie fir gewohnlich nicht in ionischer

37



3 Grundlagen der lonenchromatographie

Form vorliegen und demnach zunachst durch einen hinretchélischen Eluenten in diese Form
Uberfuhrt werden missen.

/CH2 /CHZ
+ —_—
=
H,C

2!

Styrol Divinylbenzol

Abbildung 3.11: Darstellung eines Polystyrol/Divinyllzat-Netzwerkes mit farblich gekennzeich-
netem DVB-Anteil.

Im Jahre 1984 brachte die Firma Hamilton (Reno, USA) eineroAemaustauscher auf Basis eines
PS/DVB-Copolymers auf den Markt. Der mit Trimethylamin fuokialisierte Austauscher wird bis
dato unter dem Handelsnamen PRP-X100 verkauft [28, 29]. DesaE dieser Saule erlaubt die
Trennung sieben ausgewahlter Anionen innerhalb kurzeubeer Verwendung von Natriumbenzoat
als Eluenten. Die spharischen Partikel des Tragermagdseditzen einen Durchmesser von,if.
Die Weiterentwicklungen des Anionenaustauschers werder dem Namen PRP-X110 und PRP-
X110S vermarktet. Diese bestehen im Vergleich zur PRP-XL8&kineren Tragermaterialpartikeln
(7 um), wobei die Beschaffenheit der funktionellen Gruppe nighréindert wurde. Der Austauscher
PRP-X110 eignet sich sowohl in Verbindung mit der indirekthr als auch mit der Letifahigkeits-
detektion, wahrend PRP-X110S in Systemen mit suppresslazigdhigkeitsdetektion Anwendung
finden. Zwei der PRP-X100 ahnlichen Phasen wurden von deaF8yeam (Gilchig, Deutschland)
unter den Handelsnamen LCA AO01 und LCA A04 vertrieben. Ersigate zeigte im Vergleich zur
PRP-X100 eine veranderte Elutionsreihenfolge und wurdeemé&m Eluentengemisch aus Natrium-
carbonat und Natriumhydrogencarbonat betrieben. Die Bksbeit des Austauschers LCA A04 war
die spate Elution von Bromid und Nitrat, die starker als Sudfiaf der stationaren Phase retardiert
wurden. Als nachteilig erwies sich die Bestimmung von Fldowelches unter Standardbedingun-
gen im Totvolumen des Systems eluierte und so die Bestimmukgmplexen Matrices unmaoglich
machte.

Das Problem wurde geldst als die Trennsaule ExcelPak ICSvAA3Jer Firma Yokogava (Tokyo,
Japan) auf den Markt kam. Die stationare Phase wurde zunatZimsder suppressierten Leitfahig-
keitsdetektion unter Verwendung von carbonathaltigerefien entwickelt. Damit wurde eine gut
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aufgelodste Trennung von sieben Anionen in weniger als zeimutgin mit einer starkeren Retention
von Fluorid moglich. Die Saule wird ausschlielich in Japammarktet, jedoch sind ahnliche sta-
tionare Phasen von der Firma Sarasep (Santa Clara, USA)damigdandelsnamen AN1, AN2 und
AN300 auch weltweit erhaltlich.

Der Hersteller Phenomenex (Torrance, USA) bietet mit deoAenaustauschersaule Starlon A300 IC
eine Losung fur den Betrieb in der suppressierten Leitféitgletektion an, die sowohl die Trennung
samtlicher anorganischer als auch einiger organischevrn@m erlaubt. Als Eluent kann reines Na-
triumcarbonat oder ein Gemisch aus Natriumcarbonat/iatrydrogencarbonat verwendet werden.
Die Austauschkapazitat der Saule betragy4quiv bei einer Dimension von 100 x 4,6 mm. Eine
hochkapazitive Variante des gleichen Austauschertypsnigr der Bezeichnung Starlon A300 HC
kommerziell erhaltlich. Mit einer Kapazitat von 1@4&quiv bei einem gréf3eren Innendurchmesser
des Saulenkorpers wird ebenfalls die Bestimmung von BromBtaben mit hoher lonenstarke er-
moglicht.

Fur Standardanwendungen der Anionenchromatographiesrigich die Austauscher Metrosep
A Supp 15 und A Supp 16 von der Firma Metrohm (Herisau, SchwBie Partikel des PS/DVB-
Copolymers beider Austauscher tragen quartdre Ammoniuktibren und besitzen einen Durch-
messer von 4,%m. Die beiden Saulen unterscheiden sich lediglich in ihrestAuschkapazitat.
Wahrend die Metrosep A Supp 16 fir Anwendungen empfohlen,wiielhohe Kapazitaten erfor-
dern (200uequiv bei 250 x 4 mm), eignet sich die niederkapazitive \fagaA Supp 15 (10Q.equiv
bei 250 x 4 mm) fUr schnelle Trennungen einfacher Anionend8&aulen kénnen sowohl mit Na-
triumcarbonat als auch mit Natriumhydroxid als Eluentemieken werden.

Tabelle 3.3 zeigt eine Auswahl der gegenwartig kommerergléltlichen Anionenaustauschersaulen
auf Basis von Polystyrol/Divinylbenzol-Copolymeren.
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Tabelle 3.3: Ubersicht kommerziell erhéltlicher Anioneninsaulen auf Basis von Polystyrol/Di-
vinylbenzol-Tragermaterialien.

Hersteller & Phase @ Partikel Kapazitat Anwendung

Bezeichnung fim / pequiv Saule!

Hamilton PS/DVB aminiert 10,0 n.a. anorgan. Anionen
PRP-X100 mit Trimethylamin

Hamilton PS/DVB aminiert 7,0 n.a. anorgan. und organ. Aaign
PRP-X110 mit Trimethylamin LF-und UV-Detektion
Hamilton PS/DVB aminiert 7,0 n.a. anorgan. und organ. Aeign
PRP-X110S mit Trimethylamin LF-Detektion

Phenomenex PS/DVB mit quartaren 7,0 a7 anorgan. und orgaonén
Starlon A300 IC Ammoniumgruppen (100x4,6 mm)

Phenomenex PS/DVB mit quartaren 7,0 164 hochkapazitivieuver
Starlon A300 HC Ammoniumgruppen (100x10,0 mm) der Starl@ORIC

Metrohm PS/DVB mit quartaren 4,5 100 anorgan. Anionen

Metrosep A Supp 15

Ammoniumgruppen

(250x4,0 mm)

Metrohm PS/DVB mit quartaren 4,5 200

(250x4,0 mm)

hochkapazitive Vagan

Metrosep A Supp 16 Ammoniumgruppen der Mepds8upp 15

3.9.2 Ethylvinylbenzol/Divinylbenzol-Tragermaterialien

Stationare Phasen auf Basis von Ethylvinylbenzol/Divieytol (EVB/DVB) werden hauptséchlich
von der Firma Dionex (Sunnyvale, USA) angeboten. Mit deversell einsetzbaren Anionentrenn-
saule lonPac AS14 wird neben einer deutlichen Trennung Wworie und Totvolumensignal eine
hohe Auflosung zwischen Fluorid, Acetat und Formiat erf@0§. Damit stellt sie eine Weiterent-
wicklung des pellikularen Latexaustauschers lonPac ASd2A31]. Die Phase besteht aus einem
mit 55% Divinylbenzol quervernetzten EthylvinylbenzolsAunktionelle Gruppen kommen hier drei
verschiedene Monomere zum Einsatz, deren chemische Elggften mal3geblich zur Selektivitat
des Austauschers beitragen. Durch Variation ihrer Venigdé zueinander kann die Selektivitat be-
liebig gesteuert werden. Eine kontrollierte Schichtditlegtinstigt einen schnellen Massentransfer
sowie eine hohe chromatographische Effizienz. Die funkiien Gruppen sind durch Pfropfen (engl.
grafting) kovalent an der Oberflache den®n groRen Tragermaterialpartikel gebunden. Diese Me-
thode hat sich seit 30 Jahren in der Entwicklung station@harsen etabliert, wob&. Schomburg

im Jahre 1987 mit polymerbeschichteten Kieselgelphasesimultanen Trennung von Alkali- und
Erdalkalimetallionen in der Kationenchromatographiel3grderfolge erzielte [32]. Mit einer Aus-
tauschkapazitat von 6oequiv bei einer Saulendimension von 250 x 4 mm erlaubt di€denAS14
zusétzlich die Analyse von Proben mit sehr unterschiedhdfonzentrationverhéltnissen der Analyt-
anionen. Als Eluent wird ein Gemisch aus NatriumcarborattiNNmhydrogencarbonat empfohlen.
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Mit dem Nachfolger lonPac AS14A brachte Dionex ein Matemdl einer reduzierten Partikelgrof3e
von 5um auf den Markt [33]. Neben kirzeren Analysenzeiten konriteder AS14A auch eine ho-
here Empfindlichkeit erzielt werden.

Auf dem gleichen Tragermaterial basiert die lonPac AS1& eilie Weiterentwicklung des pelliku-
laren Austauschers lonPac AS11-HC darstellt [26]. Sie windTrennung von Fluorid, Glycolsaure,
Essigsaure und Ameisensaure unter Verwendung von Hydroedten eingesetzt. Die starke Hydro-
phobie ihrer Austauschergruppen bewirkt eine Selektsétdderung, sodass in diesem Fall Bromid
und Nitrat aufgrund von Sorptionswechselwirkungen zwescBulfat und Phosphat eluieren. Mit ei-
ner Austauschkapazitat von 228quiv bei einer Sdulendimension von 250 x 4,0 mm mussen lange
Analysenzeiten in Kauf genommen werden, wobei jedoch dieragische Trennung einfacher anor-
ganischer Anionen gegeben ist.

Kurzlich brachte der Hersteller Dionex eine neue Geneanatan Anionenaustauschern dieser Spar-
te auf den Markt. Das Tragermaterial wird hier durch wiedéehPolykondensationsreaktionen mit
funktionellen Gruppen beschichtet (engpating [34]. Das oberflachensulfonierte Grundmaterial ist
mit 55% DVB quervernetzt, sodass eine erste Schicht kattieir Abstandsgruppen lUber elektrosta-
tische Wechselwirkung gebunden werden kann. Diese Scaidteht aus Polykondensationsreak-
tionen zwischen Amino- und Epoxy-Verbindungen, derenejeziWahl die Trenneigenschaften des
resultierenden Austauschers beeinflussen. Nach der elstdrostatisch fixierten Schicht wird stets
eine zweite Schicht kovalent gebunden, was ebenfalls daatykondensation erfolgt. Die Amin-
funktionen der ersten Schicht reagieren hier mit Epoxy-&tesiner zweiten Amin/Epoxy-Schicht.
Diese Technik erlaubt es, beliebig viele Schichten auf deigdrmaterial wachsen zu lassen. Je nach
Wahl der einzelnen Verbindungen ist die Mdglichkeit zur2feeigung der einzelnen Schichten ge-
geben. Durch die Menge an Schichten aus polaren Verbinduergpélt der Austauscher erstens einen
sehr hydrophilen Charakter, und zweitens wird die ungee/dechselwirkung der Analytanionen
mit der Oberflache des Tragermaterials unterbunden. Diesktienalisierungstechnik kann sowohl
im herkdbmmlichen Bulkverfahren als auch als ,on colunm“H& durchgefuhrt werden, in der das
Harz in der bereits gepackten Saule mit den funktionellamp@en beschichtet wird.

Die erste Trennsaule dieser Art wird unter dem HandelsnaimeRac AS19 vertrieben [35]. Sie
eignet sich zur Analyse anorganischer Anionen und Oxoleglioign in Trinkwasser und wird in Ver-
bindung mit der suppressierten Leitfahigkeitsdetektiomgesetzt. Um den Anforderungen fir die
Bestimmung von Bromat im Spurenbereich gerecht zu werdedigshustauschkapazitat der Saule
(250 x 4,0 mm) mit 24Quequiv vergleichsweise hoch. Der Austauscher ist ebenfalform einer
Kapillarséule erhéltlich, die in der Dimension 250 x 0,4 mmngeboten wird und so mit einem stark
reduzierten Verbrauch an Eluent betrieben werden kann.

Der Nachfolger der lonPac AS19 wird zur Spurenanalytik vencRlorat in Gewassern eingesetzt
und tragt die Bezeichnung lonPac AS20. Mit 32équiv (250 x 4,0 mm) Ubersteigt er die Austausch-
kapazitat der AS19 und erlaubt so die Bestimmung von Perahéaibst in Anwesenheit von hohen

41



3 Grundlagen der lonenchromatographie

Konzentrationen an Chlorid, Sulfat und Carbonat [36]. Beeretvird die Trennséule mit Natrium-
hydroxid als Eluent, und sie ist kompatibel mit der suppeggsn Leitfahigkeitsdetektion.

Eine weitere Mdglichkeit zur Bestimmung von Perchlorat inn@mbereich stellt die Verwendung der
lonPac AS21 dar, welche jedoch hauptsachlich in Verbinduaitgler MS/MS-Detektion empfohlen
wird [37]. Die 7 um grofR3en Tragermaterialpartikel tragen Funktionen migapeigter Hydrophilie
und unterscheiden sich so von den verwandten AustauscH&t® And AS20. Eine weitere Trenn-
saule dieses Typs ist unter dem Handelsnamen lonPac ASallierhund eignet sich vorwiegend
zur Bestimmung von Halogenessigsauren und Bromat im Trinkgvas Verbindung mit MS- oder
MS/MS-Detektion [38]. Sie tragt &hnlich hydrophile furdaielle Gruppen wie der Austauscher AS21
und wird unter Verwendung von Kaliumhydroxid als Elutionget angeboten.

Zwei weitere Trennsaulen, die ebenfalls zur Generatiosadibeschichteten Austauscher gehoren,
sind unter den Bezeichnungen lonPac AS22 und lonPac AS23be&9, 40]. Dabei handelt es sich
um stationare Phasen, die mit Carbonat-Eluenten betriebegen. Die AS22 ermoglicht eine schnel-
le isokratische Analytik anorganischer Anionen und niet@ekularer organischer Sauren innerhalb
von acht Minuten und wird daher als eine Alternative zu deanisdulen AS4A-SC, AS12, AS14 und
AS14A angeboten. Die Partikel des Tragermaterials besgreen Durchmesser von §,//,, und die
Austauschkapazitat der Saule betragt 2&quiv bei einer Dimension von 250 x 4,0 mm. Der Aus-
tauscher lonPac AS23 ist eine hochkapazitive Variante &22Aund dient daher zur isokratischen
Trennung von anorganischen Anionen und OxohalogeniderpimeBbereich. Realisiert wurde dies
durch die Minimierung der Tragermaterialpartikel von 6,6 &0 ;m.

Eine Ubersicht kommerziell erhaltlicher stationéarer Rimaguf Basis von EVB/DVB-Copolymeren
ist in Tabelle 3.4 aufgefihrt.

3.9.3 Polymethacrylat- und Polyvinylalkoholphasen

Bei Verwendung von Polymethacrylaten (PMA) oder Polyvitkgdholen (PVA) als Tragermateria-
lien ist die von vornherein gegebene ausgepragte Hydiepdelr Polymere ein bedeutender Vorteil
gegenuber PS/DVB- oder EVB/DVB-Phasen. Im Gegensatz zu deslarep Tragermaterialien, bei
denen das Anbringen polarer Komponenten zwingend erfictdest, um starke hydrophobe Wech-
selwirkungen zwischen Analyt und Grundmaterial zu veremgbedarf es hier keiner weiteren Ein-
fuhrung hydrophiler Reste. Die geringe pH-Stabilitat der/”RMnd PVA-Phasen, die keinen Betrieb
mit stark basischen Eluenten Uber pH 12 zulassen, ist jealeaiachteilig anzusehen.

Im Jahre 1983 stellte die Firma Toyo Soda (Tokyo, Japan)neini Methyldiethylamin oberfla-
chenfunktionalisierten Anionenaustauscher vor, dessendgerust aus einem hydrophilen, porésen
Methacrylat-Polymer bestand und den die Firma Waters (Mdmssetts, USA) heute unter dem Han-
delsnamen IC Pak Anion vertreibt.

Mit der Anionentrennsaule Polyspher® IC AN-1 vom HersteNéerck (Darmstadt, Deutschland)
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Tabelle 3.4: Ethylvinylbenzol/Divinylbenzol-Anionenstauscher des Herstellers Dionex (Sunny-

vale, USA).
Bezeichnung Phase @ Partikel Kapazitat Anwendung
/ pm / pequiv Saule!
(250 x 4,0 mm)

lonPac AS14 EVB/DVB mit 9,0 65 anorgan. Anionen,
quartaren speziell Fluorid
Ammoniumgruppen

lonPac AS14A EVB/DVB mit 5,0 65 anorgan. Anionen in
quartaren in diversen Matrices
Ammoniumgruppen

lonPac AS15 EVB/DVB mit 50/9,0 225 anorgan. Anionen,
quartaren niedermolek. organ. Sauren
Ammoniumgruppen

lonPac AS19 EVB/DVB mit quartaren 7,5 240 Spurenanalytik Boomat
Alkanol-Ammonium-
gruppen

lonPac AS20 EVB/DVB mit quartaren 7,5 310 Spurenanalytik Perchlorat
Alkanol-Ammonium-
gruppen

lonPac AS21 EVB/DVB mit quartaren 7,5 45 Spurenanalytik Paenchlorat,
Alkanol-Ammonium- MS/MS-Detektion
gruppen

lonPac AS22 EVB/DVB mit quartaren 6,5 210 anorgan. Anionen,
Alkanol-Ammonium- niedermolek. organ. Sauren
gruppen

lonPac AS23 EVB/DVB mit quartaren 6,0 320 Oxohalogenide,
Alkanol-Ammonium- anorgan. Anionen
gruppen

lonPac AS24 EVB/DVB mit quartaren 7,0 140 Bromat, Halogsitggssiuren,

Alkanol-Ammonium-
gruppen

MS-Detektion
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Tabelle 3.5: Kommerziell erhaltliche PolymethacrylatduPolyvinylalkohol-Anionenaustauscher.

Hersteller & Phase o Partikel Kapazitat Dimensionen Anwendung
Bezeichnung im [ pequiv Saule!  /mm
Waters PMA mit quartaren 10,0 n.a. 50x4,6 anorgan.
IC Pak Anion Ammoniumgruppen Anionen
Merck PMA mit quartdren 12,0 n.a. 100x4,6 anorgan.
Polyspher® IC AN-1 Ammoniumgruppen Anionen
Metrohm PMA mit quartaren 6,0 34 75x4,6 anorgan.
Metrosep Anion Dual 2  Ammoniumgruppen Anionen
Metrohm PVA mit quartaren 50 107 50x4,0 anorgan.
Metrosep A Supp 5 Ammoniumgruppen (250%x4,0 mm) 100x4,0 ABID
150x4,0
250x4,0
Metrohm PVA mit quartaren 50 108 150x4,0 anorgan.
Metrosep A Supp 7 Ammoniumgruppen (250%x4,0 mm) 250x4,0 ABID

wird innerhalb einer kiirzeren Analysenzeit eine ahnlichke8ivitat erreicht. Die Polymethacrylat-
partikel besitzen hier einen Durchmesser vonui®, und der Austauscher eignet sich in erster Linie
fur die Trennung einfacher anorganischer Anionen untew®adung von Phthalsaure, Weinsaure,
p-Hydroxybenzoesaure, Bor- oder Oxalsaure als Eluenten.

Ein weiterer Anionenaustauscher auf PMA-Basis ist unteiBi#eichnung Metrosep Anion Dual 2
Uber die Firma Metrohm (Herisau, Schweiz) erhaltlich. 8sdmalig wird er mit Phthalsaure ohne
chemische Suppression betrieben, jedoch ist auch die Yielwng von Carbonateluenten in Verbin-
dung mit der suppressierten Leitfahigkeitsdetektion netigDie Trennsaule zeichnet sich vor allem
durch eine gute Abtrennung des Fluorids vom Totvolumeradigme auch von Acetat und Formiat
aus, jedoch mussen dabei vergleichsweise lange Analyisemae Kauf genommen werden.

Auch Anionenaustauscher auf Basis von Polyvinylalkohot sitber die Firma Metrohm erhalt-
lich. Die Trennsaule Metrosep A Supp 5 besteht aus/BrDgrof3en PVA-Partikeln mit quarta-
ren Ammoniumfunktionen. Sie wird fur schnelle Standardaneungen unter Verwendung eines
Natriumcarbonat/Natriumhydrogencarbonat-Gemisches Ndtriumhydroxid als Eluenten empfoh-
len. Ein weiterer Austauscher dieses Typs wird unter dendellsnamen Metrosep A Supp 7 angebo-
ten. Dieser erm@glicht neben der Analytik einfacher Aniodes isokratische Trennung von Acetat,
Formiat und Glyconat.

Tabelle 3.5 zeigt eine Ubersicht struktureller und teattmés Informationen der gegenwartig kommer-
ziell erhaltlichen Anionenaustauschersaulen auf BasidRaymethacrylat und Polyvinylalkohol.
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3.9.4 Pellikulare Anionenaustauschermaterialien

Pellikulare Austauscher besitzen in der Regel einen Kereiaesn oberflachensulfonierten PS/DVB-
oder EVB/DVB-Copolymer mit einem Partikeldurchmesser von 3 xfn, der mit kleineren, meist
aminierten Partikeln belegt ist. Die auf3eren kleinen Laaettkel tragen die Austauscherfunktionen
und sind beispielsweise Polyvinylchlorid- oder Polymetigtat-Teilchen. Sie kdnnen durch elek-
trostatische, hydrophobe oder auch mechanische Wechisehgien am Tragermaterial fixiert sein,
wobei sich die Variante der elektrostatischen Bindung ae sutfonierte Oberflache durchgesetzt hat
[19]. Bedingt durch die geringe Gro3e der hochkapazitivetexyzartikel resultiert eine vergleichs-
weise geringe Austauschkapazitat (ca..@@uiv g!) fur den pellikularen Austauscher. Latexaus-
tauscher bieten besonders kurze Diffusionswege. Die Ainan sind hier nicht in der Lage, ins
Tragermaterial einzudringen, da sich durch die sulfoaei@berflache eine Donnan-Membran aus-
bildet, welche die Wechselwirkung zwischen Grundmaterral Analyt verhindert. Dariber hinaus
neigen Austauschermaterialien dieser Art kaum zu Quekr &hrumpfungsprozessen. Diese Ei-
genschaften begulnstigen eine hohe chromatographischeeBffi

Die ersten Latexanionenaustauscher wurden 1975Srmmall mit den ersten Konzepten zur moder-
nen lonenchromatographie vorgestellt [3]. In den folgendkhren entwickelte die Firma Dionex auf
dieser Basis mehrere Generationen von Latexaustauschermischeute zum groldten Teil eine be-
deutende Rolle auf dem Markt spielen.

Unter den Handelsnamen lonPac AS1, lonPac AS2 und lonPacw&®: die erste Generation der
pellikularen Austauscher vermarktet. Ein Fortschritt deumit der zweiten Generation erzielt, als
die verminderte Partikelgré3e des EVB/DVB-Kerns zur Vereinong der Analysenzeiten fuhrte. Die
erste daraus hervorgehende Trennsaule tragt die BezeghonRac AS4A-SC. Der Zusatz ,SC*
(engl.solvent compatiblertihrt von der Stabilitat der S&ule gegentiber 100% orgharskdsungs-
mittel her, die im Quervernetzungsgrad des Tragers (55% MéB)ylindet liegt. Die CarboPac PAl
wurde in erster Linie fur die Trennung von Kohlenhydrateiwaéckelt, da sie den Betrieb mit stark
alkalischen Eluenten hoher lonenstéarke erlaubt. Der héh&\Vprt des Eluenten ist fur die lonisie-
rung der Zucker erforderlich. Neben dieser Anwendung digieh die Saule auch zur Trennung
von Cyanid und Sulfid. Wahrend die lonPac AS7 speziell fur dialpse polyvalenter Anionen wie
z. B. Polyphosphonsauren auf den Markt gebracht wurde, getander nachfolgenden S&ule lon-
Pac AS9-SC erstmals die Trennung von Chlorat und Nitrat angfeiLatexaustauscher [41, 42]. Die
Latexpartikel sind hier elektrostatisch gebundene Adrlyktices, die mit einem mittelpolaren terti-
aren Amin funktionalisiert wurden. Mit einer Austauschéapét von 30 - 35.equiv (250 x 4,0 mm)
zeigt die Saule eine vergleichsweise geringe Retentionalaripierbaren Anionen lodid, Thiocyanat
und Thiosulfat ohne nennenswerte Tailingeffekte. Die kagazitive Variante der Trennsaule tragt
die Bezeichnung lonPac AS9-HC, deren makroporéses Grundaelame Porenweite von 200 nm
aufweist und somit die Austauschergruppen tragenden patékel nicht nur Platz auf der Ober-
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flache des Tragers finden, sondern ebenfalls in den Porent xel. Dies fuhrt zu einer deutlich
hdheren Austauschkapazitat von 188quiv bei einer Dimension von (250 x 4,0 mm) im Vergleich
zur lonPac AS9-SC. Die Trennsaule eignet sich zur Analysegangscher Anionen sowie Oxohalo-
geniden in Trink- und Grundwéassern und wird mit Natriumacaudit als Elutionsmittel betrieben.

Die dritte Generation der Latexanionenaustauscher wu®8& init der Einfiihrung der Gradienten-
elution mit nachgeschalteter Suppression vorgestells. Dial war die Entwicklung einer Saule mit
hoher Affinitat zu Hydroxidionen, um damit die Elution podlenter Anionen mit einer geringen
Konzentration an Natriumhydroxid zu gewéhrleisten. Defatug wurde mit der lonPac AS11 ge-
macht, deren funktionelle Gruppen Hydroxidreste trageshweitere Hydroxidgruppen in unmittel-
barer Nahe der Austauscherfunktionen fixiert wurden. Dentidche Austauscher ist ebenfalls als
hochkapazitive Variante erhaltlich und wird unter der Belaeung lonPac AS11-HC vermarktet.

Zu Zeiten der dritten Generation war die Bestimmung von RktliorGegenwart kurzkettiger Fettsau-
ren eine grofl3e Herausforderung in der Anionenchromatbgrafine Losung dieses Trennproblems
stellte die lonPac AS10 dar, deren Latexpartikel aus Poigehlorid stark hydrophobe Austauscher-
funktionen tragen. Aus diesem Grund werden Bromid und Nieagleichsweise stark retardiert, was
den Einsatz der Saule in der Spurenanalytik von Anionen im$eemikalien und salinen Proben
ermoglicht. Um die beiden Anionen in einer kiirzeren Zeit wagiteren Anionen zu trennen und da-
bei die Bestimmung von Fluorid weiterhin zu gewéhrleistearde die lonPac AS12A entwickelt.
Hierflir wurde erneut ein makroporoses EVB/DVB-Tragermatamerwendet, welches Latexpartikel
aus Vinylbenzylchlorid (VBC) mit einem sehr geringen Quemeatzungsgrad von 0,2% tragt. Diese
geringe Vernetzung tragt dazu bei, dass das stark hy@mgédtluorid eine nennenswerte Retention
erfahrt. Als nachteilig gegentiber Acrylat basierten Latestauschern wie der AS9-SC wird hier die
sehr spate Elution der polarisierbaren Anionen lodid, ¢yémat und Thiosulfat angesehen. Fir die-
se Anwendung wurde ein Austauscher mit stark hydrophileftfanellen Gruppen entwickelt, der
gegenwartig unter dem Handelsnamen lonPac AS16 erhé&bli¢43]. Seine vergleichsweise hohe
Austauschkapazitat von 17@quiv (250 x 4,0 mm) erlaubt die Injektion grof3er Probenwoha.

Ein weiterer hydroxid-selektiver Latexaustauscher wiah \Dionex unter der Bezeichung lon-
Pac AS17-C vertrieben [44]. Er wird zur schnellen Gradietrtennung einfacher anorganischer An-
ionen in Abwassern, Trinkwassern und Bodenextrakten engrialmd stellt damit eine Alternative
zur lonPac AS14 dar. Sein mikroporoses EVB/DVB Tragermaltéragt Latexpartikel mit extrem
hydrophilen funktionellen Gruppen, weshalb sich die Sauleech eine hohe Auflésung von Fluorid
und Totvolumensignal auszeichnet, was die QuantifiziemamgFluorid auch in geringen Konzentra-
tionen ermoglicht.

Die neueste Entwicklung von Latexaustauschern des Hiersi€lionex ist als lonPac AS18 bekannt
[45]. Neben der Bestimmung anorganischen Anionen findet @ideSzur Trennung niedermolekula-
rer organischer Sauren in komplexen Matrices Anwendung l@iPac AS18 ist ebenfalls als Kapil-
larsaule (lonPac AS18-Fast) erhéltlich, deren Kapaztiglich 1,71 equiv bei einer Sdulendimen-
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sion von 150 x 0,4 mm betragt und mit welcher die Trennung digaehen anorganischen Anionen
innerhalb einer Zeit von vier Minuten gelingt.
In Tabelle 3.6 ist eine Ubersicht handelsiiblicher pelkket Latexanionenaustauscher des Herstellers

Dionex aufgefuhrt.

Tabelle 3.6: Pellikulare Latexanionenaustauscher destéliars Dionex (Sunnyvale, USA).

Bezeichnung @ Partikel o Latex- Quervernetzungs- Kapazitat Anwendung
[ pm partikel /nm grad Latex/%  pequiv Saule!
(250 x 4,0 mm)
lonPac AS4A-SC 13,0 160 0,5 20 anorgan. Anionen
in Trink- und Abwasser
CarboPac PA1 10,0 350 5 n.a. Kohlehydrate,
Sulfide, Cyanide
lonPac AS7 10,0 350 5 100 polyvalente Anionen
lonPac AS9-SC 13,0 110 20 35 anorg. Anionen,
Oxohalogenide
lonPac AS9-HC 9,0 90 15 190 anorg. Anionen,
Oxohalogenide
lonPac AS10 8,5 65 5 170 anorg. Anionen, organ.
Sauren, Gradientenelution
lonPac AS11 13,0 85 6 45 anorg. Anionen,
organ. Sauren
lonPac AS11-HC 9,0 70 6 290 anorg. Anionen, organ.
Sauren in komplexen
Matrices
lonPac AS12A 9,0 140 0,2 52 anorg. Anionen,
speziell Fluorid
lonPac AS16 9,0 80 1 170 polarisierbare Anionen,
lonPac AS17-C 10,5 75 6 30 anorgan. Anionen,
Gradientenelution
lonPac AS18 7,5 65 8 285 anorgan. Anionen,

niedermolek. organ. Sauren
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3.9.5 Tragermaterialien auf Kieselgelbasis

Kieselgelphasen zeichnen sich durch eine hohe chromatoigcne Effizienz und mechanische Sta-
bilitat aus. Des Weiteren neigen sie weder bei Anderung ioréschen Form noch bei Zusatz von
organischen Modifiern im Elutionsmittel zu besonderem @aghalten oder Schrumpfungsprozes-
sen. Tragermaterialien dieser Art sind bis zu einer Tenpevan 353 K stabil, was die Anwendung
Uber einen weiten Temperaturbereich ermdglicht. Ein besheler Nachteil der stationaren Phasen
auf Kieselgelbasis ist jedoch die geringe pH-Stabilitdée Binsetzbarkeit dieser Trennsaulen ist auf
den Bereich von pH 2 - 8 limitiert und damit auf wenige Eluented Probenarten beschrankt. Stark
saure Eluenten mit einem Wert unter pH 2 kénnen die Bindungawvein den Austauschergruppen
und dem Kieselgeltrager destabilisieren, wahrend basisaibile Phasen Uber pH 8 das Kieselgel an
sich auflosen. Aus diesem Grund sind Austauschermaterialié Kieselgelbasis weitgehend durch
Tragermaterialien aus organischen Polymerharzen ergetden. Sie spielen heute lediglich bei spe-
ziellen analytischen Fragestellungen eine Rolle.

Die Einteilung von Kieselgelphasen erfolgt in der Regel rdehPartikelgrof3e. Die gangigen Partikel
sind von komplett poréser Natur und besitzen einen Durckaram Bereich von 3 bis 10m. Die
zum Austausch beféahigten quartaren Ammoniumgruppen wetdech Reaktion der freien Silanol-
gruppen mit einem entsprechenden Chlorsilan an den Traganden, womit Austauschkapazitaten
zwischen 100 und 30@equiv g ! erreicht werden. Pellikulare Kieselgelmaterialien blesteaus gro-
Reren Partikeln (25 - 40m), deren Oberflache mit einer 1 +3n dicken Polymerschicht Giberzogen
ist, welche die Austauscherfunktionen tragt. Die Kapadtéser pellikularen Materialien liegt mit
ca. 10uequiv g * deutlich unter der von oberflachenfunktionalisierten kigslphasen.

Eine Anionenaustauschersaule auf Basis von Kieselgel vagemgwartig von der Firma Macherey-
Nagel (Diuren, Deutschland) unter dem Handelsnamen Nukko®nll vertrieben. Dabei handelt
es sich um einen stark basischen Anionenaustauscher nselgedpartikeln der Grofze 3@am, der
mit einem Kaliumhydrogenphthalat-Puffer als Eluentenribben wird. Die Austauschkapazitat der
Nucleosil Anionll betragt 5Q:equiv g und liegt damit deutlich unter der Kapazitat des Austau-
schers Alltech Anion/S, der zur Zeit in den USA von der Firmac¢e (Deerfield, USA) vertrieben
wird. Diese S&ule wird zur Trennung anorganischer Aniomepfehlen und basiert wie die Nucleosil
Anionll auf oberflachenfunktionalisierten Kieselgelpleetn von 10m Durchmesser. In Tabelle 3.7
sind sowohl technische als auch strukturelle Daten dernB@men Nucleosil Anionll und Alltech
Anion/S aufgefihrt.

3.9.6 Monolithische Phasen

Die Bezeichnung Monolith (griecimonolithis) bedeutet ,einheitlicher Stein* oder ,,Stein aus einem
Guss“. Monolithische Tragermaterialien, die auch als kamé¢rliche stationare Phasen bezeichnet
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Tabelle 3.7: Kommerziell erhaltliche AnionenaustauschérKieselgelbasis.

Hersteller & Phase @ Partikel Kapazitat
Bezeichnung Lim / pequiv gt
Macherey-Nagel Kieselgel mit quartaren 10,0 50
Nucleosil Anion Il Ammoniumgruppen

Alltec Kieselgel mit quartaren 10,0 250
Anion/S Ammoniumgruppen

werden, bestehen aus einem Material, welches ein unuatdrnes Netzwerk aus untereinander
verbundenen Kandlen bildet. Diese Kanéle weisen eine ddinPorengrol3e auf, wobei meist eine
bimodale Porenstruktur beobachtet wird. Dabei dienen dikribporen dem Massentransport der mo-
bilen Phase durch das chromatographische Bett, wahrendvias &leineren Mesoporen den Stoff-
transport in das Tragermaterial gewahrleisten, wo dienglighe Trennung stattfindet. Aufgrund der
grol3en Makroporen erlaubt der Einsatz eines monolithis@n&germaterials den Betrieb mit hohen
FlielRgeschwindigkeiten der mobilen Phase bei einem muogtetaudruck, was wesentlich kirzere
Analysenzeiten bei einem geringen Eluentenverbrauchichitsingt. Die Grundmaterialien der Mo-
nolithe basieren entweder auf Kieselgel [46, 47] oder best@aus organischen Polymerharzen [48].
Der Hersteller Dionex brachte kurzlich einen monolithesgiAnionenaustauscher unter der Bezeich-
nnung lonSwift Max-100 auf den Markt [49]. Dieser bestelg Ethylvinylbenzol, welches mit 55%
Divinylbenzol quervernetzt ist und eine Porengrél3e von Ant aufweist. Mit seinen quartaren Am-
moniumgruppen mittlerer Polaritat wird der Austauscherdig schnelle Trennung anorganischer
Anionen und organischer Sauren in Verbindung mit der Gradreelution empfohlen und stellt da-
mit eine Alternative zu dem hochkapazitiven LatexausthestonPac AS11-HC dar. Der Hydroxid-
selektive Monolith wird standardmafig mit Kaliumhydrosls Eluenten betrieben. Der Austauscher
ist sowohl als analytische Saule in der Dimension 250 x 1,0uncheiner Anionenaustauschkapazi-
tat von 12pequiv als auch als Kapillarsdule mit den Mafl3en 250 x 0,25 mineiher Kapazitat von
0,8 uequiv erhaltlich.

3.9.7 HILIC-Phasen

Abschlief3end sollen in diesem Kapitel die so genanntenE®HRhasen (enghydrophilic interaction
liquid chromatographyerwahnt werden. Der Begriff HILIC wurde im Jahr 1990 dufehl. Alpert

in seiner Arbeit zur Trennung polarer Verbindungen an HIBRasen gepragt [50]. Bei dieser Art
der Chromatographie werden analog zur Normalphasen-HP L& epstationare Phasen eingesetzt,
jedoch unter Verwendung ebenfalls polarer mobiler Phasensie fur gewohnlich in der RP-HPLC
Anwendung finden. Als mobile Phasen dienen wassrige Pyfftase mit Zusatz von organischen
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Modifiern wie Acetonitril. Da hier Wasser das starkste Elogmittel darstellt, wird die HILIC h&au-
fig als inverse RP-Chromatographie bezeichnet. Diese Tedhrlakbt eine starke Wechselwirkung
mit polaren, hydrophilen Verbindungen, die auf herkdmhic RP-Saulen kaum Retention erfahren,
um damit eine Trennung mit hinreichender Auflésung zu ermbgh [51]. Das Angebot an kom-
merziell erhaltlichen stationaren Phasen fur die HILIC hsgicstetig. HILIC-kompatible Materialien
sind sehr verschiedenartig in ihrem Aufbau. Unmodifiziéieselgelphasen, die unter Bezeichnun-
gen wie Kromasil, Betasil oder Hypersil bekannt sind, maatiaen Grol3teil der bisher publizierten
Arbeiten aus. Neben diesen sind eine Vielzahl an funktisiggten Phasen erhéltlich, die nicht zwin-
gend kieselgelgebundene Materialien darstellen. Auchkuemmen organische Polymerharze zum
Einsatz. Als funktionelle Gruppen haben sich unter andekermopropyl-, Diol- oder Cyclodextrin-
Einheiten etabliert. Dartiber hinaus kénnen HILIC-Phaseh &nischen Charakter aufweisen, deren
zusétzliche elektrostatische Wechselwirkungen mit dealyan eine bedeutende Rolle im Trennme-
chanismus spielen. So konnen HILIC-Phasen ebenfalls zumBasing geladener Spezies herange-
zogen werden. An dieser Stelle sind die zwitterionischéig@&rmaterialien zu nennen, die mit Deri-
vaten von Sulfoalkylbetain funktionalisiert sind. Die fa@ Sequant (Umea, Schweden) entwickelte
derartige Phasen unter den Handelsnamen ZIC®-HILIC und Zb&R4C, die heute von der Firma
Merck (Darmstadt, Deutschland) weltweit vertrieben werdgei der ZIC®-HILIC handelt es sich
um eine auf Kieselgel basierende stationare Phase, wakiiend C®-pHILIC aus einem organi-
schen Polymerharz als Tragermaterial besteht [52]. Beadmstire Phasen eignen sich zur Trennung
polarer, hydrophiler Verbindungen wie Kohlenhydrate, titkg) Aminosduren oder Pflanzenextrakte.

3.10 Funktionelle Gruppen in der
Anionenchromatographie

Bei der Entwicklung von stationéren Phasen flir die lonenolatographie spielt neben der Art des
Tragermaterials die Austauschergruppe eine tragende.Rmleler eigentliche lonenaustauschpro-
zess direkt an der funktionellen Gruppe stattfindet, habenphysikalisch-chemischen Eigenschatf-
ten und ihre Beschaffenheit einen gravierenden EinflussiaiBelektivitat des fertigen lonenaustau-
schers. Durch die gezielte Wahl geeigneter Austauschgpgrulassen sich stationare Phasen fir die
Losung nahezu jeden Trennproblems generieren.

Wie aus den Beschreibungen der gebrauchlichen station&eseR flr die Anionenchromatographie
in Abschnitt 3.9 bereits hervorging, finden hauptsachlighktionelle Gruppen auf Stickstoffbasis
Verwendung. Ferner sind Austauscher mit funktionellengpan bekannt, die kationische Zentren
aus Phosphor, Antimon und Arsen besitzen [53], jedoch wudiese vollstandig von stickstoffba-
sierten Austauschergruppen vom Markt verdrangt. Jeneletanicht nur eine breite Variationsmaog-
lichkeit von Substituenten, sondern zeichnen sich eblsndalrch eine besonders starke chemische
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Stabilitdt aus. Der elektronenreiche Stickstoff ist zukleaphilen Substitution beféahigt und kann
auf diese Weise durch einfachg&eaktionen, z. B. mit einer Chlormethylfunktion oder mit Gly-
cidylgruppen, kovalent an einen Spacer gebunden werderdi&#&nzahl und Lange der Alkylreste
am Stickstoffatom ergeben sich vielfaltige Moéglichkeitam Gestaltung der funktionellen Gruppe.
Man unterscheidet dabei zwischen stark basischen Aniais¢ggnaschern, die ausschlief3lich quartare
Ammoniumgruppen als Austauschfunktion tragen, und schwasischen Varianten, die priméare, se-
kundare oder tertiare Aminfunktionen aufweisen. Wahremdstirk basischen Anionenaustauscher
Uber permanent kationische Ladungen verfliigen, konnerudldibnellen Gruppen der schwach ba-
sischen Austauscher durch pH-Werte im alkalischen Berazphadoniert werden:

Harz-NH;™ — Harz-NH, + H* (3.36)

Dies hat den Verlust kationischer Ladung einzelner Austiaeigruppen und damit der Austauschka-
pazitat der gesamten stationdren Phase zur Folge. Die Alumgen von Anionenaustauschern dieser
Art sind somit auf den Betrieb mit sauren, neutralen oder schvibasischen Elutionsmitteln limitiert
[54], werden aber dennoch beispielsweise zur Trennung vomésauren oder Proteinen herangezo-
gen [55]. Im Gegensatz zu den schwach basischen Anionensgsiern ist die Austauschkapazitat
der stark basischen Materialien pH-unabhéngig, weshalkiggend quartare Ammoniumfunktionen
als funktionelle Gruppen Anwendung finden. Die im Rahmen deliagenden Arbeit verwendeten
stark basischen funktionellen Gruppen sind in Abbilduri3largestellt. Diese leiten sich im Allge-

OH
|/ | | OH | OH
RN AN AN
g s P g
H
TMA EDMA DMEA DEMA TEA

Abbildung 3.12: Fur die vorliegende Arbeit relevante fuakelle Gruppen auf Stickstoffbasis.

meinen von Trimethylamin (TMA) und 2-Dimethylaminoeth&(MEA) ab. Erstgenannte werden
in der Literatur auch haufig als Austauscher des Typs | bberei¢c wahrend Austauscher auf Basis
von DMEA als Typ Il gelten.

Durch Variation der Alkylkettenlangen am positiv geladergtickstoff wird eine Selektivitatsande-
rung des Austauschers hervorgerufen. Dies wurde 1984 diliecArbeit vonR. E. Barronbestéa-
tigt [56, 57]. Im Rahmen seiner Untersuchungen wurde ein BS8fDragermaterial mit funktionel-
len Gruppen unterschiedlicher Aklylkettenlangen chloetiyliert und der Einfluss der Strukturen
auf die Selektivitat der verschiedenen Anionenaustausetierscht. Die Anionenaustauscher wie-
sen allesamt eine geringe, aber untereinander vergleehkastauschkapazitat auf. Mit Hilfe der
Einsdulentechnik unter Verwendung von Benzoesaure al®Bamittel wurden die Austauscher io-
nenchromatographisch charakterisiert. Dabei fand mamehmender Lange der Alkylketten eine
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starkere Retention fir monovalente Anionen wie Chlorid,itNitnd Chlorat, jedoch verkirzte Reten-
tionszeiten fur multivalente Anionen. Im Gegensatz dazudieKettenl&nge der Alkylreste keinen
Einfluss auf stark hydratisierte Anionen wie Fluorid. Dieke polarisierbaren Anionen Bromid, Ni-
trat und lodid werden von funktionellen Gruppen mit gro3dkyhkesten besonders stark retardiert.
Im Jahr 1997 fUhrten analoge Untersuchungen an Latex-A&nianstauschern zu den gleichen Resul-
taten [58].

Die gefundenen Effekte kbnnen durch den Einfluss des +Ikkteund der Hydratisierung der struk-
turell unterschiedlichen funktionellen Gruppen erklaarden. Der +1-Effekt nimmt bei steigender
Alkylkettenlange zu, was zunachst zu einer erhéhten Lasldiogte am positivierten Stickstoff fiihrt.
Gleichzeitig wird die komplette Austauschergruppe difiusvas letztendlich zu einer insgesamt ge-
ringeren Ladungsdichte am Stickstoff fuhrt. Die Hydratisng der funktionellen Gruppe nimmt ab
und die leicht polarisierbaren Anionen, die vergleichsgajering hydratisiert sind, wechselwirken
somit starker mit Austauschergruppen, die mit Alkylketsebstituiert sind. Durch die abnehmende
Ladungsdichte an zunehmend alkylierten Austauschergrugmkt das Vermogen der elektrostati-
schen Wechselwirkung. Dies fiuhrt bei den polyvalentenybpiilen Anionen wie Sulfat, deren Af-
finitat zur stationdren Phase in erster Linie von elekttessthen Wechselwirkungen bestimmt wird,
zu einer abnehmenden Retention.

Neben der Alkylkettenlange hat auch die Polaritat der Austhergruppen einen wesentlichen Ein-
fluss auf die Selektiviat des Austauschers. Durch Einbringg Ethanolgruppen erhéht sich die Po-
laritat der Austauschergruppe. Bei den in Abbildung 3.13estellten funktionellen Gruppen nimmt
demnach die Polaritéat von links nach rechts zu. Durch dieege=rte Polaritat erhalt die funktionelle
Gruppe ebenfalls eine starkere Hydratation und infolgeele&ndert sich das Retentionsverhalten der
Analytanionen. Untersuchungen vibh Raskogzeigten fir oberflachenfunktionalisierte Anionenaus-
tauscher auf Basis von PS/DVB-Copolymeren erste Trends ie @ehtung [9]. Zu einem Vergleich
wurde das Tragermaterial mit den unterschiedlich polawahktionellen Gruppen EDMA, DMEA und
DEMA funktionalisiert und anschlieRend unter Verwendung Watriumcarbonat als Elutionsmittel
ionenchromatographisch charakterisiert. Dabei ergalobrusiterschiedliche Retentionsreihenfolgen
fur die untersuchten Anionen, wobei besonders die Retew@orpolyvalenten, hydrophilen Anio-
nen einem gerichteten Trend folgten. Auf der Trennsauledevitunpolarsten funktionellen Gruppe
EDMA wurden die polyvalenten Anionen vergleichsweise sathwretardiert, wohingegen die Af-
finitdt dieser Anionen Gber DMEA bis hin zur polarsten und damydrophilsten Gruppe DEMA
zunahm.

Bereits 1988 wurden voR. W. Slingsbyahnliche Untersuchungen fir Latexaustauscher durchge-
fuhrt, die im Einklang mit den voRaskopgefundenen Ergebnissen stehen [59]. Unter Verwendung
carbonathaltiger Eluenten wurde flr monovalente Anioriea Abnahme der Retention bei steigen-
der Polaritat der Austauschergruppe beobachtet, wahretitdvatente Anionen einen inversen Trend
zeigten. Wird anstelle von carbonathaltigen Eluentenibiainydroxid als Elutionsmittel eingesetzt,
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verkurzen sich die Retentionszeiten sowohl der mono- alk dec polyvalenten Anionen bei stei-
gender Polaritat der Austauschergruppe. Dies liegt in dardbskraft des Hydroxidions begrindet,
die durch die zunehmende Polaritat und damit wachsendeatigidrung der funktionellen Gruppe
verstarkt wird. Dieser Effekt wird auch als Hydroxidselekét bezeichnet.

3.11 Funktionalisierungsmethoden zur Herstellung von

lonenaustauschern

Zur Einfuhrung der funktionellen Gruppen in das Tragermakesind mehrere Reaktionen bekannt.
Die einfachste Variante ist dabei die direkte Funktionaitisng, bei der die Oberflache des entspre-
chenden Polymerharzes mit Austauschergruppen belegt AisdBeispiel sei die direkte Sulfonie-
rung von Tragermaterialien genannt, die extrem hochképazberflaichensulfonierte Kationenaus-
tauscher liefert oder anionische Oberflachen zur Hersiglton pellikularen Anionenaustauschern
bereitstellt. Des Weiteren ist die Einfihrung einer Chlaitmgfunktion in das aromatische Netzwerk
des Tragerharzes, gefolgt von eingr-Reaktion zur Bindung der Ammoniumgruppe eine bedeuten-
de Funktionalisierungsmethode zur Fertigung von Anionstauschern. Im Folgenden soll auf die
wichtigsten und fur die vorliegende Arbeit relevanten Rioralisierungsmethoden zur Herstellung
von Anionenaustauschern eingegangen werden.

Bei der vonRaskopentwickelten EVO-Methode [9], deren Weiterentwicklungg8estand dieser
Arbeit ist, handelt es sich um eine radikalische Pfropfpayisation zur Funktionalisierung von
Polystyrol/Divinylbenzol-Tragermaterialien. Als Austchergruppen kommen ionische Styrolderi-
vate zum Einsatz, die durch thermische Initiierung des erkdslichen Radikalstarters Kaliumper-
oxodisulfat auf den PS/DVB-Tréager gepfropft werden. Die IMeke ist nicht nur auf die Herstellung
oberflachenfunktionalisierter Anionenaustauscher iertitsondern dient u.a. zur Erzeugung von Ka-
tionenaustauschermaterialien [8, 60] oder HILIC-Phaséh [Bie Entwicklung der Pfropf-Methode
sowie die Anwendungsmadglichkeiten dieser Funktionaiisigsvariante werden in Kapitel 5 ab Seite
68 ausfuhrlich erlautert.

3.11.1 Funktionalisierung durch Einfihrung von Chlormethylgruppen

Eine haufig eingesetzte Funktionalisierungsmethode ésCtiloromethylierung. Hier wird zunachst
eine Chlormethylfunktion unter Verwendung einer Lewis4®4dun das aromatische Grundgerist des
Tragermaterials eingefuhrt, bevor in einem zweiten Sckiit nukleophiler Angriff eines tertiaren
Amins erfolgt. Die Chlormethylgruppe dient dabei als Spameischen Tragermaterial und Austau-
scherfunktion. Die Reaktion basiert auf eifieredel-Crafts-Alkylierungbei der Zink- oder Alumi-
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3 Grundlagen der lonenchromatographie

niumchlorid als Katalysatoren eingesetzt werden, um deng&eaeine hinreichende Elektrophilie
zum Angriff auf die aromatischen Systeme zu liefern. Ablmildg 3.13 zeigt die Einfuhrung der pra-
funktionellen Gruppe in das Polymerharz und die sich ams@ahde nukleophile Substitution zur
Aminierung der prafunktionellen Gruppe.

CICH,0CHg N
I ——— ——CH,ClI
2 /
Harz Harz

A I

€]
—CH,NR;3 Cl

Harz Harz

Abbildung 3.13: Oben: Einfiihrung einer Chlormethylgruppgcth Chlormethylmethylether in das
aromatische Polymerharz, nach [11]. Unten: Aminierungpd&funktionellen Grup-
pe durch nukleophile Substitution.

Eine weitere Moglichkeit zur Chloromethylierung wurde v@nHauptmanmundG. Schwachul&nt-
wickelt [62]. Hier wird zunachst Dimethoxymethan mit Sulflchlorid zum Chlormethylmethylether
umgesetzt und dieser anschlieRend durch Zugabe von Chitorséure zu einem Elektrophil proto-
niert. Dieses wird unter Abspaltung von Methanol Uber eileg&teophile aromatische Substitution
(SgAr) am aromatischen Tragerharz fixiert. Der Reaktionsmeishaus dieser Chloromethylierung
ist in Abbildung 3.14 dargestellt.

Aufgrund der karzinogenen Wirkung des Chlormethylmettndet wurde seine Verwendung in den

O

SO+ d—s—a — o—%—a oo N

O = Oy
Harz Harz

Abbildung 3.14: Reaktionsmechanismus der Chloromethylgrunach R. Hauptmann und
G. Schwachula

80er Jahren durch eine alternative Methode Jdfritz vermieden [63]. Dabei wirth situein Chlor-
methylmethylether erzeugt, welcher mit dem aromatisché@gé@rmaterial umgesetzt wird. Die kon-
jugierte Saure von Formaldehyd dient hier als Elektrophdl wird durch eine SAr-Reaktion an
die Aromaten des Harzes gebunden. Der sich bildende Allwindlanschliel3end durch Chlorid aus
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Chlorwasserstoff unter Abspaltung von Wasser substitubeet Chloromethylierung nach Fritz ist
in Abbildung 3.15 dargestellt.

® X X
CH,OH HCI
- = ——CH,0H To’ ——CH,ClI
- Hz
/ /

Harz Harz Harz

Abbildung 3.15: Die Chloromethylierung nach Fritz unter Verwendung von Formaldehyd als
Methylierungsreagenz.
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3.11.2 Funktionalisierung mittels  Friedel-Crafts-Acylierung

Neben defFriedel-Crafts-Alkylierungpietet sich die gleichnamige Acylierungsreaktion zur Bmf
rung funktioneller Gruppen in das Tragermaterial an. UNEwendung von Chlor- oder Bromsau-
rechloriden und Aluminiumchlorid als Katalysator kbnnenSpacer mit Carbonylfunktionen einge-
bracht werden. Die gezielte Wahl der Halogens&urechl@aideglicht die Einfihrung von Spacern
mit variabler Kettenlange. Das Prinzip deriedel-Crafts-Acylierungzur Einfihrung von Spacern
mit Carbonylgruppen ist in Abbildung 3.16 gezeigt. Durchterin Umsatz mit Dimethylsulfid und
Natriumsulfat kbnnen daraus Sulfonsaureaustauscheriggngerden [64]. Die Halogenreste kon-
nen jedoch auch durch einen nukleophilen Angriff einesgregen Amins zu einer quartaren Am-
moniumfunktion reagieren, sodass ein Anionenaustausahemit einem Carbonylspacer resultiert
(Abbildung 3.17).

0
/\)}\ AlCly X
+ —_—
X cl -HCI
Harz

Harz

Abbildung 3.16: Einfihrung von Carbonylfunktionen dufeiedel-Crafts-Acylierung

o) o)
X X R 8
‘ X NRs | ‘ NR; X
/ /
Harz Harz

Abbildung 3.17: Einfihrung einer stickstoffbasierten fauscherfunktion durch nukleophile Substi-
tition an einem acylierten Tragermaterial.

3.11.3 Direkte Sulfonierung von organischen Polymerharzen

Zur Oberflachensulfonierung von PS/DVB-Copolymeren eigioét seben Schwefeldioxid, Schwe-
felsaureester und Chlorsulfonsaure auch konzentriertee&elsaure. Diese vermag nicht in die Mi-
kroporen des Grundmaterials einzudringen und ermoglichdis gezielte Funktionalisierung der
Oberflache [65]. Die Kationenaustauschkapazitat wird ldutken Sulfonierungsgrad bestimmt, der
in der Regel von der Reaktionstemperatur und der allgemeinekti@esfihrung abhangt. Aus

der direkten Sulfonierung resultieren Austauscher mitdgag@ten im Bereich zwischen 0,005 und
0,1 mequiv g' [11]. Durch die derart hohe Austauschkapazitat sind Malien dieses Typs zum
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Einsatz in der Kationenchromatographie weniger geeigadach dienen sie als Grundmaterialien
zur Herstellung pellikularer oder beschichteter Anionetauscher. Die sulfonierte Oberflache eines
PS/DVB- oder EVB/DVB-Tragermaterials bietet eine Moglichikeir elektrostatischen Fixierung ka-
tionischer Austauschergruppen.
Das eigentliche Reagenz bei der Direktsulfonierung mit koivzerter Schwefelsdure ist das Schwe-
feltrioxid, welches durch eine in der konz. Schwefelsalraaenden Gleichgewichtsreaktion gebil-
det wird:

2H,S0O, = SO; + H;0" + HSO; (3.37)

Das elektrophile Schwefeltrioxid wird dann tber eingA%)-Reaktion an das aromatische Polymer
gebunden. Der entsprechende Reaktionsmechanismus isbilditg 3.18 dargestellt.

SOz SOzH
SOs o —
— ‘ ----- SO; H o
/

Abbildung 3.18: Reaktionsmechanismus der direkten Suflongemit konzentrierter Schwefelséure.
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4 Die radikalische Polymerisation zur
Herstellung von Tragermaterialien und
lonenaustauschern

Eine Polymerisation ist eine chemische Reaktion, bei dezeéiie Molekile (Monomere) zu Makro-
molekilen hoher Molmasse kovalent miteinander verknupftlen. Wahrend man bei einer Verknip-
fung von 2 bis 20 Monomeren von Oligomeren spricht, werderhéher molekularen Verbindungen
als Polymere definiert. Makromolekile, die lediglich auseen Typ Monomer bestehen, werden als
Homopolymere und Verbindungen aus zwei oder mehr versehgad Monomeren als Copolymere
bezeichnet. Eine Polymerisation kann anionisch, katadmisadikalisch oder in Form einer Konden-
sationsreaktion erfolgen. Bei Letztgenannter werden &iez&tome, Atomgruppen oder Molekile
abgespalten, sodass das gebildete Polymer aus zusameiztgie®Monomerfragmenten besteht. Bei
der radikalischen Polymerisation hingegen besteht datagmtene Makromolekdil aus den vollstan-
dig erhaltenen Monomeren.

Mechanistisch wird zwischen Stufen- und Kettenwachsteaidionen unterschieden. Zu den Stufen-
wachstumsreaktionen, die sich durch Verknipfung ber@ithandener Kettenglieder auszeichnen,
gehoren die Polykondensation und die Polyaddition. Bei detteliwachstumsreaktionen erfolgt ein
Wachstum durch Bindung einzelner Monomere an ein aktigekiettenende. Zu dieser Kategorie
gehort die radikalische Polymerisation, mit Hilfe deremeséttigte Verbindungen bei Anwesenheit
eines Initiators miteinander verkntpft werden. Die Doppelungen dieser Monomere werden durch
einen radikalischen Initiator aktiviert, und eine Ketiegktion wird eingeleitet.

Um eine derartige Kettenreaktion auszuldsen, ist zund@bé®ildung von Radikalen unter homoly-
tischer Spaltung von kovalenten Bindungen im Initiator ugénglich. Die daraus hervorgehenden
Radikale sind umso stabiler, je geringer die zum Bindung$baiwdzuwendende Energie ist. Die
Radikalbildung kann auf verschiedene Weise erfolgen:

* Thermischer Zerfall von Initiatoren
» Photochemische Spaltung von Initiatoren

* Chemische Erzeugung von Radikalen (Redoxsysteme)
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» Elektrochemische Erzeugung von Radikalen
* Reaktion von Monomeren ohne Initiator (Autopolymerisaj}io

Wahrend die Autopolymerisation nur bei Styrolderivaten ealtmchten ist, stellt der thermische Zer-
fall von Initiatoren die am haufigsten angewandte MethodeRadikalerzeugung dar. Dazu eignen
sich beispielsweise Peroxo- und Azoverbindungen, deiiehtlspaltbare Bindungen durch Zufuhr
von Warme fragmentiert werden konnen. In Abbildung 4.1 istdermische Zerfall am Beispiel des
Initiators Dibenzoylperoxid gezeigt.

I I I
c—o—o—c—@ AT, @—c—o- e 2@. + 2co,

Abbildung 4.1: Thermischer Zerfall von Dibenzoylperoxie sich anschlieliende Polymerisation
wird durch die Benzoyloxyradikale und nicht durch die Pheayikale eingeleitet.

Die im Rahmen dieser Arbeit erzeugten Radikale zur Initiigrdar Polymerisationen wurden aus-
schlie3lich durch den thermischen Zerfall der Radikalstageneriert.
Nach der Initiierung umfasst die radikalische Polymertsatolgende weitere Teilschritte:

1. Startreaktion
2. Kettenwachstumsreaktion
3. Abbruchreaktion

Bei der Startreaktion wird das aktive Zentrum durch Additsimes Radikals Ran ein Monomer M
gebildet:

Re + M — R — Me 4.1)

Wahrend der Wachstumsreaktion ist das nun gebildete Momadikal in der Lage, weitere Mono-
mere wie folgt an sich zu binden:

R—M,e + M — R— Mye 4.2
Der Kettenabbruch kann durch Rekombination
R—Ml. +R—M2.—>R—M1—M2—R (43)

oder durch Disproportionierung zweier Radikale erfolgevigénde Gleichung zeigt die Dispropor-
tionierung zweier Radikale aus Vinylmonomeren.

R—CHy— HyCeo + R —CHy— HyCo — R—CHy,—CH; + R —CH=CH, (4.4)
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Uber die Polymerisationsdauer wird eine Abnahme der Momkamzentration und gleichzeitig eine
Zunahme des Polymerisationsproduktes beobachtet. Duedingerung der Reaktionsdauer kann
die Ausbeute an Polymer ohne Anderung des Molekulargeascathoht werden. Ebenso ist das
Molekulargewicht durch die Initiatorkonzentration stehes, denn je hoher die Konzentration des
Radikalstarters, desto geringer ist das Molgewicht deddgglen Polymers.

Das im Rahmen dieser Arbeit verwendete Tragermaterial witdHitfe verschiedener radikalischer
Polymerisationen hergestellt. Das Polystyrol des PS/DVBaBoners wird in einer Suspensions-
und Emulsionspolymerisation mit Divinylbenzol quervdmtgenachdem das Polystyrol seinerseits
als Saatlatex mittels ,soapless” Emulsionspolymerisegieneriert wurde. Das so erzeugte PS/DVB-
Copolymer wurde von der Firma Metrohm (Herisau, Schweizpgen und mit variablen Austau-
schergruppen mit Hilfe einer radikalischen Pfropfpolyrsation zu Anionenaustauschermaterialien
funktionalisiert. Im Folgenden werden die Prinzipien dew&hnten Polymerisationsverfahren zur
Herstellung des Tragermaterials kurz erlautert.

4.1 Polymerisationsverfahren zur Herstellung von
Tragermaterialien fur die lonenchromatographie

4.1.1 Suspensionspolymerisation (Perlpolymerisation)

Die Suspensionspolymerisation gehort zur Klasse der ir@dlpolymerisationen, da das auf diesem
Weg gebildete Polymer unldslich im Monomer-Losungsmi@eimisch ist. Als Losungsmittel fur das
Monomer wird beispielsweise Isobutan oder Hexan verwemdletch starkes Rihren werden die hy-
drophoben Monomere in Wasser zu Tropfchen verteilt, wolreivasserlosliches Suspendiermittel
(Schutzkolloide) das Zusammenlagern der einzelnen Thi@pfwerhindert. Dazu dienen Verbindun-
gen wie Polyvinylalkohol oder Glycerin, welche die Viskasierhohen. Neben Schutzkolloiden wer-
den haufig ionische Tenside zugesetzt, um die Oberflachengpg zu minimieren und gleichzeitig
den pH-Wert konstant zu halten. Die Polymerisation wirdctiuden thermischen Zerfall eines hy-
drophoben Initiators, der ausschlie3lich im Monomer tbsist, gestartet. Beim Auspolymerisieren
werden aus den feinen Tropfchen polydisperse Perlen, \Wedigses Polymerisationsverfahren auch
als Perlpolymerisation bezeichnet wird. Die Reaktion kamwmahl in einem Rihrkessel als auch in
einem Schleifenreaktor durchgefiihrt werden, wobei dideffeheiner schnellen Warmeabfuhr dient
[66]. Sowohl die Gréf3e als auch die GrofRenverteilung dér silenden Polymerpartikel ist durch
Anpassen der Ruhrparameter steuerbar, sodass mit HilfeudpeBsionspolymerisation Partikel von
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5 - 500um generiert werden kénnen [67]. Somit fuhrt schnelles Ruktekleineren Partikeln, wah-
rend bei langsamem Rihren grol3e Teilchen entstehen. Dadhxenfder Suspensionspolymerisation
ermdglicht ausschlieB3lich die Polymerisation hydropmddenomere wie Styrol oder Vinylchlorid
und ist die am meisten angewandte Methode zur Herstellung®&DVB-Copolymeren.

4.1.2 Emulsionspolymerisation

Bei diesem Verfahren wird ein hydrophobes Monomer in einessngen Losung aus Tensiden
(Emulgatoren) emulgiert und anschliel3end die Polymeoisaturch Zugabe eines wasserlgslichen
Initiators gestartet. Als Monomere eignen sich die gleicholekile wie fur die Suspensions-
polymerisation, bei der Emulsionspolymerisation kommedogh hydrophile Radikalstarter wie
Kaliumperoxodisulfat zum Einsatz. Als Emulgatoren dieramonische, kationische oder auch
nicht-ionische Tenside, die beispielsweise durch Reakdogkettiger Alkohole mit Ethylenoxid
zuganglich sind. Der Emulgator bildet Mizellen, die aus&fa- 100 Tensidmolekilen bestehen und
einen Durchmesser von 4 nm annehmen. Dabei ragen die hyldroteste der Tenside nach aul3en
in die wassrige Losung, und die hydrophoben Enden sind inrdeese der Mizelle gerichtet. Diese
Mizellen umschlieRen Monomere, wobei die Mizellengrofééigizunimmt (Abbildung 4.2).

TR [

QJ\M/‘:-.:. b

W o

Abbildung 4.2: Schematische Darstellung des Einschlugse$/1onomeren in den bei einer Emulsi-

onspolymerisation gebildeten Mizellen, nach [66].

Die Uberschissigen Monomere, die nicht von Mizellen unzss@n sind, liegen in Form von Mo-
nomertropfchen in der Emulsion vor. Nun dringen RadikaleieMizellen ein und starten die Po-
lymerisation vor Ort. Aufgrund der hohen Konzentration anidmermolekilen in den Mizellen
findet hautpsachlich dort die Polymerisation statt. Die gl der Reaktion verbrauchten Monome-
re in den Mizellen werden laufend durch Diffusion weitereomere aus der Emulsion ersetzt. Die
zunehmende GroéRe der Mizellen, bedingt durch die fortladgePolymerisation, fuhrt zur Bildung
kugelférmiger Polymerpartikel (Latexpartikel), die naomer geléste Monomere enthalten kdnnen.
Wahrend dieser ersten Phase steigt die Polymerisatiorisgesiigkeit extrem an. Eine zweite Phase
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beginnt mit der Polymerisation der aus der Emulsion naatigeten Monomere, wodurch die Mono-
merkonzentration in den Latexteilchen konstant bleibt dawhit die Reaktionsgeschwindigkeit nicht
weiter ansteigt. Wenn der Vorrat an Monomeren in der Emalsischopft ist, wird die Polymerisa-
tion in den Mizellen noch durch vor Ort vorhandene Monomerggefihrt, was eine Abnahme der
Polymerisationsgeschwindigkeit einleitet.

Gegenwartig werden Polyvinylacetate, Polystyrol und Palyichlorid mit Hilfe der Emulsionspo-
lymerisation im industriellen Mal3stab hergestellt.

4.1.3 Das Zwei-Schritt-Quellverfahren nach  Ugelstad

Bis Ende der 70er Jahre war die Suspensionspolymerisatoleihode der Wahl zur Herstellung
von Tragermaterialien zum Einsatz in der lonenchromafggea[68]. In der Regel wurde diese mit
Styrol und Divinylbenzol in Anwesenheit eines inerten Lidgsmittels durchgefiihrt. Dadurch ent-
standen makropordse Partikel, deren GroRRenverteilummpdireiten Bereich abdeckten (polydispers)
und deshalb anschlieRende Fraktionierungsverfahremésséch waren.

Mit der Einfuhrung des Zwei-Schritt-Quellverfahrens naddrelstadkonnten erstmals Partikel einer
Grol3e (monodispers) in einem einstellbaren Bereich von 10-,40 mit einem vergleichsweise
geringen synthetischen Aufwand hergestellt werden [69s [Patentierte Verfahren besteht aus
drei wesentlichen Teilschritten, in denen ein durch Enomispolymerisation hergestellter Saatla-
tex durch Quellen und anschliel3ender Polymerisation #8egt und fixiert wird [70]. Die daraus
hervorgehenden Partikel sind dann fur die Funktionalisigrzu einem lonenaustauschermaterial zu-
ganglich. Die drei Teilschritte desgelstadVerfahrens sind in Abbildung 4.3 schematisch dargestellt

1 um 1,2 um 4 um 5 um
> > > >
Saatlatex Polymerpartikel

]

1. Vorquellen 2. Quellen 3. Polymerisation

Abbildung 4.3: Schematische Darstellung des Zwei-Schxtellverfahrens nacblgelstadzur Her-
stellung von Tragermaterialien fur die lonenchromatobrap

Im ersten Schritt wird der ca. Am grof3e Saatlatex, der im Falle des PS/DVB-Copolymers aus rei-
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nem Polystyrol besteht, vorgequollen. Dies geschiehthdidtggabe des Monomers Divinylbenzol,
eines wasserlgslichen Initiators, einer hydrophoben Kamepte und eines organischen, hydrophilen
Lésungsmittels. Das hier zugesetzte Divinylbenzol vitldem fertigen Copolymer die notwendige
mechanische Stabilitat. Wahrend dieses Vorquellschrittetcher der Steigerung der Partikelquell-
fahigkeit dient, diffundiert die hydrophobe Komponenteden Saatlatex und vergro3ert diesen um
das 2 - 6fache seines Eigenvolumens. Nach etwa 10 Stundigr istste Schritt beendet, die Partikel
werden von Monomer und Losungsmittel befreit, und der dlgdne Quellschritt wird eingeleitet.
Hier wird erneut Monomer in einem Lésungsmittel unter Anar@seit von Emulgatoren und Stabi-
lisatoren zugesetzt. Das Monomer diffundiert in die nurgeguollenen Latexpartikel, sodass diese
bis auf eine GroR3e von 4 - bm wachsen. Nach diesem ca. 2-stiindigen Quellvorgang edag
eigentliche Polymerisation zum PS/DVB-Netzwerk unter Zhegaines wasserldslichen Initiators bei
erhohter Temperatur.

4.1.4 Copolymerisation

Im Gegensatz zur Homopolymerisation, bei der lediglichTgip Monomer zu einem Makromolekdl

verknupft wird, bezeichnet man die Bildung von Polymeren @rschiedenen Monomerarten als
Copolymerisation. Copolymere aus zwei MonomerbausteinedemeBipolymere, aus drei Arten von

Monomeren Terpolymere und aus vier Quaterpolymere genanbei die Bezeichnung meist nur fur
die am haufigsten gebildeten Bipolymere verwendet wird. DipdBonerisation ist eine technisch

bedeutende Reaktion, da sie die Herstellung von Polymeresperiellen Eigenschaften durch die
gezielte Wahl von Monomeren mit spezifischen Funktiontiérlaubt.

Zwei Monomere (A und B) eines Bipolymers kénnen auf untersitiulee Weise angeordnet sein.
Abbildung 4.4 zeigt die schematische Darstellung der viégithen Zusammensetzungen.

Dabei sind statistische und alternierende Copolymere daikalische Polymerisation zuganglich,
wahrend Block- und Pfropfcopolymere sowohl durch radilkdilées und ionische Polymerisation als
auch durch Polykondensation generiert werden konnen. Efrgpfpolymerisation erfolgt meist
durch Anpolymerisation (Pfropfen oder engkafting) von B-Monomeren an A-Homopolymere.
Die Zusammensetzung der Copolymere hangt sowohl von der iRi&itkals auch von der Kon-
zentration der Radikale und Monomere ab, wobei die Realtidiéi Komponenten durch die
Geschwindigkeitskonstante der Reaktion beschrieben wird. Ein Copolymer weist nur ineselh
Fallen eine dem Ausgangsgemisch der Monomere identisckaniZmensetzung auf. Vorzugsweise
reagiert das reaktivere Monomer, sodass das bei geringesatdmgebildete Copolymer zum grof3ten
Teil aus diesem Monomer besteht. Wahrend des Reaktionsteslaimmt die Konzentration an
reaktivem Monomer stetig ab, was eine veranderte Zusanetmmgy des bei weiterem Umsatz
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1. Statistisches Copolymer A-B-A-A-B-A-B-B-B-A-A-B

2. Alternierendes Copolymer  A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B

3. Blockcopolymer A-A-A-A-B-B-B-B-A-A-A-A
4. Pfropfcopolymer A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A
® @
@ o .
® w0
w w
w

Abbildung 4.4: Schematische Darstellung von Bipolymerem uniterschiedlicher Anordnung der
Monomere A und B.

gebildeten Copolymers zur Folge hat. Beispielsweise erfidgeinem geringen Umsatz aus einem
Methylmethacrylat/Styrol-Monomergemisch die Bildung esnPoly(styrol-co-methylmethacrylat),

wahrend aus Styrol und Vinylacetat zunéachst hauptsactdicles Polystyrol gebildet wird und nach

Verbrauch des Styrols lediglich Vinylacetat aus der Reaktiervorgeht, d. h. daraus nur ein Gemisch
und kein Copolymer synthetisierbar ist. Diese Tatsacheeudlidht die Relevanz der Reaktivitat der

eingesetzten Monomere fir die Herstellung von Copolymeren.

Fur die Ermittlung der Zusammensetzung eines Bipolymerslansaktivierten wachsenden Ketten
Ae und Be dienen die folgenden vier Wachstumsreaktionen mit denhebrggen Geschwindigkeits-
konstanterk 44, kg, kg undkp 4 als Grundlage [66]:

Ae + A" Ade (4.5)
Ae + B"™? ABe (4.6)
Be + B"Y BDe (4.7)
Be + A" BAe (4.8)

Sind die Geschwindigkeitskonstantén, und kzp jeweils groRer alg 45 und kg4, erfolgt keine
Bildung von Copolymeren, sondern es resultiert lediglicrediischung von Polymeren. Im um-
gekehrten Fall kommt es unabhangig vom Mischungsverisédtei Monomere zur Erzeugung eines
alternierenden Copolymers. Wekn, = kap und kg = kg, dann ist die Haufigkeit der Addition
von Monomeren ausschliel3lich konzentrationsabhangagssodas Mischungsverhaltnis der Mono-
mere ebenfalls in den Copolymeren auftritt.

Unter der Annahme, dass ausschlie3lich die Endgruppe emensenden Kette zur Reaktivitat bei-
tragt, erhalt man fur die Geschwindigkeit, mit der die Morewed und B verbraucht werden:
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4.1 Polymerisationsverfahren zur Herstellung von Tréagaemialien flir die lonenchromatographie

d[A]

_W = kAA[A} Z[A.] + kBA[A] Z[B.] (4.9)
d|B]
—== = ks [B] Y [Be] + kap [B] ) [Ae] (4.10)

Dabei sind) [Ae| und> [Be| die Konzentrationen aller aktiven Zentren mit den Endgeaumpf oder

B.

Die so genannten Copolymerisationsparameteund r, sind definiert als das Verhdltnis der Ge-

schwindigkeitskonstanten der Kettenwachstumsreaktiolie Betrag gibt die Affinitdt der Mono-

mere A und B zur Anlagerung an wachsende Ketten untersatiedireaktiver Endgruppenie und

Be) an und ist so ein Indiz fir den Aufbau des letztendlich gkdign Copolymers. Demnach werden

beispielsweise im Falle; = oo ausschlie3lich Homopolymere und wennr, = 0 alternieren-

de Copolymere erzeugt. Blockcopolymere entstehen, wene I@ag@olymerisationsparameter einen

Betrag gro3er eins annehmen, (> > 1).

Unter der Annahme eines stationaren Zustandes und einecl&aetitigung der Copolymerisations-

parameter ergibt sich die Copolymerisationsgleichung:
dlA] _ [A] {h [A] + [B]}

dB) ~ B [rlB ¥ A #11)

Diese erlaubt zu jedem Zeitpunkt der Polymerisation die iBesting der Zusammensetzung des
gebildeten Polymers.
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4 Die radikalische Polymerisation zur Herstellung von Brégaterialien und lonenaustauschern

4.2 Techniken der Pfropfcopolymerisation zur

Funktionalisierung von Tragermaterialien

Im Rahmen der vorliegenden Dissertation wurden ausscidie®S/DVB-Copolymere als Trager-
materialien eingesetzt und diese mit Hilfe eines Pfropfparisationsverfahrens zu Anionenaustau-
schermaterialien funktionalisiert. Deshalb sollen arséieStelle die Techniken der Pfropfcopolyme-
risation kurz erlautert werden.

Eine Pfropfcopolymeristation kann in der Regel tUber dreiFmigenden erklarten Wege, ablaufen:

Pfropfung vom Stammpolymer (engl.  grafting from)

Bei dieser Technik erfolgt die Radikalerzeugung direkt anm®t@olymer, sodass die Polymerisati-
on ausschlie3lich an diesen Stellen initiiert wird (vgl.oddung 4.5).Die Radikale werden entweder
durch v-Strahlung oder durch Ketteniibertragungsreaktionenugtz®ie Kettenlbertragung kann
von einem Initiator- oder Polymerradikal ausgehend, déxostraktion von Wasserstoff- oder Halo-
genradikalen aus dem Stammpolymer erfolgen. Des WeitenenCer(IV)-initiierte grafting-from-
Methoden bekannt, die auf Redoxreaktionen mit dem Stammpiypasieren [71].

>—0—wo—w
>—W0—wW——0w
>—o0—wW——w

[ [ [
—A—A—A—A—A—A—A— —A—A—A—A—A—A—A—

Abbildung 4.5: Schematische Darstellung der Pfropfung @iemmpolymerdrafting from).

Pfropfung zum Stammpolymer (engl.  grafting onto)

Hier bleibt die Radikalerzeugung am Stammpolymer aus, saglae bereits wachsende Polymerkette
die Polymerisation ausldst (vgl. Abbildung 4.6). Diesefrgk setzt voraus, dass das Rickradpolymer
Stellen aufweist, an welchen der Angriff der wachsendeneKetfolgen kann. Das Verfahren ist
mit Nebenreaktionen verbunden, die vermehrte Kettenablerbewirken. Wachsende Ketten kdnnen
durch Reaktionen mit weiteren Polymerradikalen verbrawgen und sind demnach nicht mehr
zur Addition am Stammpolymer befahigt. Polymerisationesi, welchen zu Beginn der Reaktion
sowohl das Stammpolymer als auch die entsprechenden sitemvorliegen, sind ebenfalls in der
Klasse degrafting-ontePolymerisationen anzusiedeln.
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nB—B—Be _

—A—A—A—A—A—A—A— —A—

Abbildung 4.6: Schematische Darstellung der Pfropfung Stammpolymerdrafting ontg.

Pfropfung via Makromonomere (engl.  grafting through)

Bei der Pfropfung via Makromolekile werden die spaterenekétten vorgelegt und anschlie3end
das Ruckrad polymerisiert. Die Seitenketten kdnnen dalseHaunopolymerisation oder Copolyme-
risation verschiedener Monomere hervorgehen:

nB——B—Be

—A—A—A—A—A—A—A— —A—

Abbildung 4.7: Schematische Darstellung der PfropfungWakromonomeredrafting through.
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5 Das Pfropfpolymerisationsverfahren
zur Herstellung von
lonenaustauschern

Pellikulare und oberflachenfunktionalisierte station@hasen sind gegenwartig die beiden wichtig-
sten Typen von lonenaustauschermaterialien. Wahrenddbi@tgte aus kleinen, oberflachenfunk-
tionalisierten Partikeln bestehen, die meist durch ebskaitische oder hydrophobe Wechselwirkun-
gen an einem Tragermaterial fixiert sind, tragen oberflatimitionalisierte Materialien ihre Austau-
schergruppen direkt an der Oberflache der GrundmaterigdpliOberflachenfunktionalisierte Aus-
tauscher konnen sich generell im Aufbau oder in der Besahiadie ihrer funktionellen Gruppen
unterscheiden, wobei die Struktur des fertigen Austausdhgrch die Art der Funktionalisierung be-
stimmt wird. Eine Mdoglichkeit ist die Beschichtung (engbating des Tragermaterials mit Ketten
aus funktionellen Gruppen. Dabei umschliel3t die SchichtAunstauschergruppen den Tragermate-
rialpartikel komplett, wobei sein Durchmesser mituntarlszunimmt. Meist wird eine Schicht aus
einem prafunktionalisierten Copolymer zunachst durch iqdise Wechselwirkungen am Trager ge-
halten und in einer anschlielRenden Polymerisation fixiert.

Das Pfropfen (englgrafting) von funktionellen Gruppen auf die Tragermaterialoberfiéstellt ei-

ne zweite Moglichkeit zur Herstellung oberflachenfunkélisierter Austauscher dar. Hier werden
Austauschergruppen durch eine Pfropfpolymerisationliemian das Grundmaterial gebunden. Wah-
rend der Reaktion entstehen ladungstragende Polymerkeigdmei hinreichender LaAnge und Anzahl
ebenfalls zu einer Beschichtung des Tragers fuhren kdonnieselzeichnen sich durch vergleichs-
weise geringe Schichtdicken aus, was sich positiv auf dessklaransfer des Austauschprozesses
auswirkt [19].

Bei der Herstellung von Anionenaustauschern besteht dididbgit der Einflhrung von quartéren
Ammoniumfunktionen durch eine nukleophile Substitutibmes kann sowohl nach einer Chlorme-
thylierung des Harzes (direkte Funktionalisierung) alshamach Einfiihrung einer geeigneten pra-
funktionellen Gruppe im Rahmen von Beschichtungsreakti@ntigen.

Eine weitere Variante ist die direkte kovalente Bindung vdistandsgruppen, die bereits Ammoni-
umfunktionen tragen und aufgrund ihrer permanent posithv@dung als Anionenaustauschergrup-
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5.1 Entwicklung der Pfropf-Methode

pen fungieren. Ferner besteht die Moglichkeit zur Bindungeledener Abstandsgruppen mit Amin-
funktionen. Diese bieten bei Verwendung eines hinreichemden Elutionsmittels ebenfalls Aus-
tauscherplatze oder kénnen zu einer Ammoniumgruppe quéiert werden. Diese beschriebene
Funktionalisierungsmethode basiert auf einer Pfropfip@sisation, in der Austauschergruppen auf
Basis von Vinylbenzylverbindungen an der Oberflache deseFragterials gebunden werden. Jenes
als EVO-Methode bezeichnete patentierte Verfahren wuoteRaskopzur Herstellung moderner
oberflachenfunktionalisierter Anionenaustauscher exk®li [9, 10]. Da die Funktionalisierung von
Tragermaterialien nach dieser Pfropf-Methode die Grugwltder vorliegenden Arbeit darstellt, wer-
den sowohl die Entwicklung als auch die Anwendungsmogediek des Verfahrens in den folgenden
Abschnitten umfassend erlautert.

5.1 Entwicklung der Pfropf-Methode

Die Entwicklung der Methode erfolgte im Wesentlichen ini@wifen, die vorRaskophronologisch
als EVO-I, -Il und -1l bezeichnet wurden. Die EVO-I-Methetieinhaltete die Beschichtung unfunk-
tionalisierter PS/DVB-Tragermaterialpartikel mit Vingbzylchlorid als prafunktionelles Monomer
und die anschlie3ende Einfuhrung von verschiedenen gaarf@mmoniumfunktionen durch eine
nukleophile Substitution. Das Prinzip der EVO-I-Methodein Abbildung 5.1 schematisch darge-
stellt. Die Beschichtung erfolgte durch eine thermischiarie radikalische Polymerisation unter Zu-
satz des wasserldslichen Initiators KaliumperoxodisiiKk#S). Aufgrund einer gefundenen linearen
Abhéngigkeit zwischen Austauschkapazitat des entstamdelaterials und eingesetztem Monomer-
zu Polymer-Verhéltnis gelang die gezielte Steuerung detauschkapazitat. Durch Anwendung der
EVO-I-Methode wurden sehr hochkapazitive Anionenaustaeiserhalten, die sich daher weniger
fur die Trennung von einfachen anorganischen Anionen ibi¥elung mit der suppressierten Leit-
fahigkeitsdetektion als vielmehr zur Bestimmung von Kohlgdraten eigneten. Die Trennleistungen
der resultierenden Austauscher waren nicht vergleichbdem Werten handelsublicher Anionen-
trennsaulen, was eine Weiterentwicklung dieser Methoftedsrlich machte. Der Vorteil der EVO-
I-Methode lag im geringen synthetischen Aufwand, der eimgke Einfiihrung von variablen Am-
moniumfunktionen erlaubte.

Die Beschichtung von PS/DVB-Copolymeren mit bereits funkdiierten Monomeren wurde als
EVO-lI-Methode bezeichnet. Hier wurde die nukleophile &ithtion vor der eigentlichen Funktio-
nalisierung durchgefuhrt, indem zunachst Vinylbenzydcial mit einem tertiaren Amin umgesetzt
und die so generierte Austauschergruppe in einer ansehligf® radikalischen Polymerisation ana-
log der EVO-I-Methode an das Tragermaterial gebunden wibaefunktionelle Gruppe, bestehend
aus einer Ammoniumfunktion mit einem Vinylbenzyl-Spaceurde somit als ionisches Monomer
am PS/DVB-Copolymer fixiert. Das Prinzip der EVO-II-Methodeight dem daraus entwickelten
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Abbildung 5.1: Schematische Darstellung des Reaktionsipsrder EVO-I-Methode: Beschichtung
des Tragermaterials mit Vinylbenzylchlorid mit anschéefler nukleophiler Substi-
tution zur quartaren Ammoniumfunktion.

EVO-llI-Verfahren. Die beiden Methoden unterscheide sediglich in einem Punkt der Reaktions-

fuhrung. Wahrend bei der EVO-1I-Methode das kationische tdoar in Form einer Reaktionslésung

zur Funktionalisierung eingesetzt wurde, kommen in ddégéschrittenen Variante grundsatzlich iso-
lierte, aufgereinigte ionische Monomere zum Einsatz. Beitlsgsen nach EVO-II konnten Verunrei-

nigungen durch den Inhibitor oder noch vorhandene Eduldiet ganzlich ausgeschlossen werden.
Dies wurde unter anderem durch die gefundene Abhangigkesthen Kapazitat der resultierenden
Austauscher und der in der Synthese eingesetzten Menge aonmvolosung deutlich. Ein steigender
Anteil an Loésung hatte eine Abnahme der Austauschkapaaitéfolge, was nicht dem erwarteten

Trend entsprach. Dartber hinaus kann bei Einsatz der Morndsoeg keine Aussage Uber die tat-
sachliche Konzentration des eingesetzten ionischen Mermgemacht werden. In Abbildung 5.2 ist
das Reaktionsschema der FunktionalisierungsmethodenlEM@}-111 gezeigt.

Der Vorteil gegenuber dem EVO-I-Verfahren ist die Tatsada@ss das Tragermaterial weniger star-
ken chemischen und mechanischen Belastungen ausgeseti#t est bei der EVO-II-Methode nur
noch in einer Stufe der Synthese beansprucht wird.

Bei der Herstellung eines oberflachenfunktionalisiertenei@ustauschers nach der EVO-IlI-
Methode wird das PS/DVB-Copolymer mit einem zuvor isoliertaanfgereinigten ionischen Mo-
nomer funktionalisiert. Durch den Einsatz der isolierteandmere kénnen die oben genannten ne-
gativen Effekte, die durch die Verwendung verunreinigtemdmerlosungen bedingt sind, vollstan-
dig ausgeschlossen werden. Gleichzeitig zeichnet sichSdés des Monomers im Gegensatz zur
Reaktionslésung durch Lagerstabilitat sowie einfache Hahdng aus. Die eigentliche Funktionali-
sierung ist eine radikalische Additionsreaktion, die unterwendung des hydrophilen, wasserlos-
lichen Radikalstarters Kaliumperoxodisulfat thermischiigrt wird. Als Lésungsmittel dient ein
Ethanol/Wasser-Gemisch (1:4, v/v), wobei der Ethanolbate Suspension des hydrophoben, un-
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Abbildung 5.2: Reaktionsprinzip der FunktionalisierungcimeéEVO-II und -1ll. Bei der EVOII-
Methode wird das entsprechende ionische Monomer in Forer &eaktionslésung
eingesetzt, wahrend es in der Variante nach EVO-III als zisadierter Feststoff ver-
arbeitet wird.

funktionalisierten Tragermaterials erforderlich ist,hwénd Initiator und Monomer im Wasseranteil
geldst werden. Die Struktur des Monomers, das sowohl emsdbe, polare Einheit als auch einen
neutralen, unpolaren Anteil beinhaltet, gleicht der eifiessids. Tenside bestehen grundséatzlich aus
einem hydrophoben Kohlenwasserstoffanteil mit einem dgiilen Rest und kénnen dabei anioni-
scher, kationischer, zwitterionischer oder neutraletuNsgin. In Abbildung 5.3 wird die strukturelle
Analogie von Tensiden und gebrauchlichen stickstofftsgeieionischen Monomeren schematisch
verdeutlicht.

®
hydrophil AR

hydrophob

Z
a) b) c) d) e)

Abbildung 5.3: Vergleich verschiedener Tenside a) neulrarwitterionisch, c) anionisch, d) katio-
nisch mit der Struktur eines kationischen Monomers e).

Raskoppostulierte eine Voranordnung der ionischen Monomere i.dsung aufgrund ihrer tensid-
artigen Struktur, die zu einer regioselektiven Anbinduieg Monomere an das Tragermaterial fuhrt.
Bedingt durch die unterschiedlichen Polaritaten des hyasbpn Tragermaterials und der hydro-
philen flissigen Phase kommt es zur Bildung einer Phasergrémzerhalb dieser Grenze richten
sich die Monomere so aus, dass sich ihre hydrophobe Einln@itebenfalls hydrophoben PS/DVB-
Copolymer hin orientiert, wahrend der ionische, hydropR&st nach auf3en in die wassrige Phase
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5 Das Pfropfpolymerisationsverfahren zur Herstellung kmrenaustauschern

ragt. Das Styrol des Tragermaterials besitzt freie Doppélingen, die unter anderem aus der Quer-
vernetzung mit Divinylbenzol herrihren. Diese dienen alsdBngsstellen fur die Monomere, die
mit den vinylischen Doppelbindungen ihrer Vinylbenzylediten an die ungesattigten Bindungen
des PS/DVB-Copolymers polymerisiert werden. Durch dies@setgktive Anordnung der Austau-
schergruppen wird eine homogene Hydratation der Tragemaliberflache gewéhrleistet. Weiterhin
wurde postuliert, dass aufgrund elektrostatischer AhstgBkrafte zwischen den einzelnen identisch
geladenen Monomeren eine gleichmallige Belegung der Obyerfitésultiert. Durch die Polaritat der
Tenside soll auch die Eindringtiefe in die Poren des PS/D\@ziNerkes eingeschrankt sein, sodass
mit der EVO-III-Methode ausschlie3lich die Oberflache ume Makroporen, nicht aber die Mikro-
poren des Tragermaterials funktionalisiert werden. Dieglinstigt zusatzlich den Massentransfer
zwischen Analyten und stationérer Phase des erhaltenem@&maustauschers.
Anionenaustauscher, die aus der EVO-III-Funktionaligier hervorgingen, zeigten im Vergleich zu
chloromethylierten Materialien hohere Trenneffizienzewis verbesserte Signalsymmetrien fir die
untersuchten Analyten. Als vorteilhaft erweist sich eloetie einfach gehaltene Synthese. Der Funk-
tionalisierungsschritt besteht lediglich aus einer im svigen Medium durchfuhrbaren Stufe. Auch
die gezielte Steuerung der Austauschkapazitat, die affdktch die eingesetzte Monomer- und In-
itiatormenge in einem bestimmten Bereich einstellbar sicht fir diese Art der Funktionalisierung.
Da sich die vorliegende Arbeit ausschlie3lich mit der Weitéwicklung der EVO-IlI-Methode be-
schaftigt und die Methoden EVO-I und -1l hier keine weiterdeRanz besitzen, bezieht sich der
Oberbegriff EVO im weiteren Verlauf einzig auf die EVO-Nariante.

5.2 Anwendungsmaoglichkeiten der Pfropf-Methode

Die Pfropf-Methode wurde in einer vorangegangenen Diagert zwar speziell fur die Darstellung
neuer Anionenaustauscher konzipiert, jedoch bietet dieseler Funktionalisierung eine Vielzahl
von Anwendungsmadglichkeiten auf dem Gebiet der Entwicgluan stationédren Phasen fur die lo-
nenchromatographie. Durch die grof3e Auswahl an kompatibl@schen Monomeren und dem ver-
gleichsweise geringen synthetischen Aufwand des Venfshlassen sich so lonenaustauscher zur
Losung diverser analytischer Fragestellungen generieren

Zur Funktionalisierung nach der Pfropf-Methode eigneh $itonomere, die eine zur radikalischen
Addition befahigte vinylische Doppelbindung aufweisemettensidartige Struktur der verwendeten
ionischen Monomere ist zwar von Vorteil, jedoch nicht unbgtlerforderlich, denn die Einfihrung
ionischer Austauschergruppen kann in manchen Fallen aach der kovalenten Bindung an den
PS/DVB-Trager erfolgen. Ferner sollte die eigentliche Austherfunktion tber eine Abstandsgrup-
pe mit der ungesattigten Bindung verknupft sein, um bei Betties Austauschers starke Adsorpti-
onswechselwirkungen zwischen Analytionen und der statem Phase zu vermeiden. Dazu haben
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5.2 Anwendungsmdglichkeiten der Pfropf-Methode

sich insbesondere Styrolderivate als zweckmal3ig erwiesen

Raskopsetzte in seiner Arbeit zur Herstellung stark basischeoAenaustauscher ionische Mono-
mere ein, die sich von den Strukturen der in Abschnitt 3.f(Ba&ite 51 beschriebenen funktionellen
Gruppen auf Stickstoffbasis ableiten. Mit den Styroldatewn von Dimethylaminoethanol (DMEA),
Ethyldimethylamin (EDMA) und Diethanolmethylamin (DEMA)s Monomere gelang es, leistungs-
fahige Anionenaustauscher zur Trennung anorganisch@mn&nizu generieren [9]. Durch die unter-
schiedliche Polaritat der verschiedenen funktionellemgen wird die Darstellung von Anionenaus-
tauschern mit divergenten Trenneigenschaften ermégliziet besten Trennleistungen wurden mit
einem auf DEMA basierenden Austauscher erzielt, der sishesondere zur Trennung organischer
und anorganischer Anionen eignet. Eine entsprechendenJaete ist mittlerweile kommerziell er-
haltlich. Weiterhin kamen funktionelle Gruppen auf Basis \@i- und Triaminen mit jeweils zwei
Austauscherfunktionen zum Einsatz, die sich von Tetraptetiylendiamin (TMEDA) und Tetra-
methylpropylendiamin (TMPDA) ableiten. Die entsprechemdStrukturen sind in Abbildung 5.4
dargestellt. Aufgrund ihres polyfunktionellen Charakteesgen Austauscher dieser Art andere Se-
lektivitaten als Materialien mit monoanionischen Grupp®a konnte beispielsweise auf einem mit
TMEDA funktionalisierten Austauscher eine enorme Zunali@eRetention von Sulfat beobachtet
werden. Dieser Effekt trat ausschlie3lich bei Verwendueges Monomers auf und wurde durch den
C2-Kettenabstand der Austauschergruppen hervorgerufen.

s
®_~ N
AN ( > AN i >
TMEDA TMPDA

Abbildung 5.4: Strukturen der vomRaskopverwendeten difunktionellen Gruppen TMEDA und
TMPDA zur Herstellung propfpolymerisierter Anionenausteher nach der EVO-
Methode.

Seit der Entwicklung des Pfropf-Verfahrens hat sich dies¢hdde zur Darstellung stationarer Phasen
fur die lonenchromatographie etabliert, sodass die Anwarieit der daraus hervorgehenden Aus-
tauscher nicht langer auf die Analytik anorganischer Aaiohmitiert war. So wurden dikationische
funktionelle Gruppen auf Diaminbasis synthetisiert, aie\fergleich zu den Monomeren TMEDA
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und TMPDA nur eine Vinylbenzyleinheit beinhalteten. Dieukturen dieser vorP. Godeckeher-
gestellten Monomere sind in Abbildung 5.5 a) gezeigt. Da jJ@des Monomer grundséatzlich zwei
Austauscherplatze aufweist, fuhrt die Funktionalisigramit diesem Typ Monomer zu hochkapaziti-
ven Anionenaustauschern, die zur Trennung von Kohlenlgwiteerangezogen werden sollen [72].
Ebenfalls Gegenstand aktueller Forschung ist die Anwegdien Pfropf-Methode auf die Herstel-
lung von zwitterionischen HILIC-Phasen [61]. Fir diese sglez Anwendung wurden mehrere Mo-
nomere auf Basis von Sulfobetainen dargestellt, deren sktterdungsmerkmal der C-Kettenabstand
zwischen den kationischen und anionischen Austauscherfmen ausmacht. Abbildung 5.5 b) zeigt
die beispielhafte Struktur dieser van Sonnenscheigynthetisierten zwitterionischen Austauscher-
gruppen. Bei der Charakterisierung der entstandenen zwiitechen stationaren Phasen stellte sich
heraus, dass diese Materialien facettenreiche Anwenduingden. So eignen sich die entsprechen-
den Saulen nicht nur zur Trennung ausgewahlter anorgarigamonen sowohl unter IC als auch
unter HILIC-Bedingungen, sondern ebenfalls zur SeparatbtonAminosauren ohne Zusatz jeglicher
organischer Modifier im Elutionsmittel. Dartiber hinausie die Materialien zur Trennung von Car-
bonséauren, die vermutlich in Form von Carbonséaureanionafeakationischen Austauschergruppe
der zwitterionischen Phase retardiert werden.
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Abbildung 5.5: lonische Monomere zur Herstellung pfropypeerisierter lonenaustauscher.
a) Strukturen dikationischer Monomere zur Herstellung Yoanonenaustauschern
fur die Zuckeranalytik. b) Beispielhafte Struktur der Morem@ auf Basis von
Sulfobetainen zur Darstellung zwitterionischer HILIC-Béa.

Der Transfer des Pfropf-Verfahrens auf die Kationenchtographie erfolgte erstmals durch Un-
tersuchungen voK. Schabranzur Herstellung von Sulfonsaureaustauschern. In dieséinwériaden
die Trenneigenschaften pfropfpolymerisierter Sulfomeaustauscher mit direktsulfonierten und sulf-
opropionylierten Austauschern verglichen [60]. Erstgeria wurden tUber das EVO-Verfahren unter
Verwendung von 4-Vinylbenzylsulfonat als ionisches Momorauganglich gemacht. Diese Art von
Kationenaustauscher ermdglichte die Trennung von Ertlalked Ubergangsmetallionen und wies
daruber hinaus die hochste Trennleistung im Vergleich zudiieektsulfonierten und sulfopropiony-
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lierten Materialien auf.

Ferner eignet sich die Pfropf-Funktionalisierung zur Bellsng schwach saurer Kationenaustauscher
mit Mono- oder Dicarbonsaurefunktionen [8]. Diese Weitenacklung der Methode auf dem Gebiet
der Kationenchromatographie wurde vbnK. Riel¥ealisiert. Es erfolgte die Synthese verschiedener
Vinylbenzyl- und Vinylphenylcarbonsauren mit ein oder r\8&urefunktionen sowie die Untersu-
chung des Einflusses dieser Monomerstrukturen auf die €igenschaften der Austauscher. Dabei
konnte gezeigt werden, dass sich besonders Kationenaakt&aumit Dicarbonsaurefunktionen zur
Trennung von Alkali- und Erdalkalimetallionen eignen, daeinen geringen Selektivitdtsunterschied
zwischen mono- und divalenten Kationen bei gleichzeitigéichender Auflosung der einzelnen Si-
gnale ermdglichen.
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6 Untersuchungen zum Mechanismus
der Pfropf-Methode

Die EVO-Methode wurde zur Herstellung oberflachenfunkdimierter Anionenaustauscher ent-
wickelt und als eine radikalische Addition eines ionisciManomers an ein unfunktionalisiertes
Tragermaterial definiert [9]. Dabei addieren sich die geteh funktionellen Gruppen an die frei-
en Doppelbindungen des hauptséachlich verwendeten PS/D\fist@uers. Der Einsatz tensidartiger
Monomere soll eine bestimmte Voranordnung der funkti@meruppen garantieren, die zu ihrer re-
gioselektiven Bindung an das Tragermaterial fihrt. Der bgtiobe Anteil des ionischen Monomers
ordnet sich mit seiner vinylischen Doppelbindung am eldenfeydrophoben, unfunktionalisierten

PS/DVB-Copolymer an, wéahrend sich die geladene, hydrophilstaischergruppe zur wassrigen
Losung orientiert und durch diese hydratisiert wird. Dres#ekt ist in Abbildung 6.1 schematisch

dargestellt.

wassrige Phase

NR3 LT :
hydrophiler
Bereich d
hydrophober
Bereich Tragermaterialoberflache

Abbildung 6.1: Anordnung tensidartiger Monomere vor leiting der radikalischen Polymerisation
nach EVO-III.

Des Weiteren wurde angenommen, dass aufgrund der eichéiditionischen Ladung der verwende-
ten Monomere elektrostatische Abstol3ungskrafte (Coulbstb&ung) wirken, die die Bildung po-
lykationischer Ketten verhindern. Diese Annahme schigfd Kettenpropagation sowohl am Trager
als auch in der Lésung ganzlich aus, sodass die EVO-Methextiglich als radikalische Addition
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und nicht als eine Pfropfpolymerisation definiert wurdes&izlich soll die Polaritat der tensidartigen
Monomere fir die ausschlie3liche Belegung der Oberflachelan¥akroporen des Grundmaterials
verantwortlich sein. Demnach sollte das Verfahren einzigoAenaustauscher mit einer Monolage
funktioneller Gruppen auf der Tragermaterialoberflachg. (dbbildung 6.2) und in den belegten

Poren liefern.

kovalent gebundene
Monomere

Tragermaterialoberflache

Abbildung 6.2: Idealisierte Belegung der Tragermateriatiiche. Die ionischen Monomere werden
als Folge der Coulombabstol3ung mit jeweils identischenégkiaktn und in Form einer
Monolage am Grundmaterial gebunden.

Als Folge der postulierten Regioselektivitat der funktilisiarten Materialien wurde eine gleichma-
Bige Hydratation der funktionellen Gruppen angenommemnsidh in einer hohen Effizienz des Aus-
tauschers und in guten Signalsymmetrien fir zu trennenden&n widerspiegelt.

Die Tatsache, dass der Einsatz von Monomeren mit Tenskdstraicht zwingend notwendig ist,
konnte im Rahmen meiner Diplomabeit gezeigt werden [54]. Herstellung von Anionenaustau-
schern mit chiralen funktionellen Gruppen wurde 4-Amintimg/inylbenzol als prafunktionelle
Gruppe an ein PS/DVB-Copolymer gebunden, bevor ein Chirsdiggitrum eingefihrt wurde. Da-
zu wurde das neutrale, primére Amin zunachst durch ein&ahsiche Addition gemafd der EVO-
Methode am Trager fixiert. Die Funktionalisierung erfolgt@iner gepufferten Suspension, um eine
Abnahme des pH-Wertes in Gegenwart des Initiators Kalivowmalisulfat zu verhindern und so die
Neutralitat des Monomers zu gewahrleisten. Mit Hilfe einekleophilen Substitution durch eine
Aminosaure gefolgt von einer Quarternisierung wurde dasnAra einer permanent kationischen
Austauschergruppe umgewandelt. Mittels ionenchromatdgscher Charakterisierung der erhalte-
nen Anionenaustauscher konnte bestatigt werden, dasaudldiénalisierung via EVO erfolgreich
war. Infolgedessen ist eine Funktionalisierung von Traggerialien mit nicht ionischen, priméren
Aminen unter EVO-Bedingungen ebenfalls maglich.
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6 Untersuchungen zum Mechanismus der Pfropf-Methode

6.1 Polymerisation in homogener Phase —
Untersuchungen zur Homopolymerisationskinetik von
lonischen Monomeren

Bislang wurde die EVO-Methode ausschliellich in heterogPhase, das heil3tin Anwesenheit eines
Tragermaterials, durchgefiihrt und damit den an der Polgat@wn beteiligten ionischen Monomeren
freie Bindungsstellen angeboten. Das Verhalten der kaitein funktionellen Gruppen in homoge-
ner Phase war bis zur Anfertigung der vorliegenden Arbegieldért. Die angestellten Vermutungen,
dass es aufgrund von AbstolRungskraften nicht zur BildungRalgionen kommt, ist auf Untersu-
chungen vorRaskopgestutzt, die jedoch allesamt in der heterogenen Phaségifithrt wurden.
Zur Analyse eines moglichen Homopolymerisationsverialte®n Monomeren in Abwesenheit von
Tragermaterialien wurden die in den folgenden Abschnitdéuterten Experimente realisiert.

6.1.1 Analyse des Polymerisationsverlaufes mittels
Kernresonanzspektroskopie

Die im Zuge dieser Arbeit verwendeten ionischen Monomeiteriesich alle von den in Abschnitt
3.10 auf Seite 50 beschriebenen funktionellen Gruppen &b.qDartdren Ammoniumfunktionen
sind mit einer Vinylbenzyleinheit verbunden und weiseredi@nsidartige Struktur auf. Abbildung
6.3 zeigt die Strukturen der hier relevanten Monomere. Une endgliche Homopolymerisati-
on dieser ionischen Styrolderivate beobachten zu kdnnerdeveine radikalische Polymerisation
in Gegenwart eines Initiators thermisch initiiert und deraRk@nsverlauf NMR-spektroskopisch
untersucht. Als Modellsystem wurde die Reaktion des Monsmé@-DEMA (N-Vinylbenzyl-
N,N,N-diethanolmethylammoniumchlorid) mit Kaliumpepaksulfat bei einer Reaktionstemperaur
von 343 K gewahlt. Dazu wurde das Monomer in deuteriertems@fg$,0) geldst und die Reaktion
durch Zugabe einer stochiometrischen Menge des Initidier843 K gestartet. Um eine Analyse
in Echtzeit zu gewéhrleisten, wurde die Reaktion in einem NRBRwchen durchgefuhrt und nach
Zeitintervallen von jeweils 15 MinutehH-NMR-Spektren aufgenommen. Als Referenz wurde vor
Beginn der Reaktion VB-DEMA in (BO) ohne zugesetzten Initiator via Kernresonanzspektrosko
pie analysiert. Die Aufnahmen wurden bei der entsprecheR#mktionstemperatur an einem DRX
(500 MHz) von der Serviceabteilung NMR des Fachbereichs @heder Philipps-Universitat Mar-
burg durchgefihrt. In Abbildung 6.4 sind exemplarisch deel&ren des Monomers VB-DEMA vor
Initiierung der Polymerisation und nach einer Reaktiortszm 45 Minuten gegenubergestellt.

Die Protonensignale 1 (cis, trans) und 2 der endstandigeylischen Doppelbindung des Styrol-
derivates sind im oberen Spektrum sehr gut erkennbar. ItaMeder Polymerisation reagieren die
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6.1 Polymerisation in homogener Phase — Untersuchungdiamppolymerisationskinetik von
ionischen Monomeren

OH
P @IL/\ @,L/\/OH |/\/OH @N(/i/OH

Abbildung 6.3: Strukturen der fir diese Arbeit relevantenischen Monomere. Die auf Stickstoff
basierten funktionellen Gruppen sind Styrolderivate uleicgen strukturell kationi-
schen Tensiden.

ionischen Monomere unter Bildung von Homopolymeren ab. Dakeden die Doppelbindungen in
gesattigte Einfachbindungen der Ketten konvertiert, viets is einer Abnahme der Protonensignale
der vinylischen Bindungen auf3ert. Nach einer Reaktionseaithd Minuten sind alle an der Reaktion
beteiligten Monomere polymerisiert und damit keine ergspenden Protonensignale mehr zu beob-
achten. Die breite Form der Signale ist ein Indiz fur die Bilgwon Polymeren, die aus verstarkten
Wechselwirkungen der Kerne innerhalb eines Polymers tiedulDes Weiteren kommt es zur De-
tektion zuséatzlicher Protonensignale bei einer chemis&eeschiebung zwischen 1,8 und 2,8 ppm.
Innerhalb dieses Bereiches werden typischerweise die I8igna Alkylprotonen detektiert, die in
diesem Fall aus den Protonen der verbrickendegGtippen zwischen den einzelnen Monomer-
fragmenten des Homopolymers resultieren.

Nach Integration der relevanten Signalflachen kann demiarigationsverlauf graphisch dargestellt
werden. In Abbildung 6.5 (links) ist die entsprechende Reakkoordinate mit Bildung des Pro-
duktes und Abbau des Monomers gezeigt. Sowohl die Polyiderig als auch der Verbrauch des
Monomers verlauft einer radikalischen Polymerisatiorspréchend exponentiell. Der vollstandige
Umsatz des Monomers ist nach einer Reaktionszeit von 45 Etndeutlich erkennbar, wahrend die
Flache der Alkylprotonensignale erst nach einer Zeit voiMa@uten einem 100%igen Umsatz ent-
spricht.

Um nun die Polymerisationsgeschwindigkeit von VB-DEMA mdéraines weiteren Monomers zu
vergleichen, wurde das Experiment fir die funktionelle gpel VB-TMA (N-Vinylbenzyl-N,N,N-
trimethylammoniumchlorid) wiederholt (siehe AbbildungBp Sowohl die Reaktion als auch die
Messungen erfolgten unter identischen Bedingungen. Inldbbg 6.5 (rechts) sind die Reaktions-
verlaufe beider Styrolderivate gegeniubergestellt. Beiddhtiung der Auftragungen fallt auf, dass
das Monomer VB-DEMA im Vergleich zu VB-TMA mit der doppelten §abwindigkeit umgesetzt
wird. Der gesamte Umsatz ist im Falle des VB-DEMA bereits naitter Reaktionsdauer von 45

79



6 Untersuchungen zum Mechanismus der Pfropf-Methode

3+4
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Abbildung 6.4: Oben!H-NMR-Spektrum des ionischen Monomers VB-DEMA vor Reaktiaasb
ginn. Unten:'H-NMR-Spektrum einer durch Kaliumperoxodisulfat initiien Homo-
polymerisation des ionischen Monomers VB-DEMA nach einerkdeaszeit von 45
Minuten bei einer Temperatur von 343 K. Die Protonensigdalevinylischen Dop-
pelbindung sind rot umrandet. Losungsmittel,®); Temperatur: 343 K; Frequenz:
500 MHz.
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6.1 Polymerisation in homogener Phase — Untersuchungdiamppolymerisationskinetik von
ionischen Monomeren

Minuten, bei VB-TMA allerdings erst nach 90 Minuten erfolBie stark variierenden Polymerisati-
onsgeschwindigkeiten basieren auf strukturellen Unkeéesien der betrachteten ionischen Monomere
und der damit verbundenen Stabilitat der gebildeten Momadiale. Je stabiler ein solches Radi-
kal, desto langer ist seine Lebensdauer, was eine langsamepblymerisationsgeschwindigkeit zur
Folge hat. Demnach bildet VB-TMA die stabileren Radikale wstaugleich das unreaktivere Mono-
mer. Im inversen Fall reagieren die instabilen VB-DEMA-Radigkaufgrund ihrer hohen Zerfallsrate
und Reaktivitat schneller ab.
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Abbildung 6.5: Links: Reaktionsverlauf der Homopolymetisa von VB-DEMA bei einer Tempe-
ratur von 343 K. Die rot markierten Pfeile kennzeichnen cegalinkte des vollstan-
digen Umsatzes. Rechts: Vergleich der Polymerisationgwislvon VB-DEMA und
VB-TMA (343 K).

Die kernresonanzspektroskopischen Untersuchungen lygzeigt, dass die betrachteten ionischen
funktionellen Gruppen trotz ihrer identischen LadungenArevesenheit eines Initiators homopoly-
merisieren. Der Einfluss moglicher elektrostatischer Webhkirkungen kann auf diese Weise nicht
geklart werden, jedoch wird deutlich, dass die stattfinéelddmopolymerisation keinesfalls durch
derartige Abstol3ungskréfte verhindert wird. Dieses Rasatellt die bisherigen Vermutungen zum
Reaktionmechanismus der EVO-Methode in Frage und hat dédmAaswirkungen auf die weitere
Entwicklung sowie zuklnftige Anwendungen des Verfahr@islang wurde eine Kettenpropagati-
on ganzlich ausgeschlossen, sodass die EVO-Methodeitddas als eine radikalische Addition
und nicht als Pfropfcopolymerisation definiert wurde. Dies&&ate der Untersuchungen zeigen, dass
die Definition des Verfahrens als Pfropfcopolymerisatiberdalls Gultigkeit besitzt. Aufgrund der
Tatsache, dass die ionischen Monomere in homogener Phiysegpisieren, kann eine Bildung po-
lykationischer Ketten in Gegenwart eines PS/DVB-Copolynmécht langer ausgeschlossen werden.
Demnach ware ein Kettenwachstum direkt am Copolymer (Péogaflymerisation) oder eine Be-
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6 Untersuchungen zum Mechanismus der Pfropf-Methode

schichtung des Tragermaterials mit homopolymerisiertenschen Monomeren mdglich. Je nach
Reaktivitat der gebildeten Monomerradikale und der damibwedenen hohen Homopolymerisati-
onsgeschwindigkeit kann die Bildung von Polyionen erfolgesvor es zu einer Reaktion mit den
freien Doppelbindungen des Copolymers kommt. Letztendieten bei der Funktionalisierung nach
der EVO-Methode zwei parallel ablaufende Konkurrenzreakin auf. Um das Reaktionsgleichge-
wicht in Richtung der bevorzugten Pfropfpolymerisation zulagern, ist eine genaue Kategorisie-
rung der Homopolymerisationsgeschwindigkeiten von Moean unumganglich.
Kernresonanzspektroskopische Untersuchungen diengti¢bddazu, Prognosen Uber Reaktionsge-
schwindigkeiten zu treffen. Fur einen gezielten Umsatziise Homogenisierung der Reaktions|o-
sung notwendig, die unter EVO-Standardbedingungen (daliebise durch kontinuierliches Rihren
erzielt wird. Aufgrund der Reaktionsfiihrung in einem NMR-Rgten konnte ein Rihren des Gemi-
sches jedoch nicht realisiert werden, sodass die Polyatiensnicht exakt unter den Reaktionsbedin-
gungen gemal3 der EVO-Methode erfolgen konnte. Des Weitelemert die Methode der Kernreso-
nanzspektroskopie in der Regel Verunreinigungen von bis %y #as eine prazise Quantifizierung
nur schwer ermoglicht. Eine geeignete Losung bieten chragnaphische Methoden, die eine ex-
akte Quantifizierung und damit eine genaue Beurteilung tblmierisationsgeschwindigkeiten der
verschiedenen ionischen Monomere gewahrleisten.

6.1.2 Ermittlung kinetischer Parameter mit Hilfe der
Hochleistungsfliissigchromatographie

Der Verlauf einer Homopolymerisation gibt letztlich nichtir Aufschluss Uber die Stabilitat der
gebildeten Radikale, aus der Abnahme der Monomerkonzemtrédssen sich auch kinetische
Parameter wie Halbwertszeit, Aktivierungsenergie, Gesuatiigkeitsgesetz und -konstante ermit-
teln. Um den abnehmenden Monomergehalt in der homogenesePha quantifizieren, wurde
die Homopolymerisation gemaRy der in Abschnitt 10.5 auf éS@i69 beschriebenen Vorschrift
durchgefuhrt und mittels RP-HPLC mit UV/VIS-Detektion aysért. Auf diesem Weg wurde
das Polymerisationsverhalten der ionsichen Monomere VBATMB-DMEA (N-Vinylbenzyl-
N,N,N-dimethylethanolammoniumchlorid) und VB-DEMA beievibis funf verschiedenen Reak-
tionstemperaturen untersucht. Die Reaktion der MonomereDWHEA und VB-DEMA wurden
bei Temperaturen von 323 K, 333 K, 343 K und 353 K durchgefikéhrend die Untersuchung
von VB-TMA zusétzlich bei 313 K erfolgte. Alle Gbrigen Reakigparameter wurden analog der
Standard-EVO-Methode gewahlt. Vor der chromatograpleis@nalyse wurden wahrend des gesam-
ten Reaktionsverlaufes nach definierten Zeitintervallexb®n entnommen und diese mit gekthltem
Reinstwasser versetzt, um die Polymerisation zu stoppeAbbildung 6.6 sind exemplarisch die
resultierenden Chromatogramme des Monomers VB-TMA bei éweaktionstemperatur von 333 K
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ionischen Monomeren

nach ausgewahlten Zeitintervallen dargestellt.
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Abbildung 6.6: Chromatogramme des zeitaufgelosten Polgatgonsverlaufes von VB-TMA, in-
itiiert durch Kaliumperoxodisulfat bei 333 K. Saule: SupelDiscovery C18
(150 x 4,6 mm); Saulentemperatur: 303 K; Eluent: Acetditfasser/Phosphatpuffer
(pH 3) 15/65/20 (v/vIv); Flussrate: 1 ml mih; Probenvolumen: 20I; Wellenlange:
254 nm.

Deutlich zu erkennen ist die Abnahme des Monomers bei zuaatar Reaktionszeit. Die Umset-
zung von VB-TMA bei 333 K ist demnach erst zwischen einer Reakizeit von 180 und 240 Mi-
nuten vollstandig erfolgt. Bei Auftragung des Verhaltngssder Monomerkonzentration zur Anfangs-
konzentration des Monomers in Abhangigkeit von der Reak#ieit ergibt sich eine exponentielle
Abnahme der Konzentration. In Abbildung 6.7 sind die ergspenden Auftragungen fur die unter-
suchten Monomere graphisch dargestellt. Diese zeiges ddasMonomer VB-TMA deutlich langsa-
mer abreagiert als die beiden tbrigen Styrolderivate, kirtiéh reaktiv sind, wobei VB-DEMA mit
der héchsten Geschwindigkeit homopolymerisiert.

Um nun aus den vorhandenen Daten kinetische Parameter ztiebrmst die Bestimmung des
Geschwindigkeitsgesetzes sowie der Reaktionsordnungybezides Monomers notwendig. Da es
bei den durchgefuhrten Polymerisationen zum Einsatz gifietrischer Mengen des Initiators kam,
kann sein Einfluss ndherungsweise vernachlassigt werdeapg/ sich zunachst eine Vereinfachung
durch ausschlie3liche Betrachtung des Monomerverbrawesiyds [73]. Fur Reaktionen erster Ord-
nung gilt grundséatzlich folgende Beziehung zur Ermittlueg derbrauchsgeschwindigkeit eines Re-
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Abbildung 6.7: Exponentielle Abnahme des Monomergehaii#&srend der radikalischen Homopo-
lymerisation von VB-TMA (oben links), VB-DMEA (unten links)nd VB-DEMA
(unten rechts).

84



6.1 Polymerisation in homogener Phase — Untersuchungdiamppolymerisationskinetik von
ionischen Monomeren

aktanden A unter Beriicksichtigung der Geschwindigkeitstaomteny:

d[A]
— = —k[A 6.1
= k(4] (6.2)
Die Losung dieser Differentialgleichung lautet:
[A]
In— = —kt 6.2
A, ©-2
Nach Umformung erfolgt:
[A] = [A]pe ™ (6.3)

In Bezug auf die Homopolymerisation der Monomere verdehttliiiese Beziehung die exponentielle
Abnahme der Monomerkonzentration. Dies bedeutet, dassdul@hgefliihrten Polymerisationen als
Reaktionen 1. Ordnung in Bezug auf die eingesetzten Mononmgiesahen werden kénnen.

Bei Beschreibung der Kinetik einer radikalischen Polyméiasaim stationaren Zustand missen je-
doch die stattfindenden Teilschritte der Reaktion einzeirabbtet werden. Der Zerfall des Initiators |

verlauft vergleichsweise langsam und ist somit der gesutiiggkeitsbestimmende Schritt der Startre-
aktion. Dabei gilt mit der Geschwindigkeitskonstante chetiierung%;:

I 5 9Re (6.4)

Daraus ergibt sich fur die Reaktionsgeschwindigkeit eineBEntialgleichung analog der Glei-

chung 6.1:
_di
dt
Dies bedeutet, dass die Initiierung eine Reaktion 1. Ordrlargtellt. Die sich anschlie3ende Star-

Sy (6.5)

treaktion wird vollstdndig durch die Geschwindigkeitsktamte der Initiierung gesteuert und daher
in der Kinetik nicht eingehender betrachtet. Die Reaktios idettenwachstums durch Addition von
Monomereinheiten M an ein Radikal wird folgendermaf3en baésicén:

Mi. +M E) R—Mi+1. (66)

Fur die Polymerisationsgeschwindigkeit mit der Geschvgkeitskonstante der Wachstumsreaktion

k, gilt dann:
d|M]

—a k(MY [ Mo (6.7)

Der Abbruch einer Polymerisation kann sowohl durch Disprapnierung mit der Geschwindig-
keitskonstanté,

Mo + M, ™ M, + M, (6.8)
als auch durch eine Rekombination zweier Radikale mit der I&@@sdigkeitskonstanté,, erfolgen
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6 Untersuchungen zum Mechanismus der Pfropf-Methode

Fur die Gesamtabbruchsgeschwindigkeit it £, + k4. ergibt sich:

2

_% = 2k (Y (o)) (6.10)

Zur Vereinfachung wird ein sich wahrend der Polymerisagarstellender stationérer Zustand an-
genommen. Hier entspricht die Bildung der Radikale dem Rag#katauch. Fur den stationaren
Zustand gilt:

d[Re]
S d[ Mot (6.11)
S [Mie] = klg] (6.12)

Unter Berucksichtigung des stationaren Zustandes kanrotijen@risationsgeschwindigkeit wie folgt

ermittelt werden:
d[M]

—T = k(M) Y [Mye] = (][] (6.13)

Da die Konzentration des Initiators wahrend der gesamtekti®eaals konstant angenommen wird,
erhalt man folgende vereinfachte Beziehung fir die Polysagionsgeschwindigkeit:

d[M]

2 kR[M 14
o = ka[M] (6.14)
b = 1 k (6.15)

2

Aus dieser Gleichung ergibt sich fiir die betrachtete Realgio Geschwindigkeitsgesetz pseudo-
erster Ordnung. Demnach ist die Polymerisationsgeschgked 1. Ordnung bezlglich der
Monomer- bzw. Monomerkonzentration.

Bei Reaktionen 1. Ordnung liefert die Auftragung des natfidicLogarithmus des Verhaltnisses der
Monomerkonzentration zur Anfangskonzentration des Mogr@rgegen die Reaktionszeit eine Gera-
de mit der Steigungk-(Geschwindigkeitskonstante). Auf diese Weise wurden adisdBwindigkeits-
konstanten jedes untersuchten Monomers ermittelt. Digpesthenden graphischen Darstellungen
sind in Abbildung 6.8 fir VB-TMA, in Abbildung 6.9 fir VB-DMEA nd in Abbildung 6.10 fur
das Monomer VB-DEMA gezeigt. In Tabelle 6.1 sind die Gescluligkeitskonstanten fur die unter-
suchten Styrolderivate aufgeftihrt. Daraus ist ersiditliass sich der durch die kernresonanzspektro-
skopischen Untersuchungen angedeutete Trend bestétigtséhnelle Abnahme der Konzentration
eines Stoffes ist generell mit einer groRen Geschwindigkenstante verbunden. Folglich reagiert
das Monomer VB-DEMA mit den gréf3ten Werten fkiiram schnellsten, wobei kein wesentlicher
Reaktivitatsunterschied zu VB-DMEA besteht. Dagegen welB{TWIA die mit Abstand geringsten
Geschwindigkeitskonstanten auf und wird somit deutlicigamer umgesetzt. Diese Tendenz wird
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Tabelle 6.1: Ubersicht der ermittelten Geschwindigkeitstanten der einzelnen ionischen
Monomere.

Temperatur/K k (VB-TMA) k (VB-DMEA) k (VB-DEMA)

313 4,4-107° st

323 1,2-107%s ! 1,4-107*s ! 1,4-107*s7!
333 3,5-107%s ! 3,9-107%s ! 4,3.-107*s!
343 5,6-107*s ! 8,6-107*s ! 1,2.-1073s!
353 2,0-1073s ! 2,1-10%s ! 2,3-107%s!

Tabelle 6.2: Die nach Gleichung 6.16 berechneten Halbwaten der untersuchten ionischen
Monomere.

Temperatur/K t, (VB-TMA) t; (VB-DMEA) ¢ (VB-DEMA)

313 261,4 min

323 94,7 min 81,3 min 82,7 min
333 32,8 min 29,2 min 27,1 min
343 20,5 min 13,5 min 10,0 min
353 5,9 min 5,4 min 4,9 min

bei Betrachten der Halbwertszeiten verdeutlicht, die beikBRaaen 1. Ordnung wie folgt mit der
Geschwindigkeitskonstante zusammenhangen:

_ 2

t% 2

(6.16)

Die fur jedes ionische Monomer nach Gleichung 6.16 berdgeimnidalbwertszeiten sind in Tabelle
6.2 aufgefinhrt.

Durch die Ermittlung der Geschwindigkeitskonstanten uatbiertszeiten der Verbindungen konnte
gezeigt werden, dass VB-TMA vergleichsweise langsam hotgoprisiert und demnach die stabil-

sten Radikale bildet. Wie bereits in Abschnitt 6.1.1 erwabind die abweichenden Homopolymerisa-
tionsgeschwindigkeiten auf strukturelle UnterschiedeMenomere zurtickzufiihren. In Abbildung

6.11 sind die Strukturen der ionischen Monomere gemal3 Reaktionsgeschwindigkeiten darge-
stellt. Da alle verwendeten Monomere eine Vinylbenzyleihlaufweisen, unterscheiden sich ihre
Strukturen lediglich in der Substitution des Stickstadfas. Demnach wird die Stabilisierung der sich
bildenden Radikale nur durch diesen Teil der Monomere besisifl Die exemplarische Darstellung
der mesomeren Grenzstrukturen verdeutlicht die untexdtibhe Radikalstabilitat (vgl. Abbildung

6.12). Die Grenzstrukturen des aromatischen Systems @irtief untersuchten Monomere identisch.
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Abbildung 6.8: Bestimmung der Geschwindigkeitskonstaritetes Monomers VB-TMA bei den
Temperaturen 313 K (links oben), 323 K (links mitte), 333 Kdnts mitte), 343 K
(links unten) und 353 K (rechts unten).
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Abbildung 6.9: Bestimmung der Geschwindigkeitskonstarit@&l®s Monomers VB-DMEA bei den
Temperaturen 323 K (links oben), 333 K (rechts oben), 343d€Hts unten) und

353 K (links unten).
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Abbildung 6.10: Bestimmung der Geschwindigkeitskonstaktdes Monomers VB-DEMA bei den
Temperaturen 323 K (links oben), 333 K (rechts oben), 343d&€Hts unten) und
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6.1 Polymerisation in homogener Phase — Untersuchungdiamppolymerisationskinetik von
ionischen Monomeren

Abbildung 6.12: Mesomeriestabilisierung des aromatisc®ygstems der Monomerradikale.

Das Radikal, welches sich in Nachbarschaft zur,@Huppe befindet, die zwischen dem aroma-
tischen Ring und der funktionellen Gruppe liegt, erfahriogd in jedem Monomer einen anderen
elektronischen Einfluss. Alkylgruppen besitzen einentetelenschiebenden +I-Effekt, der je nach
Kettenlange variiert. Generell sind die Unterschiede degkiie zwischen Alkylgruppen vergleichs-
weise gering [74]. Somit besitzen sowohl Methyl- als audhykfruppen der Monomere einen zwar
geringen, aber auschlaggebenden +I-Effekt. Die elekirect@ebende Wirkung der Ethylgruppen in
VB-DEMA und VB-DMEA wird jedoch durch den elektronenziehendé Effekt der Hydroxygrup-
pen kompensiert. Ferner sind elektronische Effekte irriRegchweite limitiert, sodass die direkt am
Stickstoff gebundenen Methylgruppen den starksten Emtus die Stabilitat der Radikale ausuben.
Die Methylgruppen sind in der Lage, dem Elektronenmangslmtesitivierten Stickstoffs sowie des
Radikals entgegenzuwirken. Im Falle des VB-TMA, das die higcAsmizahl CH-Gruppen am io-
nischen Zentrum aufweist, fuhrt dies zur deutlichsten iB¢sdrung des Radikals. Die untersuchten
ionischen Monomere sind letztlich umso reaktiver, je meyditdxygruppen sie enthalten, sodass die
Polaritat einen direkten Einfluss auf die Reaktivitat hat.

Neben Geschwindigkeitskonstanten und HalbwertszeitenR@&aktanden tragen Aktivierungsener-
gien gleichermal3en zur Charakterisierung des Reaktiorstenis bei. Diese kbnnen bei einem be-
kannten Wert fuk aus defArrheniusGleichung, welche die Temperaturabhéngigkeit von Ren&tio
geschwindigkeiten beschreibt, berechnet werden:

k= Ae~ 7t (6.17)

Mit R = ideale Gaskonstantel, = praexponentieller Faktory, = Aktivierungsenergie und’ =
Reaktionstemperatur.

Die Auftragung von Irk gegen;: ergibt eine Gerade mit der Steigung%. In Abbildung 6.13 sind
die entsprechenden Auftragungen fir die untersuchtesdben Monomere gezeigt. Der Achsenab-
schnitt der Geraden béi = 0 liefert den praexponentiellen Faktdr Die auf diesem Weg ermittelten
Aktivierungsenergien und praexponentiellen Faktored sinTabelle 6.3 aufgefihrt.
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Abbildung 6.13:ArrheniusAuftragungen fur die Monomere VB-TMA (oben links), VB-DMEA1-

ten links) und VB-DEMA (unten rechts).

Tabelle 6.3: Ubersicht der ermittelten Aktivierungsenmemgund praexponentiellen Faktoren fiir die

untersuchten ionischen Monomere.

Monomer  E4 (kJ/mol) A(I-mol~'.s71)
VB-TMA 83 3,2- 10
VB-DMEA 84 4,8.10°
VB-DEMA 89 4,0-10'°
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Aufgrund der verhéltnismafig geringen strukturellen Wstbiede der betrachteten Monomere wei-
sen ihre Aktivierungsenergien ahnliche Werte in einem Béreon 83 bis 89 kJ/mot auf. Diese sind
mit der Aktivierungsenergie von Styrol vergleichbar, diefalle einer radikalischen Polymerisation
85 kJ/mol! betragt [75]. Das Monomer VB-DEMA nimmt den hochsten Wert Bies bedeutet,
dass seine Geschwindigkeitskonstante starker tempabdu#ingig ist als die der Gbrigen Monomere,
was sich bei den einzelnen Reaktionstemperaturen durchatheutvariierende Reaktionsgeschwin-
digkeiten auf3ert. Folglich ist zu beachten, dass die Adtingsenergie nicht als direktes Mal3 fir
die Reaktionsgeschwindigkeit angesehen werden kann. Desréveist das Aufbringen der Aktivie-
rungsenergie seitens der Reaktanden die Voraussetzurnigdieréolgreiche Reaktion. Nur wenn dies
erfullt ist, kommt es zur Bildung von Produkten. Der praexguelle Faktor beschreibt die Haufig-
keit der tatsachlich stattfindenden St63e wahrend einertiReakéhrend das Produkt adsmit dem
Exponentialfaktor (vgl. Gleichung 6.17) die Anzahl der(&dnit ausreichender kinetischer Energie
definiert.

Bislang wurde das Homopolymerisationsverhalten der Momeriv&-TMA, VB-DMEA und VB-
DEMA unter Einsatz des Radikalstarters Kaliumperoxoda&ulhtersucht. Fur die Verbindung VB-
DEMA mit der grof3ten Anzahl an Hydroxygruppen resultierite ltbhchste Homopolymerisationsge-
schwindigkeit. Das Monomer VB-TEA ((N-Vinylbenzyl-N,N,Niethanolammoniumiodid) beinhal-
tet eine zusatzliche Hydroxygruppe und ist demnach dierpi@ad/erbindung der Reihe (vgl. Abbil-
dung 6.3 auf Seite 79). Um den Trend der zunehmenden Reajgisciswindigkeiten mit wachsender
Polaritat zu fundieren, wurden ebenfalls fir VB-TEA die @neshenden kinetischen Parameter be-
stimmt.

Im Zuge der vorliegenden Arbeit wurde eine Synthese enwlicklie VB-TEA als lodidsalz zu-
ganglich macht. Eine durch Kaliumperoxodisulfat inii;eHomopolymerisation ist hier jedoch nicht
moglich, da es in einer Nebenreaktion zur Oxidation und dabe Bildung von elementaren lod
kommt (siehe Abschnitt 6.2.3 auf Seite 123). Die bishernsotehten Monomere wurden als Chlorid-
salze eingesetzt, sodass die Nebenreaktion in diesemfggitgeschlossen werden konnte.

Um eine Oxidation des lodids zu umgehen, wurden die folgemi#ymerisationen unter Einsatz des
nicht redoxaktiven Azoinitiators 4,4’-Azobis-(4-cyaaleriansaure) durchgefuhrt. Als Referenz wur-
den die kinetischen Parameter von VB-DEMA unter den moditereReaktionsbedingungen ermit-
telt. Die entsprechenden Homopolymerisationen wurdegranfl der Wasserunldslichkeit des Radi-
kalstarters in einem Ethanol-Wasser-Gemisch (1:4, v/vilee Temperaturen 323 K, 333 K, 343 K
und 353 K gemald der Vorschrift 10.5 auf Seite 269 durchgefiitrobenahme und -vorbereitung
erfolgten analog der durch Kaliumperoxodisulfat initiear Polymerisationen. Die chromatographi-
schen Analysen wurden ebenfalls unter identischen Bedgejudurchgefuhrt.

Abbildung 6.14 zeigt die exponentielle Abnahme der Mondwezentrationen fir VB-DEMA und
VB-TEA im Laufe der unterschiedlich temperierten Homopodymeationen. Die schnellere Umset-
zung von VB-TEA im Vergleich zu VB-DEMA wird bei der Ermittlunder Geschwindigkeitskon-
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Abbildung 6.14: Exponentielle Abnahme des Monomergebaléhrend der radikalischen Homo-
polymerisation von VB-DEMA (links) und VB-TEA (rechts) inirt durch 4,4'-
Azobis-(4-cyan-valeriansaure).

stanten fur die betrachteten Monomere deutlich. In den ldbbgen 6.15 und 6.16 sind die dazu
erforderlichen Auftragungen dargestellt, wahrend dielltesenden Geschwindigkeitskonstanten in
Tabelle 6.4 aufgefuhrt sind.

Tabelle 6.4: Ubersicht der ermittelten Geschwindigkeiteitanten der ionischen Monomere VB-
DEMA und VB-TEA.

Temperatur/K k (VB-DEMA) k(VB-TEA)

323 4,1-10°s % 3,7-1073s7!
333 83-10°s! 5,0-1073s7!
343 2,1-107*s ! 9,5.1073s!
353 5,2-107*s ! 2,1-1072s7!
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Abbildung 6.15: Bestimmung der Geschwindigkeitskonstaktdes Monomers VB-DEMA bei den
Temperaturen 323 K (links oben), 333 K (rechts oben), 343itkgl unten) und

353 K (rechts unten).
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Abbildung 6.16: Bestimmung der Geschwindigkeitskonstariteles Monomers VB-TEA bei den
Temperaturen 323 K (links oben), 333 K (rechts oben), 343ik¢l unten) und
353 K (rechts unten).

Es zeigt sich, dass VB-TEA deutlich schneller homopolynierisind damit reaktiver ist als das we-
niger polare VB-DEMA. Die Ergebnisse sind demzufolge mit &a&sultaten der vorausgegangenen
Untersuchungen konform. Die aus den Werteniflrestimmten Halbwertszeiten beider Verbindun-
gen unterscheiden sich signifikant (siehe Tabelle 6.5).

In Abbildung 6.17 sind diArrheniusAuftragungen zur Bestimmung der Aktivierungsenergien und
praexponentiellen Faktoren dargestellt. Die resultideen\Werte sind in Tabelle 6.6 aufgelistet.
Das Monomer VB-TEA besitzt eine geringere Aktivierungseieiund damit eine weniger stark
temperaturabhéngige Geschwindigkeitskonstante als@aslbge VB-DEMA. Der erhaltene Wert
fur VB-DEMA ist mit den Resultaten der Kaliumperoxidisulf@eihe vergleichbar. Die kinetische
Untersuchung der azoinitiierten Homopolymerisation hatf@éndenz der Monomere zu schnelleren
Homopolymerisationsgeschwindigkeiten mit zunehmenderahl an Hydroxygruppen bestatigt.
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Tabelle 6.5: Ubersicht der ermittelten Halbwertszeitendi@ ionischen Monomere VB-DEMA und
VB-TEA.

Temperatur/K t1 (VB-DEMA) t1 (VB-TEA)

323 281,8 min 3,1 min
333 139,1 min 2,3 min
343 55,0 min 1,2 min
353 22,2 min 0,5 min
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Abbildung 6.17:ArrheniusAuftragungen fur die Monomere VB-DEMA (links) und VB-TEA
(rechts).

Um die Homopolymerisationsreihen in Bezug auf die unteestifdhen Radikalstarter vergleichen zu
koénnen, sind in Tabelle 6.7 die Geschwindigkeitskonstagrtalbwertszeiten und Aktivierungsener-
gien des Monomers VB-DEMA unter Einsatz von KPS zum einen,dexlAzoradikalstarters zum
anderen, gegenubergestellt. Das Monomer VB-DEMA weistrUfitesatz mit Kaliumperoxodisulfat
eine geringfligig hohere Aktivierungsenergie auf als inbigdung mit dem Azoradikalstarter. Den-
noch liegen die erhaltenen Aktivierungsenergien in einémliéhen Bereich. Bei der Betrachtung
der Halbwertszeiten wird deutlich, dass VB-DEMA in Verbimgumit dem wasserldslichen Initiator
erheblich schneller homopolymerisiert als unter Einsaz Azoinitiators. Die Halbwertszeiten des
Monomers unterscheiden sich signifikant. Dies kann dureludierschiedlichen Zerfallskonstanten
der verwendeten Initiatoren erklart werden. Kaliumpesolfat weist bei 343 K im wassrigen Me-
dium eine Zerfallskonstante vonID—° s~! auf, wahrend fiir 4,4’-Azobis-(4-cyan-valeriansaurekgein
Konstante von 805 s~! in Aceton literaturbekannt ist [76]. Die Radikalbildung @dt im Falle
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6 Untersuchungen zum Mechanismus der Pfropf-Methode

Tabelle 6.6: Ubersicht der ermittelten Aktivierungsemengund praexponentiellen Faktoren fiir die
Monomere VB-DEMA und VB-TEA.

Monomer  E4 (kJ/mol) A(I-mol~'-s71)
VB-DEMA 80 3,4-10°
VB-TEA 55 2,0- 10°

von Kaliumperoxodisulfat somit entsprechend schnellegsann durch die graphische Darstellung
der abnehmenden Radikalkonzentrationen Uber die gesami#id®saeit verdeutlicht werden (vgl.
Abbildung 6.18). Als Beispiel dient hier die Reaktion bei eifemperatur von 343 K. Berechnen
lasst sich die Radikalkonzentration bei bekannter Zekatistante des Initiators nach Gleichung 6.3.
Bezogen auf die Initiatorkonzentration lautet die Gleiajpwne folgt:

1] = [I]oe™ (6.18)

Mit [I] = nach einer Zeit verbleibende Initiatorkonzentratiof¥;], = Anfangskonzentration des In-
itiators; k = Zerfallskonstantef, = Reaktionszeit.

Die exponentielle Abnahme des Initiators Kaliumperoxoteg folgt einem deutlich steileren Ver-
lauf als die des Azoradikalstarters. Die Halbwertszeitenlwkiden Radikalstarter lassen sich nach
Gleichung 6.16 berechnen und betragen bei der gegebenetidRstdmperatur 165 Minuten fir Ka-
liumperoxodisulfat und 231 Minuten flr 4,4’-Azobis-(4ary-valeriansaure). Das heil3t, im Falle des
wasserloslichen Radikalstarters reduziert sich die Ardkogzentration nach 165 Minuten auf die
Halfte der Konzentration, wahrend diese bei Einsatz desmitiators erst nach 231 Minuten erreicht
ist. Zusatzlich ist zu beachten, dass die Zerfallskonsttint4,4’-Azobis-(4-cyan-valeriansaure) aus-
schlieB3lich fur Aceton als Losungsmedium gilt. Die Homgpoérisation von VB-DEMA wurde
jedoch in einem Ethanol-Wasser-Gemisch (1:4, v/v) durfiligg was die Loslichkeit des Azoinitia-
tors limitiert. Folglich ist anzunehmen, dass die Halbweeit des Radikalstarters im Experiment den
berechneten Wert Uibersteigt. Dies wirde ebenfalls zumgefuen Differenz der Zerfallsraten bzw.
Halbwertszeiten des Monomers VB-DEMA in den unterschidédiitReaktionssystemen beitragen.

Durch die Betrachtung kinetischer Aspekte der Homopolysagion konnte die unterschiedliche
Reaktivitat der strukturell sehr &hnlichen ionischen Moeognverdeutlicht werden. Es konnte ge-
zeigt werden, dass die Polaritat der untersuchten Verbigelu einen erheblichen Einfluss auf die
Homopolymerisationsgeschwindigkeit hat. Diese Erkeissttragen essentiell zum Verstandnis des
Reaktionsmechanismus der EVO-Methode bei und ermdglichetiee Synthese durch entsprechen-
des Anpassen der Reaktionsbedingungen zu optimieren.
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Tabelle 6.7: Vergleich der aus den Reaktiossystemen VB-DEWA/ und VB-DEMA/4,4’-Azobis-
(4-cyan-valerianséaure) (Valeri) ermittelten kinetisclitarametern.

Temperatur/K k (VB-DEMA/KPS)  k (VB-DEMA/Valeri)

323 1,4-107*s! 4,1-107%s!
333 4,3-107*s7! 8,3-107°s7!
343 1,2-1073s7! 2,1-1074s!
353 2,3-1073s7! 5,2-1074s!
Temperatur/K t1 (VB-DEMA/KPS) t (VB-DEMA/Valeri)
323 82,7 min 281 min
333 27,1 min 139,1 min
343 10,0 min 55,0 min
353 4,9 min 22,2 min
E A(DEMA/KPS) E o(DEMA/Valeri)
89 (kJ/mol) 80 (kJ/mol)
3,0—. Coos
287 CValeri
2,6—.
241
2,2—.
E 2,0—-
IS 4
\E 1,8
og 1,6—.
1,4:
1,2—-
1,0—.
0,8 1. —

T rrrrTr T r T T r T T T T
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Abbildung 6.18: Abnahme der Radikalkonzentration in den Reagsystemen VB-DEMA/KPS und
VB/DEMA/Valeri bei einer Reaktionstemperatur von 343 K.

6.1.3 Wege zur Bestimmung von Polykationen unter Einsatz
chromatographischer Methoden

Mit Hilfe der HPLC-Methode konnte eine umfassende Analyse denomerabbaus und damit die
Ermittlung relevanter kinetischer Parameter realisiegtden. Die Bildung der Polymerisationspro-
dukte wurde zwar durch die kernresonanzspektroskopisaterslichung angedeutet, allerdings war
eine Detektion der homopolymeren Produkte unter den gegebehromatographischen Bedingun-
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6 Untersuchungen zum Mechanismus der Pfropf-Methode

gen bislang nicht moglich. Die UV/VIS-Detektion der Monamerfolgte bei einer Wellenléange von
254 nm, was einem Absorptionsmaximum des Benzols entsgrichtZur Anpassung der chroma-
tographischen Bedingungen ist die Bestimmung der Absorgti@xima der sich bildenden Produkte
erforderlich. Dazu wurde das Monomer VB-TMA in Gegenwart adiumperoxodisulfat geman
der in Abschnitt 10.5 auf Seite 10.5 beschriebenen Voridiei 343 K polymerisiert und der Reak-
tionsverlauf mittels UV/VIS-Spektroskopie verfolgt. IrbBildung 6.19 ist das Spektrum der zeitauf-
geldsten Polymerisation dargestellt. Anhand der Absonginaxima ist die Abnahme des Mono-
mergehaltes sowie die Bildung von Polymer tber die kompR#aktionszeit ersichtlich. Wahrend
VB-TMA bei 254 nm erfasst wird, weisen die polyionischen Rikig ein Absorptionsmaximum bei
222 nm auf. Die Kurven des Spektrums schneiden sich in dekt®undie den Wellenlangen 217
und 229 nm entsprechen. In diesen so genannten isosbestiBcimkte andert sich die Absorption
wahrend der Homopolymerisation nicht, sondern hier besitdonomer und Polymere einen iden-
tischen Extinktionskoeffizienten. Da es wahrend der Reaktioht nur zur Bildung eines einzelnen
Produktes kommt, sondern zahlreiche Polymere unterdathed Kettenlange gebildet werden, sind
die isosbestischen Punkte als gemittelte Wellenlangeremadhten, die eine Vielzahl an— 7*-
Ubergangen der aromatischen Systeme reprasentieren.

relative Absorption / mAU

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300
Wellenlange / nm

Abbildung 6.19: UV/VIS-Spektren des zeitaufgelosten Radyisationsverlaufs von VB-TMA bei
343 K. Die Legende kennzeichnet die Reaktionszeit der Paigateon, wahrend
die eingezeichneten Pfeile die beiden isobestischen Burdit 217 und 229 nm
markieren.

Um einen fundierten Vergleich zwischen Umsatz des ioniséienomers und Bildung der Produk-
te zu ziehen, sollte die Detektion bei einer Wellenlange®her isosbestischen Punkte durchgefihrt
werden. Aus diesem Grund wurde der Polymerisationsveviau®/B-TMA erneut mittels RP-HPLC
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untersucht, wobei die Detektion bei einer Wellenlange v&# 12m erfolgte. Abbildung 6.20 zeigt die
erhaltenen Chromatogramme nach Ablauf unterschiedlichektiR@szeiten. Auf diese Weise konnte
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Abbildung 6.20: Reaktionsablauf der Polymerisation von VIBA bei 333 K, initiiert durch Kali-
umperoxodisulfat. Saule: Prontosil 120-5 C8 SH (125 x 4,0 n#dulentempera-
tur: 303 K; Eluent: Acetonitril/Wasser/PhosphatpuffeH(|8) 15/65/20 (v/iviv);
Flussrate: 1 ml min'; Probenvolumen: 20l; Wellenléange: 229 nm.

neben dem Abbau des Monomers erstmals die Bildung der Pbtekibachtet werden. Die polyio-
nischen Ketten werden an der RP-Phase kaum retardiert uigdezlilsomit nahe an der Totzeit des
Systems. Dieser Effekt deutet auf eine bestimmte Oriamigeder Polymerketten zur unpolaren sta-
tionaren Phase hin. Moglich ware eine Art Mizellenbilduimglem die unpolaren Anteile der Polyme-
re nach innen gerichtet sind, wahrend sich die Ladungen aaldan in Richtung des Elutionsmittels
und der stationaren Phase anordnen. Aufgrund der hohermAazd adungen gewinnen die Ketten
im Vergleich zum Monomer an Polaritat. Infolgedessen erlsith zum einen ihre Ldslichkeit im
wassrigen Elutionsmittel, und zum anderen kommt es zu &eeiger starken Wechselwirkung mit
den unpolaren Alkylketten der C8-Phase. Nach Initiierungratdymerisation erfolgt die Produktbil-
dung in einer derart hohen Geschwindigkeit, dass keinesltinende Auflésung der entsprechenden
Signale gegeben ist. Um die Bildungsgeschwindigkeit zu usatern, wurde die Polymerisation bei
Raumtemperatur wiederholt und die Produktbildung tbemestetraum von 10 Minuten verfolgt. In
Abbildung 6.21 sind die resultierenden Chromatogrammeesagdjt. Diese Reaktionsfuhrung fuhrt
zu einer deutlich besseren Auflésung der PolymersignateLBge der Peaks deutet darauf hin, dass
trotz der geringen Temperatur bereits nach der Reaktiangaeieiner Minute unterschiedlich lange
polyionische Ketten gebildet werden. Dabei kann jedochtmut Sicherheit ausgeschlossen werden,
dass Signalinterferenzen vorliegen.
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6 Untersuchungen zum Mechanismus der Pfropf-Methode

Abbildung 6.21: Produktbildung wéhrend der Polymerigation VB-TMA bei 293 K initiiert durch
Kaliumperoxodisulfat. Die Bildung des Polymers erfolgtrideutlich langsamer als
bei erh6hter Reaktionstemperatur. Saule: Prontosil 120-5E€8125 x 4,0 mm);
Saulentemperatur: 303 K; Eluent: Acetonitril/Wassergptatpuffer (pH 3)
15/65/20 (v/vIv); Flussrate: 1 ml min; Probenvolumen: 2Qul; Wellenlange:
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6.1 Polymerisation in homogener Phase — Untersuchungdiamppolymerisationskinetik von
ionischen Monomeren

Durch Anpassen der Wellenlange konnte die Produktbilduregy den Reaktionsverlauf erfasst wer-
den. Allerdings ist fur die ausfuhrliche Analytik von Maknolekilen die Gré3enausschlusschroma-
tographie (englSize Exclusion Chromatograph$EC) die Methode der Wahl. Aufgrund dessen soll
an dieser Stelle die Untersuchung der Homopolymerisatibdiase Technik tbertragen werden.

Da in diesem Zusammenhang polykationische MakromoleKlideakterisiert werden sollen, kommt
die wassrige GroRenausschlusschromatographie zum EidésiElutionsmittel dienen hier wassrige
Pufferlosungen in Verbindung mit organischen Modifiern Agetonitril oder Methanol, wahrend mit
Hydroxygruppen funktionalisierte Polymethylmethactglals geeignete stationdre Phasen empfoh-
len werden [78]. Mit Hilfe eines solchen Systems wurde ddyierisationsverlauf von VB-TMA
bei 343 K erneut untersucht. Durch einmalige Injektion v@@ Bng I* Benzyltrimethylammoni-
umchlorid (B-TMA) wurde das Totvolumen des Systems bei 18 mmlittelt. Abbildung 6.22 zeigt
den zeitaufgeldsten Polymerisationsverlauf. Der AbbauMenomers wird bei einem Elutionsvolu-
men von 44 ml detektiert, wahrend die sich bildenden Polgnreeinem Bereich von 10 bis 30 ml
eluieren. Im Vergleich zur Methode der RP-HPLC konnten mit$lEC zwar mehr Polymersignale
beobachtet werden, allerdings werden auch hier die Signeté hinreichend aufgelost. Zudem sollte

Totvolumen
: Reaktionszeit: 5 min

20 min
40 min
50 min
120 min

relative Absorption / mV

T T T T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
Elutionsvolumen / ml

Abbildung 6.22: Analyse des Polymerisationsverlaufes V8iTMA bei 343 K mittels wassriger
GroRRenausschlusschromatographie. Séaule: PSS Novem&GIDI!D X 3 mm); Sau-
lentemperatur: 298 K; Eluent: 100 mmol'INaCl, 5% Acetonitril, Trifluoressig-
saure (pH 2); Flussrate: 1 ml mify Probenvolumen: 20I; Wellenlange: 229 nm.

beachtet werden, dass das Totvolumensignal eines SECa®yisteler Regel die im Chromatogramm
ersichtliche Trennung abschliel3t. Dieser Effekt berulitdam Trennprinzip der Gré3enausschlus-
schromatographie, bei dem die Analyten aufgrund einer eosthtionaren Phase ausgehenden Sieb-
wirkung nach ihrer Gro3e getrennt werden. Die Phase ist orériPdefinierter Grof3e durchzogen,
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6 Untersuchungen zum Mechanismus der Pfropf-Methode

sodass kleine Analyten in die Poren hineindiffundierenngim wéahrend grof3ere Makromolekile
ausgeschlossen werden. Der Totzeitmarker B-TMA ist im \égchl zum Monomer VB-TMA und zu
den gebildeten Polymeren das kleinste Molekul und solltardeh als letzte Komponente aus der
Saule eluieren. Zur Verdeutlichung ist die erwartete Bhdreihenfolge der untersuchten Molektle
in Abbildung 6.23 dargestellt. Auffallig ist, dass die Tremg an der Permeationsgrenze des Systems
stattfindet, weshalb ein Teil der Polymere im Bereich desdlatuens eluiert. Des Weiteren erfolgt
auch die Elution des Monomers weit hach dem ermitteltendlotaen. Die Abweichung der tat-
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Abbildung 6.23: Erwartete Elutionsreihenfolge der béttaten Analyten als Folge des Trennprinzips
der GréRenausschlusschromatographie, nach [79].

sachlichen Elutionsreihenfolge vom erwarteten Trend k&ne mogliche Konsequenz aus zuséatzlich
auftretenden sekundéaren Wechselwirkungen sein. Dabeidsasich sowohl um ionische als auch um
Adsorptionswechselwirkungen zwischen Monomer bzw. Pelyumd der stationaren Phase handeln.
Demnach beruht die betrachtete Trennung nicht aussdile&lf dem Mechanismus des Grél3en-
ausschlusses, sodass eine prazise Analytik der Polykatischwer realisierbar ist. Der Zusatz von
organischen Losungsmitteln im Eluenten dient in der Regeld&orptionswechselwirkungen zu
reduzieren. Durch die Variation des Anteils an Acetonitrileinem Bereich zwischen 0 und 65%
konnten die Wechselwirkungen zwischen den Analyten ungt@gionaren Phase minimiert werden,
was jedoch mit einer starken Verminderung der Signalaufigg&inherging. Eine weitere verbesserte
Auflésung ware durch den Zusatz eines zweiwertigen Salzeg vid. Magnesiumsulfat denkbar. Der
Salzgehalt im Eluenten verhindert zum einen die Zusamrgenlag der zu bestimmenden Makro-
molekile und schirmt zum anderen die Oberflache der stagarZhase ab, sodass die Polykationen
als einzelne Ketten in der Lésung vorliegen und als solclreget werden kdénnen.

Mit den Untersuchungen zur Polymerisationskinetik deisoimen Monomere konnte gezeigt wer-
den, dass die in der Funktionalisierung nach der EVO-Meatlmdgesetzten funktionellen Gruppen
in Gegenwart von Radikalstartern unterschiedlich schregtidpolymerisieren. Die Polymerisations-
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geschwindigkeit ist abhangig von der Stabilitat der sidddsnden Radikale, wobei die polaren Mo-
nomere die instabileren Radikale liefern und damit die ieaten Molekile darstellen. Aufgrund der
Tatsache, dass die betrachteten ionischen Monomere inodesdenen Phase polymerisieren, kann
eine Bildung von Polyionen in der heterogenen Phase nicheldamusgeschlossen werden.
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6 Untersuchungen zum Mechanismus der Pfropf-Methode

6.2 Polymerisation in heterogener Phase — Einfluss
verschiedener Syntheseparameter auf die
EVO-Methode

Die Resultate der Untersuchungen zur Polymerisation voisgben Monomeren in der homoge-
nen Phase haben gezeigt, dass die bislang angenommeneteiilon Mechanismus der EVO-
Funktionalisierung keine umfassende Gultigkeit besitZaufgrund der gewonnenen Erkenntnisse
Uber das Homopolymerisationsverhalten der untersuchtgtionellen Gruppen ist die Existenz po-
lyionischer Ketten an der Oberflache des Tragermaterigdaraahmen, sodass die Hypothese lber
die kovalente Bindung einzelner ionischer Monomere, digreréMonolage an Austauschergruppen
fuhrt, an Bedeutung verliert. Um nun Aussagen Uber das Polgaimnsverhalten der Monomere in
Gegenwart des Tragermaterials treffen zu konnen, sindrsuntaungen in heterogener Phase erfor-
derlich. In den folgenden Abschnitten werden die Einflisdevanter Reaktionsparameter des EVO-
Verfahrens auf die Trenneigenschaften der resultiereAd@nenaustauscher erdrtert. Dabei werden
in erster Linie die Wirkungen der zentralen Einflussgro3gig@rmaterial, Monomer, Initiator und
Ldsungsmittel (vgl. Abbildung 6.24) auf die Funktionadiging untersucht.

Tragermaterial  Initiator Monomer Ldsungsmittel

EVO

Abbildung 6.24: Schematische Darstellung der wichtig&mflussgrofRen auf die Funktionalisierung
nach der EVO-Methode.

6.2.1 Einfluss der Homopolymerisationsdauer der funktionellen
Gruppe

In der Funktionalisierung nach EVO spielt das ionische Moapeine bedeutende Rolle. Seine Struk-
tur hat einen maf3geblichen Einfluss auf die Selektivitat daohit auf die Trenneigenschaften der
erhaltenen Anionenaustauscher. Diese Auswirkungen werdAbschnitt 7 tber die Charakterisie-
rung pfropfpolymerisierter Anionenaustauscher eingdhagtrachtet. Gegenstand des vorliegenden
Kapitels ist indes der Einfluss der Homopolymerisationsdader ionischen Monomere auf die
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Anionenaustauschkapazitat der synthetisierten Maienial

Bei fortschreitender Homopolymerisationsdauer der Mormremaeerden in der homogenen, fliissigen
Phase vermehrt Makromolekile gebildet. Wird nun zusdtaim PS/DVB-Trager in die Reaktion
eingebracht, hangt die Art der Belegung des Copolymers voDaeer der Homopolymerisation des
Monomers ab und sollte so einen Effekt auf die Anionenasstakapazitat der erhaltenen Materiali-
en ausuben.

Um diese Abhangigkeit zu untersuchen, wurde die Reaktiaresddes Monomers VB-DEMA in
homogener Phase durch Zugabe des Tragermaterials naciedefirZeitintervallen variiert. Durch
die Vorlage von homopolymeren Produkten und einer spatgalzeldes Grundpolymers wird eine
Graftpolymerisation via Makromonomere (engtafting through), wie in Abschnitt 4.2 auf Seite 67
beschrieben, erzwungen.

In jedem Reaktionsansatz wurde das ionische Monomer miuKgleroxodisulfat geman der Vor-
schrift in Abschnitt 10.5 auf Seite 269 polymerisiert und ¢Reaktionsgemisch jeweils nach Zugabe
von 3 g des PS/DVB-Copolymers Uber einen Zeitraum von 4 h beik3g@ruhrt. Aus den funk-
tionalisierten Materialien wurden entsprechende Tremeségefertigt (vgl. Abschnitt 10.12.2, Seite
277) und deren Austauschkapazitaten wie in Abschnitt 18.4@f Seite 279 beschrieben, bestimmt.
Die jeweiligen Saulenbezeichnungen sind in Tabelle 10schnitt 10.12.6 auf Seite 280 gesondert
aufgefuhrt.

In Abbildung 6.25 sind die Austauschkapazitaten der reseliden Trennsaulen in Abhangigkeit
des Zeitpunktes der TrAgermaterialzugabe und damit derodolymerisationsdauer der Monomere
in der homogenen Phase graphisch dargestellt.
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Abbildung 6.25: Auftragung der Anionenaustauschkapaziéi erhaltenen Trennsaulen in Abhan-
gigkeit des Zeitpunktes der Tragermaterialzugabe.
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Der Zeitpunkt von 0 Minuten auf der x-Achse der Auftragungspricht der Zugabe des Tragerma-
terials vor der thermischen Initierung des Radikalstartand ist daher mit der Reaktionsfuihrung
des Standard-EVO-Verfahrens identisch. Die Homopolysa¢ionsdauer wird hier auf ein Mi-
nimum reduziert, wahrend eine jeweils spatere Zugabe de®l@uoprs einer fortschreitender
Polymerisationsdauer entspricht. Die graphische Dausiglzeigt eine exponentielle Abnahme der
Anionenaustauschkapazitat mit fortschreitender Hompopetisationsdauer. Dabei wird die hochste
ionische Kapazitat von 13pequiv Saule® mit Hilfe der standardisierten Reaktionsfiihrung erzielt.
In diesem Fall wachsen die Makromolekiile aus Monomeretehalirekt an der Oberflache sowie
in den Makroporen des Tragermaterials. Eine Bindung der rzinvdblomogener Phase gebildeten
Polyionen mit hoher Kettenl&nge héatte eine hohe Anzahl astauischfunktionen zur Folge, sodass
eine Zunahme der ionischen Kapazitat mit fortschreite Radymerisationsdauer zu erwarten ware.
Die Untersuchung zeigt allerdings einen inversen Trentbl@irdie Zugabe des Grundmaterials zu
einem Zeitpunkt, an dem die Homopolymerisation der Mon@weacht abgeschlossen ist, werden
bevorzugt kurzkettige Homopolymere am Tréger gebundeasd®wverhindern jedoch die weitere
Bindung polymerer Produkte im weiteren Verlauf der ReaktDies ist zum einen eine Folge der
Sterik und zum anderen eine Konsequenz aus der resulterdmohen lokalen Viskositat an der
Oberflache des Tragermaterials.

Die vergleichsweise geringe Kapazitat, die durch eine sphte Zugabe des Tragermaterials (180
und 240 Minuten) erreicht wird, ist ebenfalls ein Indiz dafilass eine Bindung zuvor gebildeter,
langkettiger Homopolymere am Trager, nicht wahrschdinigt. Es zeigt sich, dass die Kapazitat
auch bei sehr spater Zugabe des Copolymers und dem damihderen vollstandigen Umsatz des
Monomers zum Homopolymer keinen Nullpunkt erreicht, sendgenerell ein Minimum an Aus-
tauschkapazitat von (48equiv Saule) erzielt wird. Dieses Resultat deutet auf eine Bindung der
Homopolymere durch Adsorptionswechselwirkungen hindistHomopolymerisation der ionischen
Styrolderivate abgeschlossen, ist die kovalente Bindumggdbildeten langkettigen Polykationen
aufgrund ihrer sterischen Hinderung erschwert. Je gro@ePhtzbedarf der Homopolymere, desto
weniger werden auch am Trager gebunden.

Zusatzlich fallt bei fortschreitender Polymerisationseiaeine Abnahme der Reaktiosgeschwin-
digkeit ins Gewicht. Die Doppelbindungen des Tragers siind die gebildeten Makromolekile
nur schwer zuganglich, sodass sich die Ketten mit ihren dpftsben aromatischen Resten zur
Oberflache des ebenfalls hydrophoben PS/DVB-Copolymers itémteeren und auf diese Weise
immobilisiert werden. Es entsteht eine gleichmaiige 3thiationischer funktioneller Gruppen, die
die Oberflache des Tragers umschliel3t. Damit gewinnt dasgafhydrophobe PS/DVB-Copolymer
deutlich an Hydrophilie, die sich besonders positiv auf @fenneigenschaften eines derartigen
Austauschers auswirkt (vgl. Abschnitt 10.6.3 auf Seite)270

Die so erhaltenen beschichteten Austauscher weisen agfghuer Monolage an ionischen Mo-
nomeren eine geringere Anionenaustauschkapazitat awfaglsaus der Standardreaktionsfiihrung
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resultierte Material mit kovalent gebundenen PolyionemFalle des hochkapazitiven Austauschers
sind die Makromolekiile aus Monomereinheiten lediglich mitem Kettenende am Copolymer
fixiert, sodass der gesamte Rest der Kette in die wassriges PleasLdsungsmittels ragt und so den
Analyten eine Vielzahl an kationischen Austauschergragpe Verfiugung stellt. In Abbildung 6.26
sind die beiden Varianten der Tragermaterialbelegungmsatisch dargestellt.

hydrophobe Zone

hydrophile Schicht
/\

Abbildung 6.26: Schematische Darstellung zweier PS/DVBH mit unterschiedlich gebundenen
Polykationen. Links: Querschnitt eines beschichtetedWB/Partikels mit hydro-
phob gebundenen Polykationen. Rechts: Querschnitt einepfpblymerisierten
PS/DVB-Partikels mit kovalent gebundenen polykationiscKetten. Diese Art der
Belegung wird durch die Reaktionsfiihrung der Standard-EVE&HRdde erzielt.

Wird also das Tragermaterial zum Zeitpunkt vor der therhescdnitiierung der Polymerisation in die
Reaktion eingebracht, resultiert ein vergleichsweise kaghazitiver Anionenaustauscher mit kova-
lent gebundenen Ketten aus Monomereinheiten. Diese Reakiiorung entspricht grundsatzlich der
EVO-Standard-Funktionalisierung. Dabei kdnnen die eapfgpften linearen Monomereinheiten
der so generierten Pfropfcopolymere, je nach Belegungs]icmterschiedliche Konformationen
annehmen [80]. Im Falle einer weniger dichten Belegung derfldthe mit Homopolymeren sind
die Ketten in der Lage, sogenannte Pilz- oder Pfannkucharfdfmationen einzunehmen [81]. Hier
erfolgt keine Uberlappung der einzelnen Ketten, sonderliegen voneinander isolierte Polymer-
knéauel vor, die sich durch unterschiedlich starke Adsorgwechselwirkungen an der Oberflache
fixieren konnen. Im Gegensatz dazu kommt es bei einer hoheg@agsdichte zu Uberlappungen
der polymeren Einheiten. Daraus resultiert eine hoherez&otmation dieser Einheiten an der Ober-
flache des Grundpolymers als im umgebenden Losungsmitisl zw einer Orientierung der Ketten
in Richtung des Lésungsmittels fuhrt. Die daraus resultiéeeKonformation wird als Polymerbiirste
bezeichnet. In Abbildung 6.27 sind die drei moglichen Kanfationen polymerer Ketten dargestellt.
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Pfannkuchen

Abbildung 6.27: Schematische Darstellung der drei Kontiansmdglichkeiten polymerer Ketten

Trégerobéﬁlébhe

an der Oberflache des Grundmaterials.

Wird die Reaktionsfihrung jedoch so modifiziert, dass da®PWB/Copolymer lediglich mit den
gebildeten Homopolymeren reagiert, kommt es zur aus&tifdieen Beschichtung des Materials,
was sich im untersuchten Fall durch eine geringe Austawgadmtat aul3ert. Demnach hat eine lange
Polymerisationsdauer bedingt durch eine jeweils spatagalle des Tragermaterials eine sukzessive
Zunahme an hydrophob gebundenen Monomeranteilen zur.Folge

Die hydrophobe Bindung funktioneller Gruppen an unfunkdigierten Tragerharzen ist aus der
Literatur bekannt und wird zur Herstellung agglomeriettatexaustauscher genutzt. Im Jahr 1989
zeigtenWarth et al, dass die Mdglichkeit besteht, durch Mischen eines naaniralS/VB-Harzes mit

in wassriger Losung vorliegenden aminierten Latexpdriikbese ohne elektrostatische Wechsel-
wirkungen am Harz zu immobilisisieren [82]. Dieses Vertahtieferte hocheffiziente beschichtete
Latexaustauscher fur den Einsatz in der Anionenchromapinuye.

Im Gegensatz zu einer kovalenten Fixierung sind BindungdrBasis hydrophober Wechselwir-
kungen nicht dauerhaft I6sungsmittelresistent, sodass Anderung der Austauschkapazitat bei
Betrieb der entsprechenden Trennsaulen mit organischeifistodzu beobachten sein sollte. Dieser
Effekt wurde gleichermal3en vaskandaraniundPietrzykbei alkylammonium-beschichteten Saulen
festgestellt [83]. Ein erhbhter Zusatz an organischem hgsmittel im Eluenten hatte eine vermin-
derte Austauschkapazitat zur Folge. Aus diesem Grund wird iereversibel kovalente Bindung
funktioneller Gruppen gegentber einer hydrophoben Imhsadxiung priorisiert.

Um das Modell der verschiedenartig gebundenen funktieneGruppen zu stiitzen, wurden aus-
gewahlte Trennsaulen der untersuchten Reihe zunachst clommenatographisch charakterisiert
und anschliefend mit 300 ml eines Aceton/Wasser-Gemist®&9 (v/v) gemald der Vorschrift
in Abschnitt 10.12.4 auf Seite 279 gespult. Fur die bestbteh Saulen, deren Tragermaterial-
zugabe verhaltnismalfiig spat erfolgte, ist ein maximaletuse der Austauschkapazitat aufgrund
der Sorptionswechselwirkungen zwischen funktionellemgpen und Trager zu erwarten. Nach
erneutem Packen wurden die Saulen wiederholt ionenchogragthisch analysiert, um mdgliche
Kapazitatsdnderungen feststellen zu kénnen. AbbilduPg feigt exemplarisch die erhaltenen Chro-
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matogramme der beschichteten Séaule mit der Bezeichnung Eédng (240 min) vor und nach
Behandlung mit dem organischen Modifier. Die resultierenderomatogramme der beschichteten
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Abbildung 6.28: Links oben: Trennung von ausgewahlten Aeio auf der Saule EVO-Coating
(240 min) vor Betrieb mit Aceton/Wasser. Saulentempera&i@ K; Saulendimen-
sion: 100 x 4 mm, Eluent: 3,5 mmot1 Na,COs; Flussrate: 1 ml min', Probenvo-
lumen 20ul, Analyten: 7er Mix (je 10 mgi!): Fluorid (1), Chlorid (2), Bromid (3),
Nitrit (4), Nitrat (5), Sulfat (6), Phosphat (7). Links unteCharakterisierung der
Séaule EVO-Coating (240 min) nach Betrieb mit Aceton/Wass&@.Qv/v) (ionen-
chromatographische Bedingungen siehe oben). Rechts: Algh&itgles Verlustes
an Austauschkapazitat vom Zeitpunkt der Tragermatemglaa.

Saule untermauern die Theorie der zunehmend hydrophobetuBysanteile bei fortschreitender
Homopolymerisationsdauer des ionischen Monomers. Voridetles Austauschers mit dem Lo6-
sungsmittel kam es zur Trennung der gewahlten Analytenctibden organischen Modifier jedoch
werden die ausschlie3lich durch hydrophobe Krafte gemeréunktionellen Gruppen vom Trager
geldst, sodass wéahrend der abschlieRenden ionenchraagaiiegchen Charakterisierung alle Ana-
lytionen im Totvolumen des Systems eluieren. Das SpulenTdemnsaule fihrte somit zu einem
Verlust der kompletten Anionenaustauschkapazitat, sotlas eine kovalente Bindung zwischen
Austauschergruppen und Trager ausgeschlossen werden Ranuftragung des Austauschka-
pazitatsverlustes in Abhéngigkeit vom Zeitpunkt der Trageerialzugabe (vgl. Abbildung 6.28)
verdeutlicht den erwarteten Effekt. Je spater der Zeitpdak Tragermaterialzugabe, desto hoher ist
der Verlust an ionischer Kapazitat der mit Aceton gespiBaualen. Der Anteil an kovalent fixierten
Gruppen ist bei der Saule EVO-Standard (0 min) am groRtelassoes hier zu keiner nennenswerten
Kapazitatsdnderung kommt. Bei spateren Zeitpunkten ddb\WAES/Zugabe sinkt zwar der Anteil
kovalenter Bindungen, gleichzeitig steigt jedoch der Gehaal hydrophob gebundenen ionischen
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Makromolekdlen, die sich durch Aceton vollstandig vom B&bisen lassen. Letztlich wird eine

exponentielle Abhangigkeit des Kapazitatsverlustes vemsichenden Bindungstyp zwischen funk-
tionellen Gruppen und Tragermaterial beobachtet. Zu leadht allerdings, dass hier lediglich der
Einfluss der Homopolymerisationsdauer auf die dynamischierfenaustauschkapazitat der Mate-
rialien beobachtet wird. Aussagen Uber die lokale Austakeggazitat, das heil3t Gber die Dichte der
funktionellen Gruppen auf der Oberflache des PS/DVB-Copotgni@nnen mit diesem Experiment

nicht getroffen werden.

Mit den Untersuchungen zum Einfluss der Homopolymerisatdaner der ionischen Monomere

konnte gezeigt werden, dass die Art der vorherrschenderuBgawischen Austauschergruppen und
Tragermaterial und somit die Belegung des PS/DVB-Copolymershdeine gezielte Reaktionsfih-

rung steuerbar ist. Aus der verschiedenartigen Belegunidfiesen Materialien, die unterschiedliche

Austauschkapazitaten aufweisen. Homopolymere mit eine8en Anzahl an Monomereinheiten

werden unter den gegebenen Synthesebedingungen nicHekbeen Trager gebunden, sondern
immobilisieren sich durch hydrophobe Krafte an der Obehiéédes Copolymers. Die Austausch-
kapazitat einer nach EVO-Standardbedingungen hergestélfennsaule ist das Resultat kovalent
gebundener Monomereinheiten, die entweder in Form voreKetirekt am Grundmaterial wachsen
oder aus Bindung von Homopolymeren mit einer hinreichentshgen Anzahl an Monomereinheiten

resultieren.

6.2.2 Bedeutung des Tragermaterials

Das in der vorliegenden Arbeit verwendete Tragermategatdht aus Polystyrol, welches mit 55%
Divinylbenzol quervernetzt ist, um dem Polymer die nétigechmanische Stabilitat zu verleihen. Da-
bei sind die Doppelbindungen des Divinylbenzols mit jeseilvei Ketten aus Polystyrol miteinan-
der vernetzt. Die einzelnen Polymerpartikel besitzen &n&3e zwischen 4,0 - 4,6m mit einem
mittleren Porendurchmesser von 4 - 6 nm. Neben der hohenanschen Stabilitat weist das Tra-
germaterial eine enorme pH-Bestandigkeit (pH 0 bis pH 14)wa$ den Anwendungsbereich dieses
Grundmaterials maRRgeblich erweitert. Die realisierb&nemktionalisierungsmethoden werden in er-
ster Linie durch die Art des verwendeten Tragermateralsrbeg, sodass dieses einen massiven Ein-
fluss auf die Trenneigenschaften der resultierenden lars¢éaascher besitzt. Um diese Auswirkungen
speziell auf die EVO-Methode und den daraus hervorgeheAdemenaustauschern zu untersuchen,
wurden im Folgenden PS/DVB-Derivate zur Funktionalisigr@mngesetzt, die sich vom Standard-
Tragermaterial der EVO-Methode unterscheiden. Dabei éléa@s sich zum einen um ein gering
guervernetztes und zum anderen um verschieden stark aberfisulfonierte PS/DVB-Copolymere.
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Funktionalisierung eines gering quervernetzten PS/DVB-Copo lymers

Da die Funktionalisierung nach der EVO-Methode gemal} gmdikalischen Polymerisation ver-
l&uft, wird vermutet, dass die kovalente Bindung zwischemsichem Monomer und Tragermaterial
ausschlieRlich Gber die vorhandenen freien Doppelbinenegfolgt. Die Theorie zum Reaktionsme-
chanismus beschreibt eine thermisch initiierte radikaksPolymerisation, bei der die Bindungskntip-
fung zwischen den endstéandigen vinylischen Doppelbindaragr Monomere und den zuganglichen
Doppelbindungen des PS/DVB-Copolymers stattfindet [9].

In Abbildung 6.29 ist ein entsprechendes ReaktionsschemB\d@-Methode exemplarisch fir den
Angriff eines ionischen Monomers am Copolymer dargestiliftch diesem Modell ware die Exi-
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Abbildung 6.29: Reaktionsschema der Funktionalisierumgéje der EVO-Methode. Zwischen der
vinylischen Doppelbindung des ionischen Monomers undrdimgen ungesattig-
ten Bindung des PS/DVB-Netzwerkes kommt es zur Ausbildungréiovalenten
Einfachbindung.

stenz der fir Monomere leicht erreichbaren Doppelbindomigs PS/DVB-Netzwerkes essentiell fuir
eine erfolgreiche Funktionalisierung. Allerdings wareeesBindung der Monomere an eine beliebige
CH;-Gruppe des Copolymers gleichermal3en denkbar.

Die Aktivierung einer CH-Gruppe kann durch die Abstraktion eines Protons durch edik@ber-
folgen und auf diese Weise die Bindung weiterer Monomere glictien (vgl. Abbildung 6.30).
Untersuchungen, die zur Bestatigung der Doppelbindungsthélihren, liegen bislang nicht vor.
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StandardmaRig wird ein PS/DVB-Copolymer mit einem DVB-Anteih 55% zur Funktionalisierung

®

\ NR3
) . 7 ., < > /
‘e
Harz ¢ L (O °R Harz c® @ NRg Harz
% /N, a

H -R-H

Abbildung 6.30: Mogliche H-Abstraktion einer GHGruppe des PS/DVB-Harzes durch ein Radikal.
Es entsteht ein Monomerradikal am Trager, das zur Polyateyis mit weiteren
Monomeren befahigt ist.

eingesetzt, dessen Gehalt an freien Doppelbindungen fePalymercharge in einem Bereich zwi-
schen 600 bis 700mol g~ liegt [84]. Die vonGodeckalurchgefiihrten Bestimmungen des Doppel-
bindungsgehaltes erfolgten sowohl titrimetrisch nBels[85] als auch rontgenfluoreszenzanalytisch.
Fur die titrimetrische Bestimmung der ungesattigten Binéungurde das PS/DVB-Copolymer zu-
nachst Uber einen Zeitraum von vier Tagen in einer methsctwdn Quecksilberacetatldsung suspen-
diert. Dabei kommt es zu einem Ligandenaustausch im Qubekacetat durch Methanol bevor das
Substitutionsprodukt an die ungesattigten Bindungen inD¥B/Copolymer addiert. Anschlie3end
wurde der Acetatgehalt durch Titration mit einer ethamblen Salzsaure bestimmt. Mit einer Blind-
probe wurde analog verfahren. Die Differenz aus dem Vediraler Probe und der Blindprobe lie-
ferte den Gehalt an freien Doppelbindungen im Copolymer. Berdntgenfluoreszenzanalytischen
Bestimmung wurde anstelle der Lésung das getrocknete urat nuv der Quecksilberacetatlésung
versetzte Copolymer untersucht.

Um Aussagen uber die Notwendigkeit freier DoppelbindungenTrager treffen zu kbnnen, wurde
die EVO-Synthese mit einem gering quervernetzten PS/DVBeyoper durchgefihrt. Das verwen-
dete Material wies einen DVB-Anteil von 12% auf und wurde uigkem Handelsnamen S-X12 Bio
Beds (Gel Permeation Gel) von der Firma Bio Rad (Hercules, US#pmben. Sein Doppelbin-
dungsgehalt wurde titrimetrisch bestimmt und lag mit 2800l g~ deutlich unter dem Gehalt des
im Regelfall eingesetzten Harzes.

Die Funktionalisierung mit dem Monomer VB-TMA erfolgte getnder Vorschrift in Abschnitt
10.6.4 auf Seite 271 durch Initiierung mit Kaliumperoxadiat. Aus dem Polymer wurde eine ent-
sprechende Trennséule hergestellt und diese ionenchwgraghisch mit einer Auswahl an Analyt-
anionen charakterisiert. Das erhaltene Chromatogramnm i8bbildung 6.31 gezeigt. Fur die ge-
wahlten Analyten kann keinerlei Retention nachgewiesem@rersodass alle untersuchten Anionen
im Totvolumen des chromatographischen Systems eluiernedgesetzte SX-12 Gel um Faktor 2,3
weniger freie ungesattigte Bindungen als das Standardefméagerial und stellt demnach den funk-
tionellen Gruppen eine deutlich geringere Anzahl an magicBindungsstellen zur Verfigung. Eine
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Abbildung 6.31: lonenchromatographische Charakterisgder Saule EVO-SX12. Als Tragermate-
rial kam ein mit 12% DVB vernetztes PS/DVB-Copolymer zum Eins8aulentem-
peratur: 318 K; Saulendimension: 50 x 4 mm, Eluent: 2 mmbNa,CO;; Flussra-
te: 1 ml min !, Probenvolumen 20I, Analyten: 7er Mix (je 10 mg!): Fluorid (1),
Chlorid (1), Bromid (1), Nitrit (1), Nitrat (1), Sulfat (1), Risphat (1).

durch H-Abstraktion eingeleitete Funktionalisierung k&omit ausgeschlossen werden, denn in die-
sem Fall ware eine messbhare Anionenaustauschkapazitit Betention der Analyten zu erwarten
gewesen. Insofern verdeutlicht das Experiment die Notvggedt freier zuganglicher Doppelbindun-
gen fur eine Pfropfpolymerisation gemal der EVO-Methodeb&achten ist jedoch, dass der Gehalt
an Doppelbindungen mit Hilfe von Quecksilberacetat bestinvurde, welches mit den ihm zugéang-
lichen Doppelbindungen reagiert. Die zur Funktionalisigy verwendeten Monomere besitzen al-
lerdings aufgrund ihres aromatischen Vinylbenzylresiaes sterisch anspruchsvollere Geometrie,
wodurch die Anzahl der fiir die Monomere erreichbaren Ddppdungen limitiert wird. Infolgedes-
sen ist der auf diese Art nachweisbare Gehalt an Doppelbgetuhdher als der tatsachlich an der
Funktionalisierung beteiligte Anteil. Abschlie3end kagesagt werden, dass die Funktionalisierung
nach EVO ein Tragermaterial mit einem Mindestgehalt arefr&oppelbindungen erfordert, um eine
messbare Austauschkapazitat zu gewéhrleisten.

Funktionalisierung durch Beschichtung eines sulfonierte n PS/DVB-Copolymers

Die in Abschnitt 6.2.1 beschriebenen Untersuchungen zurfiuss der Homopolymerisationsdauer
haben ergeben, dass eine spezielle Reaktionsfiihrung deHavklionalisierung zu einer Beschich-
tung des Grundmaterials mit hydrophob gebundenen Pobrkati fihrt. Auf diese Weise werden die
unpolaren, hydrophoben PS/DVB-Partikel von einer gleidBigin Schicht positiver Ladungen um-
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schlossen, was deutlich zur Steigerung der HydrophilieH#eges beitragt. Bei einem Trennvorgang
werden die Analyten durch diese Schicht von der Umgebundngedophoben Tragers abgeschirmt,
sodass das Grundmaterial in diesem Fall keinen Einflussetdtdnnung der lonen hat. Dieser Effekt
sollte sich vor allem positiv auf die Signalsymmetrien dacht polarisierbaren Anionen auswirken,
die besonders stark auf den reversed-phase-Charakter diephgben Tragermaterials ansprechen.
Um jedoch den polykationischen Ketten eine Méglichkeit gtidgrkeren Fixierung an der stationaren
Phase zu bieten, wurde ein direktsulfoniertes PS/DVB-Capetyanstelle des unfunktionalisierten
Harzes in der EVO-Synthese eingesetzt. Das von der Firmeokteat (Herisau, Schweiz) bezogene
Grundmaterial wies bedingt durch seinen starken Sulfangsgrad eine besonders hohe Kationen-
austauschkapazitat (20@@nol g-*) auf [65].

Aus der Literatur sind zahlreiche Beispiele zur Verwendunpsierter stationarer Phasen als Tra-
ger fur agglomerierte Latexaustauscher bekannt [86, 87888 Die dazu bendtigten Latexpartikel
bestehen aus einem Netzwerk meist aminierter Monomeregjutieh elektrostatische Wechselwir-
kungen an der Oberflache des sulfonierten Tragermatenastfsind. Fur diese Bindung wird eine
verhaltnismafig geringe Anzahl positiver Ladungen begnobie Latexpartikel sind komplett mit
Ammoniumgruppen belegt, sodass aufgrund ihrer kugelsytnisokeen Geometrie ein Uberschuss an
positiven Ladungen verbleibt. Dieser steht dem Anionetaauseh ganzlich zur Verfigung. Allerdings
ist das Prinzip der Immobilisierung von ionischen Homopadyen nicht analog der Fixierung kugel-
symmetrischer Latexpartikel. Die Geometrie der hier vemeten Polykationen &hnelt vielmehr der
Kettenstruktur von lonenen, die sich durch variable Alpgser getrennte quartare Ammoniumgrup-
pen auszeichnen kénnen [90, 91]. Derartige Polyelekgolrden in den Arbeiten vo@rimmund
Raskopauf verschieden stark sulfonierten PS/DVB-Tragern imnigibiit und zur Trennung von an-
organischen Anionen und Kohlenhydraten herangezoger®]92,

Die hier eingesetzten polykationischen Ketten wurden ams Monomer VB-DEMA durch Poly-
merisation mit Kaliumperoxodisulfat erzeugt, bevor dagkisulfonierte PS/DVB-Copolymer nach
einer Reaktionszeit von 4 h zur L6ésung gegeben wurde (siehgchoft in Abschnitt 10.6.3 auf
Seite 270). Nach Fertigung einer entsprechenden Trermséalgte eine ionenchromatographische
Charakterisierung des Austauschers. Abbildung 6.32 zagtessultierende Chromatogramm ausge-
wahlter anorganischer Anionen. Bedingt durch die hohe Ket@ustauschkapazitat des direktsul-
fonierten Grundmaterials, die die positiven Ladungen deftd6 aus DEMA-Einheiten vollstandig
kompensieren, zeigen die untersuchten Analyten keinRgéention auf dem beschichteten Austau-
scher. Die Homopolymere nehmen eine eindimensionale k&ttgktur an, deren lineare funktionelle
Gruppen sich mit ihren positiven Ladungen in Richtung deratieggeladenen Sulfonséuregruppen
auf der Trageroberflache orientieren. Aufgrund des Ubeissds an negativen Ladungen werden alle
vorhandenen positiven Ladungen zur elektrostatischerh¥édwirkung herangezogen, sodass keine
kationischen Gruppen fur einen Anionenaustausch verateilm Abbildung 6.33 ist eine schemati-
sche Darstellung der Uberkompensation von Ladungen aefreimit polykationischen Ketten be-
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Abbildung 6.32: lonenchromatographische Charakterisgm®ines mit polykationischen Ketten be-
schichteten Austauschers. Als Grundmaterial diente egktiulfoniertes PS/DVB-
Copolymer. Saulentemperatur: 318 K; Saulendimension: 108 rm, Elu-
ent: 7,5 mmol ! Na,CO;; Flussrate: 1 ml min!, Probenvolumen 201, Analyten:
7er Mix (je 10 mg i1): Fluorid (1), Chlorid (1), Bromid (1), Nitrit (1), Nitrat (1)
Sulfat (1), Phosphat (1).
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Abbildung 6.33: Elektrostatische Bindung von polykati@hien Ketten auf einem direktsulfonierten
PS/DVB-Copolymer. Die hohe Kationenaustauschkapazitatidegers bedingt eine

Kompensation der positiven Ladungen, sodass keine m&s8b&anenaustauschka-
pazitat resultiert.
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legten direktsulfonierten Grundmaterial gezeigt. Dieaarklediglich durch Einsatz eines Tragers,
der eine geringere Kationenaustauschkapazitat aufweistmiert werden. In diesem Fall werden
nicht alle positiven Ladungen zur elektrostatischen Welstiskung herangezogen, sodass eine be-
stimmte Anzahl kationischer Ladungen zum Anionenaustawscfiigbar sind. Im Idealfall ist die
Kationenaustauschkapazitat so gewahlt, dass zum einemessbare Anionenaustauschkapazitat
erhalten wird und zum anderen die Homopolymere ausscidieBurch elektrostatische Krafte ge-
bunden werden, damit es bei Betrieb des Austauschers mitisagen Modifiern nicht zum Verlust
funktioneller Gruppen kommt. Eine schematische Dargstgllainer idealisierten elektrostatischen
Wechselwirkung zwischen polykationischen Ketten und mirgering sulfonierten PS/DVB-Trager
ist in Abbildung 6.34 dargestellt. Durch eine vertikale Athong der Ketten (Polymerbiirste) sind die
ladungstragenden Ketten in Richtung des Lésungsmittedsitiert. Diese Konformation ist bei einer
hinreichend dichten Belegung der Oberflache mit anionis&reippen gewahrleistet. Aus einer ge-
ringeren Belegungsdichte anionischer Ladungen resuitieile- oder Pfannkuchen-Konformationen
der ladungstragenden Ketten (vgl. Abschnitt 6.2.1 aufeSHI6).

@ ®
®
®
®

elekrostatische I

Wechselwirkung

—O® ® ® ®
—0D® ® ® ® ®

gering sulfonierter Trager

Abbildung 6.34: Idealisierte Darstellung von elektrosiat gebundenen polykationischen Ketten auf
einem PS/DVB-Copolymer mit einer geringen Anzahl Sulfonsgurppen. Die ver-
tikale Anordnung der Monomerketten bewirkt eine Orientiey der Austauscher-
guppen in Richtung der flissigen Phase.

Um die Anionenaustauschkapazitat ionenchromatogralplazis@rfassen, ist die Immobilisierung ei-
ner hinreichenden Anzahl an kationischen funktionellempgpen an der stationaren Phase erfor-
derlich. Dazu wurde zunachst ein neutrales PS/DVB-Harz méme sulfonierten Styrolderivat mit
Hilfe der EVO-Methode funktionalisiert. Im Vergleich zuri@ktsulfonierung wird mit dem EVO-
Verfahren hauptsachlich die Oberflache mit Sulfonsaupmmen belegt, was zu einer reduzierten
Kationenaustauschkapazitat fuhrt. Zur Herstellung desodanaustauschers wurde ein PS/DVB-
Copolymer gemalfs der Vorschrift in Abschnitt 10.6.2 auf S2ne unter EVO-Reaktionsbedingungen
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Abbildung 6.35: Trennung von sieben anorganischen Aniaugeinem mit polykationischen Ketten
beschichteten Austauscher mit der Bezeichnung DV0911Q3AISAGrundmaterial
diente ein PS/DVB-Copolymer, das mit einem sulfonierten@tigrivat funktiona-
lisiert wurde. Die Kationenaustauschkapazitat des Tsilgetrug 1Quequiv!. Sau-
lentemperatur: 318 K; Saulendimension: 100 x 4 mm, ElugBtninol ! Na,COs;
Flussrate: 1 ml min!, Probenvolumen 2@l, Analyten: 7er Mix (je 10 mg1!):
Fluorid (1), Chlorid (2), Bromid (3), Nitrit (4), Nitrat (5), @fat (1), Phosphat (7).

mit 4-Vinylbenzol-sulfonsédure Natriumsalz funktionaédit. Die Austauschkapazitat wurde titrime-
trisch bestimmt und betrug mit 1@equiv! lediglich 0,5% der Kationenaustauschkapazitat des di-
rektsulfonierten Materials. Da die EVO-Methode eine Guadktionalisierung darstellt, liegen die
anionischen Styroldervate in Form von kovalent gebunddfetten auf der Oberflache vor. Da der
erhaltene Kationenaustauscher allerdings sehr niedezkapist, kann davon ausgegangen werden,
dass lediglich kurzkettige Einheiten mit einem verhahmifig grof3en Abstand voneinander auf dem
Trager existieren.

Die anschlieBende Funktionalisierung mit kationischermidpolymeren erfolgte analog der des
direktsulfonierten PS/DVB-Copolymers. Durch die hohe Kaoreion an kationischen DEMA-
Einheiten ist ein Uberschuss an Anionenaustauschergnuppeahrleistet. In Abbildung 6.35 ist die
ionenchromatographische Charakterisierung der so enealt€rennsaule DV091103-1A gezeigt.
Die Saule besitzt eine messbare Anionenaustauschkapd&dnach existiert in diesem Fall ein
Uberschuss an kationischen Ladungen auf der Oberflache desiMs, der den Anionenaustausch
gewabhrleist. Die Signale der leicht polarisierbaren Aeto®Bromid und Nitrat sind annahernd sym-
metrisch und weisen mit Asymmetriefaktoren von 1,3 fur Brmind 1,2 fir Nitrat kein nennens-
wertes Peaktailing auf, was auf eine gesteigerte Hydrieptds Tragers hindeutet.
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6 Untersuchungen zum Mechanismus der Pfropf-Methode

Da hier ein Grundmaterial zum Einsatz kam, das mit einerlgmtgsweise geringen Anzahl an Sul-
fonséuregruppen funktionalisiert ist, ware eine Immak®liung der polykationischen Ketten durch
Adsorptionswechselwirkungen dennoch denkbar. Das PS/DdBelymer tragt Sulfonséduregruppen,
die die Oberflache vermutlich nur partiell belegen und dalmeegelmallige Abstande zueinander
einnehmen. Die unfunktionalisierten Bereiche auf der Tréigerflache, die sich zwischen den mit
Sulfonséuregruppen belegten Zonen befinden, stellen edgidhikeit zur adsorptiven Bindung der
hydrophoben Kettenanteile dar. Im Falle einer rein elet&tischen Bindung sollte der Austauscher
stabil gegeniber organischen Lésungsmitteln sein, wédhredrophob gebundene funktionelle Grup-
pen komplett vom Trager eluiert werden sollten.

Um Aussagen uber den vorliegenden Bindungstyp treffen zundwnwurde die Trennsaule
DV091103-1A mit 300 ml eines Aceton/Wasser-GemischesQ (/&) konditioniert und anschlie-
Rend erneut mittels Anionenchromatographie charakeetig¢sieche Abbildung 6.36). Die Spulbe-
handlung der Saule mit dem L&sungsmittel wurde gemal desckiaft in Abschnitt 10.12.4 auf
Seite 279 durchgefihrt.
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Abbildung 6.36: Chromatogramm ausgewahlter Anionen aufS#ede DV091103-1A nach Kondi-
tionierung mit Aceton/Wasser 10/90 (v/v). Saulentemperaé18 K; Saulendimen-
sion: 100 x 4 mm, Eluent: 7,5 mmot1 Na,CO;; Flussrate: 1 ml min!, Probenvo-
lumen 20ul, Analyten: 7er Mix (je 10 mg!): Fluorid (1), Chlorid (1), Bromid (1),
Nitrit (1), Nitrat (1), Sulfat (1), Phosphat (1).

Nach Betrieb der Trennsaule mit dem organischen Losunggmétbleibt keine messbare Anionen-
austauschkapazitat, sodass alle Analyten im TotvolumenSgstems eluieren. Dieser Effekt lasst
erkennen, dass die Immobilisierung der Monomerkettengrishirch adsorptive Wechselwirkungen
erfolgte. Die Existenz zusatzlicher elektrostatischerdBimgen ist zwar méglich, jedoch ist die ver-
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bleibende aus den elektrostatisch gebundenen Polykatlerworgehende Austauschkapazitat nicht
messbar.

Die Ergebnisse deuten auf die in Abbildung 6.37 schematisehestellte Anordnung der kationi-
schen Ketten an der Oberflache Tragers, der mit einer geriageahl an Sulfonsauregruppen funk-
tionalisiert wurde, hin. Vor Konditionierung der Trenn&&mit Aceton wird der lonenaustausch durch

0 elektrostatische
Wechselwirkung

hydrophobe 0 O 0 O
Wechselwirkung o®

gering sulfonierter Trager

Abbildung 6.37: Anordnung der Ketten aus ionischen Eirdreduf dem Austauscher mit der Be-
zeichnung DV091103-1A. Die AnionenaustauschkapazitATtennséaule resultiert
primér aus hydrophob gebundenen ionischen Monomerketegan Anteil den an
elektrostatisch immobilisierten kationischen Funktittégen tGbersteigt.

die positiven Ladungsanteile aus den hydrophob gebundenieschen Monomereinheiten dominiert.
Das Grundmaterial ist primé&r mit Schichten von funktioeelGruppen umschlossen, was eine Erkla-
rung fur die geringen Asymmetriefaktoren der untersuclhtelonen liefert. Durch Betrieb mit dem
organischen Losungsmittel werden diese Austauschergruppmplett eluiert, sodass keine messba-
re Anionenaustauschkapazitat verbleibt.

Da das Tragermaterial ebenfalls mit Hilfe der EVO-Methoddamiert wurde, kann die Existenz
von hydrophob gebundenen Sulfonsauregruppen nicht \aligggeschlossen werden. Zwar resultie-
ren aus einer Funktionalisierung unter EVO-Standardlgeotigen hauptséachlich kovalent gebunde-
ne Monomerketten, jedoch kann es in manchen Fallen zu Atisoswechselwirkungen zwischen
Trager und wenigen Austauschergruppen kommen. Infolgetesare eine Elution von Sulfonsau-
regruppen mit elektrostatisch gebundenen Anionenaudtaugruppen durch den Betrieb der Saule
mit Aceton maoglich.

Um festzustellen, ob es primér zur Elution hydrophob gebuaed polykationischer Ketten des Mo-
nomers VB-DEMA oder zum Abldsen der Schicht aus Sulfonsaupmzen kam, wurde der Gehalt an
Schwefel und Stickstoff vor und nach der Konditionierung Adeton elementaranalytisch bestimmt.
Die Bestimmungen wurden vom Servicelabor der Analytischeen@é am Fachbereich Chemie der
Philipps-Universitat Marburg durchgefiihrt. Die Resultdée Analyse sind in Tabelle 6.8 aufgefihrt.
Wahrend der Stickstoffgehalt ausschliel3lich aus den gesri@mmoniumgruppen des VB-DEMA
stammt, reprasentiert der Gehalt an Schwefel die GegenwaBulfonsauregruppen. Die Daten ver-
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Tabelle 6.8: Gehalt an Schwefel und Stickstoff vor und nashKbnditionierung des Austauschers
DV091103-1A mit Aceton/Wasser.

Gehalt S tmolg~') GehaltN gzimol g~')
vor Konditionierung 197 307
nach Konditionierung 181 164

deutlichen, dass es hauptsachlich zur Elution der Ketterib&MA-Monomereinheiten kam, da sich
der Stickstoffgehalt nach der Konditionierungsphase ufb $8duzierte. Der Gehalt an Schwefel
zeigt, das nach Spulen mit Aceton noch 92% der Sulfonséauppegn erhalten blieben, was eine vor-
rangig kovalente Anbindung dieser Gruppen bestatigt.

Die Tatsache, dass trotz einer nicht messbaren Anionenagstkapazitat dennoch ein bestimmter
Stickstoffgehalt mitels Elementaranalyse ermittelt veerédonnte, liegt im Unterschied zwischen sta-
tischer (gesamt) Und dynamischer, s rertiv) Kapazitat begrindet. Mit Hilfe der Elementaranalyse
wird die statische Kapazitat ermittelt, die die Gesamtk#ptdes Austauschers widerspiegelt. Diese
liegt generell hoher als die dynamische Kapazitat, die @selin Fall ionenchromatographisch ermit-
telt wurde. Mit dieser Methode wird ausschlief3lich der zunstausch verfiigbare Gehalt an quartaren
Ammoniumgruppen erfasst, der im Gegensatz zum Gesamtgelesfant flir den ionenchromatogra-
phischen Einsatz einer Trennsaule ist.

6.2.3 Relevanz des Initiators

Da die Funktionalisierung nach der EVO-Methode standaRigi einem Uberschuss an Wasser
durchgefuihrt wird, ist der Einsatz eines wasserloslichediléstarters zu Initierung der Polyme-
risation sinnvoll. Deshalb wurde das Verfahren zur Helstel von Anionenaustauschern bislang
ausschlie3lich unter Verwendung von Kaliumperoxodidw@fa Initiator realisiert. Um jedoch festzu-
stellen, ob die Verwendung alternativer Radikalstarteicgkrmalien zu einer erfolgreichen Funktio-
nalisierung fuhrt, wurden im Rahmen dieser Arbeit diversgdioren unterschiedlicher Hydrophilie
in der EVO-Synthese eingesetzt. Dabei wurde der Einflussli@uAustauschkapazitaten der funk-
tionalisierten PS/DVB-Harze untersucht. Durch die Vaoatiler eingesetzten Mengen ausgewahlter
Radikalstarter konnten die Synthesebedingungen bestinerden, die zu einer maximalen Anio-
nenaustauschkapazitat der erhaltenen Trennsaulenrthriéolgenden Abschnitt wird zunachst die
Funktion des Radikalstarters Kaliumperoxodisulfat in digofcopolymerisation gemaf der EVO-
Methode beschrieben, bevor es zur Darstellung der Auswikterschiedener Initiatoren auf die
Funktionalisierung kommt.
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Kaliumperoxidisulfat als Initiator

Bei Erwarmen einer wassrigen Kaliumperoxodisulfatlosuriglgt der thermische Zerfall von Per-
oxodisulfatanionen in zwei Sulfatanionradikale nach eReaktion 1. Ordnung [93]:

$,02~ 2 2 e S0; (6.19)

Der Zerfall ist stark abhangig vom pH-Wert der Reaktionshisuda im alkalischen Medium
(> pH 8,5) die Sulfatanionradikale aufgrund eines Elektraaustausches mit gegenwartigen Hydro-
xyionen unter Bildung von OH-Radikalen zunehmend verbrawehnten:

eSO, + OH™ — SO3 + eOH (6.20)

Unabh&ngig vom pH-Wert findet jedoch ein genereller Elal@rdransfer mit Wassermolekilen statt,
aus dem ebenfalls OH-Radikale (Sekundéarradikale) herlilergesodass die Konzentration an Sulfat-
anionradikalen in der Reaktionslésung stetig sinkt. Dabeiit es zur Bildung von Hydrogensulfat,
welches eine Abnahme des pH-Wertes bewirkt:

¢SOy + H,0 —s HSO; + ¢OH (6.21)

1
2 e OH — H,0 + 3 O, (6.22)

Die Reaktion lauft sowohlim Vergleich zum Elektronenaustdumit OH-lonen als auch zu typischen
Radikalreaktionen verhaltnismaRig langsam ab. Die enthprele Geschwindigkeitskonstante liegt
nachPenningtorund Haim in einem Bereich von 10- 10* s! [94], wahrend die Zerfallskonstante
von Kaliumperoxidisulfat in Wasser bei 343 K einen Wert vod ¥0-° s~! [76] annimmt. Der Zerfall
des Initiators erfolgt demnach um mehrere GroRenordnusciameller als der Elektronentransfer mit
den Wassermolekilen.

Der starken Abnahme an Sulfatanionradikalen im sauren ilediann zwar durch Pufferzusatz ent-
gegengewirkt werden, allerdings wird infolgedessen Yleitig die lonenstarke des Reaktionssy-
stems erhoht, was wiederum zu einer verminderten Radikagats flihrt. Da das Reaktionssystem
der Pfropfpolymerisation nach EVO madglichst einfach gtdralwerden sollte, wurde in der vor-
liegenden Arbeit auf Zusatz eines Puffers verzichtet. ImrRan der Diplomarbeit konnte aller-
dings durch Untersuchungen zur pH-Abhangigkeit der Fonkiiisierung die drastische Abnahme
des pH-Wertes wahrend der Reaktion im ungepufferten Sysestatigt werden [54]. Wahrend die
wassrig/ethanolische Suspension aus PS/DVB-Copolymeramschem Monomer einen pH-Wert
von pH 11 annahm, konnte nach Initilerung der Polymerisadiarch Zugabe von KPS eine Abnahme
des Wertes auf pH 2 beobachtet werden.

Es wird davon ausgegangen, dass die Initiierung einer Raigation unter Verwendung von Kali-
umperoxodisulfat primar tber die gebildeten Sulfataradikale erfolgt.Norman et al.gelang der
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Nachweis von Sulfatanionradikalen in wassrigen Losungen pH-Werten zwischen 1,5 — 10 mit
Hilfe der ESR-Spektroskopie [95], wahrend in Untersuchungen Bartlett et al.Gber Kaliumper-
oxodisulfat initiierte Emulsionspolymerisationen diewesenheit von Sulfatresten als Endgruppen
an Monomeren bestatigt werden konnte [96]. Die vorrangigdilkélibertragung von Sulfatanionra-
dikalen an Monomeren schlief3t jedoch eine Initiierung Hdusekundarradikale nicht ganzlich aus,
sodass bei der Funktionalisierung nach EVO ebenfalls aittigefung durch einen geringen Antell
von OH-Radikalen in Betracht gezogen werden muss. Im Velglaicinitiatoren, aus deren Zerfall
lediglich ein Typ von Radikalen hervorgeht, ergibt sich fasd&VO-System unter Verwendung von
Kaliumperoxodisulfat eine gewisse Heterogenitét. Diemenksich unter Umstanden negativ auf die
Beschaffenheit und damit auf die Trenneigenschaften dedtilmenden lonenaustauschers auswir-
ken.

Da bei einer standardmé&Rigen Reaktionsfliihrung der EVOR8gataufgrund der Erkenntnisse aus
Untersuchungen zum Einfluss der Homopolymerisationsdéigémovalente Bindung von Monomer-
ketten hoher molarer Massen ausgeschlossen werden kéoigt éer Radikalangriff, der letztendlich
zur gewlnschten kovalenten Fixierung der polyionischetteefiihrt, iber zwei mégliche Mecha-
nismen. Zum einen kann der Angriff direkt an freien Doppathingen des PS/DVB-Copolymers
stattfinden @rafting from) und zum anderen wéare eine dem vorausgehende Radikaligjosrtyan
das Monomer denkbag(afting ontg. In beiden Féallen kommt es zum Kettenwachstum von Mono-
mereinheiten am Tragermaterial und damit zu einer Pfrauftyonerisation. In Abbildung 6.38 und
6.39 sind die besagten Varianten des Radikaltransfers dettiBoalisierung nach EVO exempla-
risch fur Kaliumperoxodisulfat dargestellt. Variante igtedie Pfropfung vom Stammpolymer, bei
der es zunéachst zur Addition eines Sulfatanionradikalsi@Vidylgruppe des PS/DVB-Copolymers
kommt, wobei aus sterischen und thermodynamischen GrinfaeAnti-Markovnikow-Produkt ent-
steht. Dieses Adduktradikal greift die endstandige vsolie Doppelbindung eines Monomers eben-
falls unter Bildung des Anti-Markovnikow-Produktes an, efeds zu Reaktionen mit weiteren Mono-
mermolekilen beféahigt ist, sodass eine kovalent gebuniette aus einzelnen Monomereinheiten
am PS/DVB-Trager entsteht.

Variante 2 fuhrt ebenfalls zur Kettenbildung am Grundmatemit dem Unterschied, dass zunachst
ein Radikaltransfer zwischen dem Sulfatanionradikal umetr@i Monomermolekuil stattfindet, be-
vor es zu einer Reaktion der Vinylgruppe des Copolymers mit dergebildeten Monomerradikal
kommt. Die nun aktivierte Doppelbindung des Harzes kanctdéddition weiterer Monomere ent-
sprechende Makromolekule bilden. Die Disproportionigraaer Rekombination zweier Radikale
fuhrt letztendlich, wie in Abschnitt 4 auf Seite 58 bereitssbhrieben, zu Kettenabbriichen, wobei
die Rekombination zweier Sulfatanionradikale erneut zuduily des Initiators fuhrt, der wieder-
holt zerfallen kann. Dadurch werden keine Radikalaquivalesrbraucht, sodass sich die Menge
der gebildeten Radikale auf diesem Weg nicht andert. Es wigg@ommen, dass die Initiierung der
Pfropfpolymerisation nach EVO mit KPS als Radikalstarténzipiell durch beide Varianten erfolgt.
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Abbildung 6.38: Variante 1: Darstellung der Pfropfung vomarBmpolymer @rafting from). Akti-
vierung des Tragermaterials durch den Angriff eines Satfminradikals. Durch die
Reaktion des neu gebildeten Radikals mit Monomeren entstehatent gebunde-
ne polykationische Ketten funktioneller Gruppen am PS/DN&z.

125



6 Untersuchungen zum Mechanismus der Pfropf-Methode

© ®
- NR3 NR;
9 il
. )
/\\ ,/_\0 SO4 ‘0,4 °
®
@ NR3 ® ®
NR3 NR3 NR3

0,8 TN .
d -d

Abbildung 6.39: Variante 2: Darstellung der Pfropfung zutar®mpolymer grafting ontg. Aktivie-

rung eines Monomers durch den Angriff eines Sulfataniokeds gefolgt von der
Reaktion des Monomerradikals mit einer Doppelbindung déBYB-Copolymers.

Es resultiert analog der Variante 1 eine kovalente Bindungaven Tragermaterial
und Monomerketten

Welche Variante bevorzugt ablauft, hangt unter anderemdesnGeschwindigkeit der Homopoly-
merisation der Monomere als auch der Copolymerisation h&isd/lonomer und PS/DVB-Harz ab.
Die Kinetik der Homopolymerisation ausgewé&hlter ionigdi®nomere wurde im Rahmen der vor-
liegenden Arbeit eingehend untersucht, wahrend entspnelshExperimente zur Kinetik der Copo-
lymerisation Gegenstand zukunftiger Forschungsprojaltediesem Gebiet darstellen werden. Die
Hydrophilie des hier verwendeten Initiators spricht fimeebevorzugte Radikallibertragung an die
Monomere in Losungdrafting-onteVariante), und weniger fir eine direkte Aktivierung deslio
phoben PS/DVB-Copolymers. Durch eine solche Radikallibenggvird auch die konkurrierende
Homopolymerisation geférdert, sodass die Bildung von Hoohoperen schneller ablauft als die er-
wunschte Pfropfpolymerisation.

Da die EVO-Funktionalisierung eine freie radikalischeyPwérisation darstellt, ist die Lange der auf-
gepfpropften ionischen Ketten nicht kontrollierbar. Stwdurch diegrafting-from-als auch durch
die grafting-onteTechnik im Rahmen der freien radikalischen Polymerisatiwerden am Trager
Ketten mit unterschiedlicher Lange generiert. Vermeidisst sich dies nur durch die Anwendung
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von alternativen Pfropf-Methoden, die zur Klasse der leleanfreien radikalischen Polymerisation
(LFRP) oder der kontrollierten freien radikalischen Polyisegion (CFRP) gehdren, die fir steuerba-
re Polymerarchitekturen und fur die Erzeugung einheiéidholymere bekannt sind [97, 98]. Durch
die Funktionalisierung von PS/DVB-Copolymeren mit Hilfe ddiRP (eng.Atom Transfer Radical
Polymerisatiorkonnten bereits erste Erfolge erzielt werden [99].

Neben der Funktion als Radikalbildner besitzt Kaliumpesolfat die Eigenschaft eines starken
Oxidationsmittels. So vermag es etwa lodid zu elementacehzu oxidieren:

S0 £ 21 — 2850 + 1, (6.23)

Dies limitiert den Einsatz von KPS in der Polymerisation Waonomeren, die als lodidsalze vor-
liegen. Bei der Funktionalisierung von PS/DVB-Harzen mit darder lodidform vorliegenden Mo-
nomer VB-TEA-I verhindert die Abscheidung von elementarexh ¢ine erfolgreiche Belegung des
Tragers. Dieser Effekt konnte gleichermal3en bei allenésel Arbeit verwendeten Oxoradikalstar-
tern beobachtet werden, sodass zur Funktionalisierungloitomeren, die ausschlie3lich in der
lodidform verfluigbar waren, grundséatzlich nicht oxidiedterAzoradikalstarter zum Einsatz kamen.

Einfluss verschiedener Radikalstarter

Bevor der Einfluss unterschiedlicher Initiatoren auf dieopffMethode erlautert wird, soll an dieser
Stelle kurz auf die Variationsbreite der Resultate eingggarwerden, die sich aus der Wiederho-
lung einer Funktionalisierung unter identischen Synthedaagungen ergibt. Da alle nachfolgenden
Experimente die Anderung von mindestens einem Funktisiealingsparameter beeinhalten, ist es
wichtig, die Variationsbreite der chromatographischeraReeter zu kennen, die aus der Funktiona-
lisierung, der anschlieBenden Aufarbeitung des fertigarzés sowie dem Packen der Trennséule
resultiert. Da die Anderungen, die aus der Funktionalisigrund der Aufarbeitung des Polymers re-
sultieren, lediglich ionenchromatographisch anhand dpagkten Trennsaule ermittelt werden kon-
nen, wird der Fehlerbereich der Funktionalsisierung salgireAufarbeitung nicht separat voneinan-
der bestimmt. Demnach wird ein Fehlerbereich ermittelt,die einzelnen Komponenten beinhaltet.
Durch die Wiederholung einer Funktionalisierung untenitschen Synthese- und Aufarbeitungsbe-
dingungen, anschlie3ender Packung der Saulen unter dbeddamtischen Bedingungen und ionen-
chromatographischer Charakterisierung soll ein Eindruek $chwankungsbreite von bestimmten
chromatographischen Parametern vermittelt werden. Daélgte Experiment stellt eine Stichprobe
dar und gibt lediglich Aufschluss Gber die GroRenordnungStawankungsbreite. Um eine statisti-
sche Auswertung durchzufiihren ware eine deutlich groRateri2rfassung von Néten.

Als Funktionalisierung wurde eine EVO-Synthese unter @adreaktionsbedingungen gemal? der
Vorschrift 10.6.1 auf Seite 270 gewahlt. Das hier verweadetigermaterial wurde jeweils mit einer
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identischen Charge des Monomers VB-DEMA funktionalisied nach erfolgter Aufarbeitung wur-
den die entsprechenden Trennsaulen mit Hilfe der gleiclhekdpparatur hergestellt. Die Ermittlung
der in Tabelle 6.9 aufgefuihrten chromatographischen Ratearerfolgte ebenfalls unter identischen
chromatographischen Bedingungen. Die Variationsbreit& definiert durch die Differenz zwischen
dem grof3ten und dem kleinsten Wert:

V' = Tz — Tmin (624)

Da das hier betrachtete Wiederholexperiment lediglichi zweschiedene Werte fiir einen Parame-
ter liefert, ist in der Tabelle 6.9 die Differenz beiden @nexhenden Werte angegeben sowie die
relative Variationsbreite zum Mittelwert der beiden Weilge relativen Werte der ermittelten Re-

Tabelle 6.9: Vergleich ausgewahlter chromatographiseaesxmeter der Anionen Chlorid, Nitrit, Bro-
mid, Nitrat und Sulfat mit der Variationsbreite der erhatta Resultate. Die zwei ange-
gebenen Saulen wurden unter identischen Synthesebedaginergestellt und die auf-
gefuhrten chromatographischen Parameter unter idestischromatographischen Be-
dingungen ermittelt. Saulentemperatur: 318 K; Saulendsioz: 100 x 4 mm; Elu-
ent: 7,5 mmol ! Na,CO;; Flussrate: 1 ml min'; Probenvolumen: 2@l; Analyten:
aus 7er Mix (je 10 mgit).

Bezeichnung; ;. DV100311-1A3 DV100312-1A1 absolute relative
Variationsbreite  Variationsbreite / %
Retentionsfaktor k' (Chlorid) 2,11 2,10 0,01 0,5
Retentionsfaktor k' (Nitrit) 3,32 3,18 0,14 4
Retentionsfaktor k' (Bromid) 5,77 5,83 0,06 -1,0
Retentionsfaktor k' (Nitrat) 7,68 7,54 0,14 1,8
Retentionsfaktor k' (Sulfat) 8,73 9,02 0,29 -3,3
Asymmetriefaktor T (Chlorid) 1,23 1,37 0,14 11
Asymmetriefaktor T (Nitrit) 1,50 1,51 0,01 0,7
Asymmetriefaktor T (Bromid) 1,43 1,67 0,24 15
Asymmetriefaktor T (Nitrat) 1,90 2,62 0,72 32
Asymmetriefaktor T (Sulfat) 0,96 1,12 0,16 11
Trennleistung TP m! (Chlorid) 34400 32700 1700 5
Trennleistung TP m! (Nitrit) 24400 25900 1500 6
Trennleistung TP m! (Bromid) 23500 21500 2000 9
Trennleistung TP m' (Nitrat) 18200 17000 1200 7
Trennleistung TP m' (Sulfat) 37500 41000 3500 9

tentionsfaktoren fur die gewahlten Anionen variieren lhisrzu 4%. Dabei ist eine Schwankung der
Retentionsfaktoren nicht nur in eine Richtung zu beobacistamdern die relativen Variationsbreiten
sowohl positive als auch negative Betrdge annehmen, waseligktlitat beeinflussen kann. Fir
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Asymmetriefaktoren nahe dem Idealwert von 1,0 ergibt siclgeringerer Fehler als fur Faktoren um
2,0 oder hoher (Bsp: Nitrat mit 32%). In den Trennleistungeterscheiden sich die hier untersuchten
Trennsaulen um bis zu 9%. Empirisch betrachtet liegt diga¥fansbreite der genannten Parameter
ebenfalls in der ermittelten Grol3enordnung.

Da die Funktionalisierung nach der EVO-Methode zur Heligtigl von Anionenaustauschern bislang
ausschlief3lich unter Verwendung von Kaliumperoxodiguéféolgte, wurde im Rahmen der vorlie-
genden Arbeit die Eignung alternativer wasserloslich&isdydrophober Radikalstarter in Bezug
auf die Graftfunktionalisierung untersucht.

Der Einsatz von KPS ist mit einigen Nachteilen verbundes,lva@ispielsweise seiner stark oxidativen
Wirkung gegentber lodid oder der Tatsache, dass aus seiedallgrundsatzlich zwei initilerende
Radikaltypen (S@ - und OH-Radikale) hervorgehen. Es wird vermutet, dass sesedimodale In-
itiierung negativ auf die Beschaffenheit des so funktianaiien Tragermaterials auswirkt, was sich
durch nicht optimale Trenneigenschaften auf3ern kann. Aesech Grund wurden neben Kalium-
peroxodisulfat sechs Radikalstarter aus unterschiedii&teffklassen untersucht und die Funktiona-
lisierungen im Standard-Losungsmittelgemisch Wasseafitil (4:1 (v/v)) durchgefuhrt. Abbildung
6.40 zeigt eine Strukturtibersicht der verwendeten wassmten Initiatoren, wahrend in Abbildung
6.41 die Strukturen der eingesetzten hydrophoben Radakedstaufgefihrt sind.

Um zu gewahrleisten, dass es beim Einsatz der untersathedliRadikalstarter zur Bildung einer
jeweils gleichen Radikalmenge kommt, war es erforderlich,Stoffmengen der Initiatoren jeweils
anzupassen. Infolgedessen wurden der Suspension jewveilgehte Mengen an Initiator zugesetzt.
Da fur Wasserstoffperoxid keine Zerfallskonstante bek&tnwurde die hochste eingesetzte Stoff-
menge der Reihe (vgl. Menge tert-Butylhydroperoxid) tbenmam, um einen Mangel an sich bil-
denden Radikalen wéahrend der Polymerisation zu vermeidemeachten ist, dass die Konstanten
jeweils aus dem Zerfall in einem spezifischen Losungsmiggliitieren und demnach nicht mit dem
Zerfall im System Wasser/Ethanol identisch sind. Somiheredie Zerfallskonstanten lediglich als
Richtwert fUr die eingesetzte Radikalstartermenge, sodagdirekter Vergleich der Initiatoren hier
nicht zulassig ist. Insofern ist das Experiment als ein &dregverfahren zur Ermittlung geeigneter
Radikalstarter zu verstehen.

Die Funktionalisierungen wurden analog der Vorschriftt1D.auf Seite 270 unter Verwendung von
VB-DEMA als Monomer durchgefuhrt. Bis auf die Art und eingesetMenge der Radikalstarter er-
folgten alle Synthesen unter identischen Reaktionsbedopgu Jede Synthese wurde einmal durch-
gefuhrt. In Tabelle 6.10 sind die entsprechenden Syntleelsetpungen sowie die Zerfallskonstanten
der eingesetzten Radikalstarter aufgefthrt.

Aus den funktionalisierten Materialien wurde je eine Trefe hergestellt und diese mittels lo-
nenchromatographie charakterisiert. Anschliel3end wiindgde Saule die entsprechende Anionen-
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Abbildung 6.40: Strukturen der verwendeten wasserlosfidRadikalstarter.
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Abbildung 6.41: Strukturen der verwendeten hydrophobeniédarter.
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Tabelle 6.10: Synthesebedingungen der Funktionalisggmiron PS/DVB mit VB-DEMA unter Ver-
wendung verschiedener Radikalstarter sowie die Zerfallstemten [76] der eingesetz-

ten Initiatoren.

Initiator KPS TBHP HO, BPO

Bezeichnung; e 2006-A-KPS  2806-A-TBHP 0507-A-$0, 2106-A-BPO

PS/DVB Charge P061101Askr P061101Askr P061101Askr POBASKY

Menge / g 2,5 2,5 2,5 2,5

Monomer VB-DEMA VB-DEMA VB-DEMA VB-DEMA

NV onomer | MMOI 1,46 1,46 1,46 1,46

Wassser/Ethanol / ml 80/20 80/20 80/20 80/20

Nrnitiator | MMOI 1,46 35,70 35,70 4,62
(70%ige Lésung) (35%ige Losung)

Zerfallskonstante /s¢  7.107° 3106 n.b. 310°°

bei 343 K Wasser Benzol Aceton

Reaktionstemp. / K 343 343 343 343

Reaktionszeit / min 240 240 240 240

Initiator DDO Valeri AIBN

Bezeichnung; e 2206-A-DDO  2606-A-Valeri 2506-A-AIBN

PS/DVB Charge P061101Askr P061101Askr P061101Askr

Menge / g 2,5 2,5 2,5

Monomer VB-DEMA VB-DEMA VB-DEMA

N\ onomer | MMOI 1,46 1,46 1,46

Wassser/Ethanol / ml 80/20 80/20 80/20

Nnitiator | MMoOI 2,84 3,00 3,96

Zerfallskonstante /3¢ 6-107° 510°° 310°°

bei 343 K Benzol Aceton Benzol

Reaktionstemp. / K 343 343 343

Reaktionszeit / min 240 240 240
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austauschkapazitat bestimmt. Die Resultate der Charagteng sind in Abbildung 6.42 gezeigt.
Aus den Chromatogrammen ist ersichtlich, dass alle untbtsndradikalstarter unter den gegebe-
nen Reaktionsbedingungen zur Funktionalisierung gemak\de-Methode geeignet sind. Bis auf
den mit Hilfe des Initiators TBHP hergestellten Austausdtminte auf allen erhaltenen Saulen ei-
ne Trennung der Anionen mit hinreichender Auflosung erzeltden. Dabei ist zu beachten, dass
die ionenchromatographischen Messungen zu Vergleictekamenit 7,5 mmol 1! Natriumcarbonat
als Eluent durchgefihrt wurden und daher die Messbediregunght als Optimum fur jeden unter-
suchten Austauscher angesehen werden kdnnen. Eine Ttanieopng kann jedoch durch reduzier-
te Eluentkonzentrationen oder variable Elutionsmittebbegefihrt werden. Die Trenneigenschaften
der einzelnen Anionenaustauscher werden im Hinblick auélibe Betriebstemperaturen der Saulen
in Abschnitt 7.4.2 auf Seite 185 eingehend untersucht. rtUss des Radikalstarters auf die Anio-

400 —
350
300

1 AIBN
250

200 -
DDO

Intensitat / mV

150
100

50

Valeri

’ TBHP

KPS

50 4——

Retentionszeit / min

Abbildung 6.42: Trennung ausgewahlter Anionen auf den rBtDMEMA funktionalisierten Austau-
schern. Die Funktionalisierung erfolgte unter Verwendung sieben verschiede-
nen Radikalstartern. Sdulentemperatur: 318 K; Saulendiimen100 x 4 mm, Elu-
ent: 7,5 mmol t! Na,COs; Flussrate: 1 ml mint, Probenvolumen 201, Analyten:
7er Mix (je 10 mg t1): Fluorid (1), Chlorid (2), Bromid (3), Nitrit (4), Nitrat (5)
Sulfat (1), Phosphat (7).

nenaustauschkapazitat ist in Abbildung 6.43 graphischegaellt. Die erhaltenen Kapazitaten liegen
allesamt in dem fir die suppressierte Leitfahigkeitsdetakeinsetzbaren Bereich, wobei mit Hilfe
von KPS und AIBN die hochsten Austauschkapazitaten erzieitien. Bei Betrachtung der unter-
schiedlichen wasserloslichen Eigenschaften der eingfesenitiatoren fallt auf, dass keine Korre-
lation zwischen Kapazitat und Hydrophilie der untersuchRadikalstarter festgestellt werden kann,
wie hinsichtlich des Wasseriiberschusses im Losungsrnitteiwarten gewesen ware. Insofern kann
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die unterschiedliche Hydrophilie der Initiatoren untendegebenen Bedingungen nicht alleinig aus-
schlaggebend fur eine Kapazitatssteigerung sein. Weltezhde Untersuchungen, die den Einfluss

Anionenaustauschkapazitit / pequiv Saule’

H202 KPS TBHP  Valeri DDO BPO AIBN

hydrophil o hydrophob
Initiatoren

Abbildung 6.43: Einfluss des Initiators auf die Austausg@atat der erhaltenen Trennsaulen.

des Losungsmittels auf die erhaltenen Austauschkapaazitzgigen, werden in Abschnitt 6.2.4 auf
Seite 6.2.4 beschrieben.

Wasserstoffperoxid als Initiator

Da der Einsatz von Wasserstoffperoxid im oben beschrieb8neeeningverfahren insbesondere hin-
sichtlich der Signalsymmetrie der untersuchten Analyiehwersprechende Ergebnisse lieferte, soll-
te die Wirkung dieses Initiators auf die EVO-Methode eirgyader untersucht werden. Die Trennlei-
stung einer Saule kann in der Regel durch Anpassen des Hutitials optimiert werden. Somit wur-
de die unter Verwendung von Wasserstoffperoxid hergéstBlennsaule mit einem Carbonateluenten
reduzierter Konzentration charakterisiert und die in Tieb&11 aufgelisteten chromatographischen
Parameter ermittelt. Das resultierende Chromatogramm &bbildung 6.44 gezeigt.
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Abbildung 6.44: Trennung ausgewahlter Anionen auf der &8607-A-HO,. Die Funktionalisie-
rung erfolgte gemafld der EVO-Methode unter Verwendung vorss@fstoffper-
oxid als Initiator. Saulentemperatur: 318 K; Saulendin@ms100 x 4 mm, Elu-
ent: 3,5 mmol ! Na,CO;; Flussrate: 1 ml mint, Probenvolumen 201, Analyten:
7er Mix (je 10 mg I1): Fluorid (1), Chlorid (2), Bromid (3), Nitrit (4), Nitrat (5)
Sulfat (1), Phosphat (7).

Tabelle 6.11: Chromatographische Parameter anorganigahienen auf der Séaule 0507-A-0.
Saulentemperatur: 318 K; Saulendimension: 100 x 4 mm; Elu&% mmol !
Na,COs; Flussrate: 1 ml min'; Probenvolumen 20l.

0507-A-H,O; F Cl- Br- NO,~ NO;~ SO2- PQO3-
Retentionsfaktor k’ 0,54 1,23 1,70 2,57 3,11 7,73 8,39
Trennleistung TP m! 16900 28500 26500 31200 29100 43400 50400
Asymmetriefaktor T 1,25 1,23 1,23 1,19 1,3 0,95 1,21
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Der Austauscher erlaubt die Trennung der sieben ausgemahtiorganischen Anionen innerhalb
von 11 Minuten mit einer guten Auflosung der einzelnen Arsidytale. Durch die verhaltnisma-
Big hohe Aufldsung von Fluorid und Totvolumensignal eignet slie Trennsaule sowohl zur qua-
litativen als auch zur quantitativen Fluoridbestimmunagiréh den Einsatz von Wasserstoffperoxid
konnten Trennleistungen von bis Uber 50000 Boden pro Metrgglewerden. Diese Werte Uberstei-
gen zum Teil den Trennleistungsbereich von kommerzielildibhen Austauschern, die aus einer
analogen Funktionalisierung unter Verwendung von Kaliarogodisulfat als Initiator hervorgehen
[9]. Dartiber hinaus weisen die Analytsignale bei der Semaraler Anionen auf dem untersuchten
Austauscher eine sehr hohe Symmetrie auf. Die Asymmektmen liegen dabei in einem Bereich
zwischen 0,95 und 1,25. Weder Bromid noch Nitrat zeigen hieaesgepragtes Tailing, was auf eine
luckenlose Hydratation bedingt durch eine gleichmaRigedeig der Tragermaterialoberflache mit
funktionellen Gruppen hindeutet.

Die Initiierung ausgehend von Wasserstoffperoxid istteise mit der von Kaliumperoxodisulfat ver-
gleichbar, da es sich bei den angreifenden Radikalen im &edlé3O, um OH-Radikale handelt, die
ebenfalls beim bereits beschriebenen Zerfall des KPSdgthilerden und neben Sulfatanionradika-
len die Polymerisation initiieren konnen. Wird festes Kalperoxodisulfat in Wasser geldst, kommt
es ebenfalls zur Bildung von Wasserstoffperoxid:

KQSQOg + 2 HQO — 2 KHSO4 + HQOQ (625)

Dieses besitzt aufgrund seiner geringen Bindungsenergieoéies Zerfallsbestreben. Der thermische
Zerfall verlauft dabei nach folgendem Schema [100]:

2 H,0, 23 2 H,0 + O, (6.26)

und wird durch die Bildung von OH-Radikalen initiiert:

HOOH — 2 HOe (6.27)
HO o +H202 —_— HQO + HOQO (628)
H02 ° +H202 — HQO + 02 + HQOe (629)

Der beim Zerfall von HO, freigesetzte Sauerstoff wirkt als Radikalfanger und henmndtig initiierte
Polymerisation. Aus diesem Grund ist es notwendig, die mmkEonalisierung eingesetzte Wasser-
stoffperoxidlésung vor Gebrauch von Uberschissigem Stferu befreien. In der vorliegenden
Arbeit wurde dies durch Entgasen der jeweils verwendetg@,H.6sungen gemald der Vorschrift
10.7 auf Seite 271 realisiert.

Unter Einsatz von Wasserstoffperoxid als Radikalstarted die Polymerisation durch die gebildeten
OH-Radikale initiiert, was im Gegensatz zur Initiierung duKaliumperoxodisulfat fir eine gewisse
Homogenitat der ablaufenden Polymerisation spricht. Ifiefées KPS erfolgt die Initiierung sowohl
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durch Sulfatanion- als auch durch Hydroxyradikale, sod#essPolymerisationsverlauf hier von
Beginn an der Kinetik zweier verschiedener Reaktionen uatgriDiese Bimodalitat kann nicht
nur zu unterschiedlichen Endgruppen an den Monomerketterern moglicherweise zusatzlich zu
grundlegend verschiedenen Eigenschaften des erhaltenstauschers fihren, da sie die Art und
Weise der Belegung des Tragermaterials beeinflusst. Imsefare eine homogene Polymerisation,
die zu einem moglichst gleichmafig funktionalisiertengewharz fuhrt, vorteilhaft, um eine weitest-
gehend storungsfreien lonenaustausch zu gewéhrleistenvddwendung von Wasserstoffperoxid
bietet den Vorteil, dass die Polymerisation hier ledigldtirch OH-Radikale gestartet wird, sodass
hier ein moglicher negativer Einfluss durch die Initiierung verschiedenen Radikaltypen ganzlich
ausgeschlossen werden kann.

Einfluss der Monomermenge

In der EVO-Synthese werden gewdhnlich 1,46 mmol ionischeadvher zur Funktionalisierung von
2,5 g des PS/DVB-Copolymers eingesetzt. Um den Einfluss deoMerkonzentration auf die Me-
thode zu untersuchen, wurden sieben Synthesen unterivar@dr Monomermenge durchgefuhrt
und die Austauschkapazitat der erhaltenen Anionenaugtausach ionenchromatographischer Cha-
rakterisierung bestimmt.

Da sichin der vorliegenden Arbeit Wasserstoffperoxid aitgdtor fur die Funktionalisierung nach der
EVO-Methode bewahrt hat, wurden die entsprechenden Sserthanter Verwendung dieses Radikal-
starters durchgeftihrt. Als Monomer kam VB-DEMA zum Einsazssen Menge in einem Bereich
von 1,25 mmol bis 2,85 mmol variiert wurde. Aus jedem Funiilisierungsansatz wurde jeweils ei-
ne Trennsaule hergestellt und diese charakterisiert.hella6.12 sind die jeweiligen Synthesebedin-
gungen aufgelistet. Die Abhangigkeit der Anionenaustakesgazitat von der Monomerkonzentration
ist in Abbildung 6.45 graphisch dargestellt. Die Darstefjwzeigt, dass die Austauschkapazitat der
erhaltenen Trennsaulen zunéachst in einem Bereich zwisc2&uhd 2,45 mmol zugegebener Mo-
nomermenge steigt und anschlieRend auf die Ausgangskatpean 27 equiv Saule® zurtickfallt.
Unter den gegebenen Synthesebedingungen wird ein Maximuastauschkapazitat von 7:2quiv
Saule! erzielt. Es besteht demnach kein rein linearer Zusammenhaischen Austauschkapazitat
und Monomerkonzentration, was auf einen nicht stochiaswten Verlauf der Reaktion hindeutet.
Die Abhangigkeit der Austauschkapazitat von der eingéset®lonomermenge wurde bereits von
Raskopunter Verwendung von KPS als Radikalstarter und VB-DMEA als\bhoer untersucht. Da-
bei wurde die Monomerkonzentration von 0,4 bis 1,66 mmoldatitet und eine lineare Korrelati-
on der eingesetzten Menge an VB-DMEA und der erhaltenen Asskkapazitat gefunden. Da die
maximal erreichte Kapagzitat von 9&equiv Saule! hinreichend fir die Verwendung in der suppres-
sierten Leitfahigkeitsdetektion war, wurde die Untersuahdurch weitere Erhéhung der Monomer-
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Tabelle 6.12: Synthesebedingungen der durchgefuhrtegrtlrthungen zum Einfluss der Monomer-

konzentration auf die Austauschkapazitat der funktieiatien Materialien.

Bezeichnung,ntnese  080605-2A1 080605-1A1 080603-1A1 080609-1A1
Bezeichnung; e DV080605-2A DV080605-1A DV080603-1A DV080609-1A
PS/DVB Charge PO61101Askr  P061101Askr  P061101Askr  POBAdKY
Menge / g 2,5 2,5 2,5 2,5
Monomer VB-DEMA VB-DEMA VB-DEMA VB-DEMA
Npfonomer /| MMOI 1,25 1,45 1,85 2,25
Wasser/Ethanol / ml 80/20 80/20 80/20 80/20
Initiator HyO, Hy 0 Hy Oy Hy Oy
Nrnitiator | MMOI 35,70 35,70 35,70 35,70
Reaktionstemp. / K 343 343 343 343
Reaktionszeit / min 240 240 240 240
Bezeichnung,,these 080609-2A1 080610-2A1 080611-1A1
Bezeichnung;.e DV080609-2A DV080610-2A DV080611-1A

PS/DVB Charge P061101Askr  P061101Askr  P061101Askr

Menge / g 2,5 2,5 2,5

Monomer VB-DEMA VB-DEMA VB-DEMA

NAfonomer | MMOI 2,45 2,65 2,85

Wasser/Ethanol /ml  80/20 80/20 80/20

Initiator HyOo HoO, HyO,

Nrnitiator | MMO 35,70 35,70 35,70

Reaktionstemp. / K 343 343 343

Reaktionszeit / min 240 240 240

1

Anionenaustauschkapazitat / pequiv Saule
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Abbildung 6.45: Einfluss der Monomerkonzentration auf dias®uschkapazitat der erhaltenen

Trennsaulen. Als Monomer diente VB-DEMA wahrend Wasseifseobxid zur In-
itiierung der Pfropfpolymerisation eingesetzt wurde.
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konzentration allerdings nicht fortgefuhrt. Innerhalls dmtersuchten Bereiches wurde aufgrund des
linearen Zusammenhangs eine stochiometrisch verlauf@ed&tion angenommen und im Falle ei-
ner weiteren Konzentrationserhéhung eine Stagnation detaischkapazitat postuliert. Durch eine
gesteigerte Monomerzugabe sollte eine Bindung der funédiiem Gruppen am PS/DVB-Harz unter
jeweils identischen Bedingungen erfolgen, sodass aus sieigenden Monomerkonzentration eine
Zunahme der Austauschkapazitat resultiert. Ein Kettehataen jeglicher Art wurde ganzlich ausge-
schlossen und die erhaltene Kapazitat als Resultat eineolsiga einzelner ionischer Monomere am
Trager angenommen.

Die Ergebnisse der aktuellen Untersuchung stehen jedatl im Einklang mit den Beobachtungen
von RaskopZu beachten ist, dass die beiden Untersuchungen nicldgdatchgefihrt wurden. Die
Funktionalisierungen wurden jeweils mit anderen Radikaistn und Monomeren realisiert. Ferner
war der untersuchte Konzentrationsbereich nicht declglag$. Die unter Verwendung von VB-
DEMA und dem Initiator HO, beobachteten Zusammenhange zwischen Monomerkonzentusiil
Austauschkapazitat ist auf einen nicht komplett stochioisehen Polymerisationsverlauf und damit
auf ein stattfindendes Kettenwachstum zuriickzufiihrenBeegich zwischen 1,25 bis 2,45 mmol der
zugegebenen Monomermenge entspricht einem annahertdost@trischen Verlauf der Funktiona-
lisierung. Bei gegebener Radikalstartermenge wird mit etelgr Monomermenge eine vermehrte
Bindung funktioneller Gruppen am Trager moglich. Bei weitdten6hung der Monomerkonzentra-
tion hat der Uberschuss an Monomermolekiilen zur Folge, aafsgund des herrschenden Radi-
kalmangels ein Teil der Monomere nicht abreagiert und beirdgarbeitung des funktionalisierten
Materials aus dem Harz gewaschen wird.

Zudem findet die Radikalbildung aufgrund der Hydrophilie Wésserstoffperoxids in der wassrigen
Phase statt, welches gleichermal3en das Medium fir dietgel®d4onomere darstellt. Ein Mono-
meriberschuss erhéht somit die Wahrscheinlichkeit deemwissrigen Phase stattfindenden Ho-
mopolymerisation, die als Konkurrenzreaktion zur Pfrabymerisation fungiert. Ein Grol3teil der
Monomere reagiert unter Bildung von Homopolymeren ab, sodasn geringerem Malf3e zur Funk-
tionalisierung des Tragers kommt. Untersuchungen zumussfiier Homopolymerisationsdauer der
funktionellen Gruppen haben gezeigt, dass es nicht zurdioten Bindung langkettiger Homopoly-
mere kommt, sondern ein Teil der polykationischen Kettercldédsorptionswechselwirkungen am
Trager immobilisiert werden, wahrend der Ubrige nicht filgeAnteil aus dem Material gewaschen
wird. Dies fuhrt zu einer vergleichsweise geringen Anicaugstauschkapazitat des so funktionalisier-
ten Copolymers. Da das vdRaskopeingesetzte Monomer VB-DMEA in Gegenwart von Kalium-
peroxodisulfat ebenfalls homopolymerisiert (vgl. Absithf.1.2 auf Seite 82), ware eine ahnliche
Abnahme der Austauschkapazitat bei einer weiteren ErlgglanMonomerkonzentration unter Ver-
wendung von Kaliumperoxodisulfat zu erwarten gewesen giveine geringe Abweichung aufgrund
der unterschiedlichen Homopolymerisationskinetikenseiwven VB-DMEA und VB-DEMA anzu-
nehmen ware.
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Um zu prifen, ob die erhaltene Kapazitat des aus der Syntb@8610-2A1 (Monomermen-
ge: 2,65 mmol) resultierenden Austauschers vonu2duiv Saule! primar aus adsorbierten Mo-
nomerketten resultiert, wurde die Trennsaule mit 300 négilaceton/Wasser-Gemisches 10/90 (v/v)
gespult und erneut gepackt. Der Spulvorgang wurde gemé&Rodschrift in Abschnitt 10.12.4 auf
Seite 279 durchgefuhrt. Die anschlie3ende Bestimmung deandischen Austauschkapazitat ergab
einen Wert von 8uequiv Saule!. Das Spulen der Saule fiihrte demnach zu einem Kapazitatsver
lust von 70%. Dies bestatigt die Vermutung, dass die enmalteustauschkapazitat der Trennsaule
hauptsachlich aus hydrophob immobilisierten Homopolyendyestand und lediglich ein Anteil von
30% aus der direkten kovalenten Funktionalisierung degefsahervorging. Insofern ist festzuhalten,
dass die Austauschkapazitat nur innerhalb eines limgteBereiches mit der Monomerkonzentration
korreliert und eine Erhhung der Monomermenge uber diesegidehinaus zu geringeren Kapazita-
ten fahrt, was durch zunehmend ablaufende Monomerverbesuge Homopolymerisationen erklart
werden kann.

Einfluss der Initiatormenge

Durch Variation der Monomermenge und anschliel3ende Bestilgmder Austauschkapazitaten er-
haltener Trennsaulen konnte gezeigt werden, dass die iBnaksierung nach der EVO-Methode
nicht stéchiometrisch verlauft und es daher entgegenrérstenutungen wahrend der Polymerisation
zu Kettenwachstumsreaktionen der Monomere kommt. Istd#egall, sollte die ionische Kapazitat
in gleicher Weise von der Menge des zugesetzten Initiatohéregen. Bei einem auftretenden Ket-
tenwachstum sollte die Austauschkapazitat nicht linearder Initiatormenge korrelieren, da diese
nicht ausschlief3lich auf der Anzahl freier BindungsstetlenTragermaterial basiert.

Um die aus den Untersuchungen zum Einfluss der Monomermeagengenen Erkenntnisse be-
zuglich auftretender Kettenwachstumsreaktionen wahdemd=VO-Methode zu fundieren, wurden
zwei Synthesereihen mit variierenden Radikalstartermedgechgefuhrt. Dabei wurde der Einfluss
der Radikalstarters #D; zum einen, und der des Azoinitiators 4,4’-Azobis-(4-cyateriansaure)
zum anderen, untersucht. Es wurden jeweils identischeh®gah unter Einsatz unterschiedlicher
Konzentrationen an Wasserstoffperoxid einerseits undAkdbis-(4-cyan-valeriansaure) anderer-
seits durchgefiihrt. Die Menge des Oxoradikalstarters gumdeinem Bereich zwischen 0,44 und
34,70 mmol variiert, wahrend die Azoinitiatormenge von3alf 3,65 mmol erhdéht wurde. Nach er-
folgter Funktionalisierung wurden entsprechende Tremlesagefertigt und deren dynamische Aus-
tauschkapazitaten bestimmt. Die Funktionalisierungerdem jeweils einmal durchgefiihrt und je-
weils eine Trennsaule aus jedem Ansatz gepackt. In denl€al®ll3 und 6.14 sind die Synthesebe-
dingungen der einzelnen Funktionalisierungen aufgefthrt

Die beiden Synthesereihen wurden unter Verwendung jevdaigischer Polymerchargen und unter
Einsatz von VB-DEMA als Monomer realisiert. Abbildung 6.46gt die Abhangigkeit der Anionen-
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austauschkapazitat von der eingesetzten Initiatorkdretéon fiir beide verwendeten Radikalstarter
in graphischer Darstellung.

Tabelle 6.13: Synthesebedingungen der durchgefuhrtegr&lrthungen zum Einfluss der Konzentra-
tion des Initiators HO, auf die Austauschkapazitat der funktionalisierten Maten.
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Bezeichnungy,ihese

080227-2B 080227-1A 071129-2B 071122-23

Bezeichnung; e
PS/DVB Charge
Menge / g
Monomer

NAfonomer | MMOI
Wasser/Ethanol / ml
Initiator

Nrnitiator | MMOI
Reaktionstemp. / K
Reaktionszeit / min

DVv080227-2B DV080227-1A DV071129-2B DV071122-2B
P070702Cik P070702Cik P070702Cik PO70#02Ci

2,5 2,5 2,5 2,5
VB-DEMA VB-DEMA VB-DEMA VB-DEMA
1,46 1,46 1,46 1,46
80/20 80/20 80/20 80/20
Hy Oy H205 H205 H,0,
0,44 1,46 4,60 9,00
343 343 343 343
240 240 240 240

Bezeichnungynthese

071122-1A 071129-1A 071130-1A

Bezeichnung; .
PS/DVB Charge
Menge / g
Monomer

Npfonomer | MMOI
Wasser/Ethanol / ml
Initiator

Nrnitiator | MMOI
Reaktionstemp. / K
Reaktionszeit / min

DV071122-1A DVO071129-1A DV071130-1A
P070702Cik P070702Cik P070702Cik

2,5 2,5 2,5
VB-DEMA VB-DEMA VB-DEMA
1,46 1,46 1,46
80/20 80/20 80/20
Ho O, H209 H20o
18,00 26,30 35,70
343 343 343
240 240 240
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EVO-Methode

Tabelle 6.14: Synthesebedingungen der durchgefihrteartiithungen zum Einfluss der Konzen-

tration des Initiators 4,4’-Azobis-(4-cyan-valeriansg)uauf die Austauschkapazitat der

funktionalisierten Materialien.

Bezeichnung,,ihese  080703-1A 080630-1A 080620-1A 080704-1A 080613-1A
Bezeichnungi,e DV080703-1A DV080630-1A DV080620-1A DV080704-1A DV08B1A
PS/DVB Charge P070702Cik P070702Cik P070702Cik P0O70%02Ci P070702Cik
Menge / g 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5
Monomer VB-DEMA VB-DEMA VB-DEMA VB-DEMA VB-DEMA
NAfonomer | MMOI 1,46 1,46 1,46 1,46 1,46
Wasser/Ethanol /ml  80/20 80/20 80/20 80/20 80/20
Initiator Valeri Valeri Valeri Valeri Valeri
Nrnitiator | MMOI 0,15 0,29 0,73 1,02 1,46
Reaktionstemp. / K 343 343 343 343 343
Reaktionszeit / min 240 240 240 240 240
Bezeichnung,nthese  080707-1A 080623-1A 080612-1A 080611-1A

Bezeichnung; e DVv080707-1A DV080623-1A DV080612-1A DV080611-1A

PS/DVB Charge P070702Aik P0O70702Cik P070702Cik PO70702Ci

Menge / g 2,5 2,5 2,5 2,5

Monomer VB-DEMA VB-DEMA VB-DEMA VB-DEMA

Nasonomer | MMOI 1,46 1,46 1,46 1,46

Wasser/Ethanol / ml 80/20 80/20 80/20 80/20

Initiator Valeri Valeri Valeri Valeri

Nnitiator | MMOI 1,75 2,19 3,00 3,65

Reaktionstemp. / K 343 343 343 343

Reaktionszeit / min 240 240 240 240
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Abbildung 6.46: Einfluss der Initiatorkonzentration auf diustauschkapazitat der erhaltenen Trenn-
saulen. Links: Auftragung der AnionenaustauschkapairitAbhangigkeit von der
zugegebenen Menge an®h. Rechts: Entsprechende Auftragung fur den Azoini-
tiator 4,4’-Azobis-(4-cyan-valeriansaure).

Die Kapazitaten der resultierenden Anionenaustauscégeri in der gleichen Grof3enordnung und
eignen sich mehrheitlich fir den Einsatz in der suppre&gieAnionenchromatographie. Fir die
Funktionalisierungen unter Verwendung von Wasserstaffpd wurden Saulen mit Austauschka-
pazitaten von 0 bis 48equiv Saule! erhalten, wahrend durch Einsatz des Azoinitiators Kagsenit
von 33 bis 51.equiv Saule! erzielt wurden. Aus den Auftragungen ist ersichtlich, daeisle unter-
suchten Abhangigkeiten nach einem anféanglich linearema@usenhang ein Maximum an erhaltener
Kapazitat durchlaufen und eine weitere Erh6hung der bortknzentration Uber das Maximum hin-
aus zur Abnahme der Austauschkapazitat fuhrt.

Da die eingesetzten Radikalstartermengen aufgrund aberaien Zerfallskonstanten der gewéhlten
Initiatoren unterschiedliche Bereiche abdecken, ist eiektier Vergleich der Radikalstarter an dieser
Stelle nicht zulassig. Allerdings kdnnen allgemeine Agssaiber den Einfluss der Initiatorkon-
zentration auf die Austauschkapazitat getroffen werdehdamit Rickschlisse auf den Polymeri-
sationsverlauf gezogen werden. Uber die untersuchtene€drationsbereiche ergibt sich fiir beide
betrachtete Féalle lediglich ein anfanglich linearer Zussmhang zwischen Initiatormenge und Aus-
tauschkapazitat. Eine weitere Zugabe an Radikalstarterdiberhaltenen Maximalwerte hinaus hat
eine Abnahme der Kapazitat zu Folge, was wiederholt fir eiclet stochiometrisch verlaufende Po-
lymerisation spricht.

Fir den Inititiator Kaliumperoxodisulfat wurde ebenfadise lineare Abhéangigkeit der Austausch-
kapazitat von der Radikalstartermenge beobachtet [9]. Diterduchung wurde voRaskopun-
ter Verwendung von VB-DMEA als Monomer mit variierenden Kenizationen an KPS (0,40 bis
1,50 mmol) durchgefiuihrt. Dabei konnte eine maximale Anm@nestauschkapazitat von @&quiv

142



6.2 Polymerisation in heterogener Phase — Einfluss veidehé Syntheseparameter auf die
EVO-Methode

Saule! erzielt werden, jedoch wurde die Untersuchung durch weighohung der Radikalstarter-
konzentration nicht fortgesetzt.

Aufgrund der bislang gewonnenen Erkenntnisse Uber den desimus der EVO-Funktionalisierung,
ware auch im Falle des Kaliumperoxodisulfates eine Kagtsabnahme durch weitere Zugabe an
Initiator zu erwarten. Der anfangliche lineare Zusammaeghawischen Kapazitat und Initiatorkon-
zentration ist das Resultat des stochiometrisch verlaeferi@ils der Polymerisation. Die anfangs
geringe Austauschkapazitat der erhaltenen Trennsauliem f&ynthesereihe ist hier eine Folge der
erhohten Homopolymerisationsrate durch den gegebenewoideriiberschuss (vgl. Abschnitt 6.2.3).
Je groRRer die Radikalstartermenge, desto hoher ist auchndi@hM\der sich bildenden Radikale, was
die Wahrscheinlichkeit der Addition von Monomeren am Trégg@oht. Dies spiegelt sich in zunachst
steigenden Kapazitaten wider.

Durch eine vermehrte Zugabe an Radikalstarter kommt esladlgs auch zu einer erhdhten Rekombi-
nationswahrscheinlichkeit. Durch die Rekombination vatidtorradikalen reduziert sich die Anzahl
der Radikale, die sich am Kettenwachstum beteiligen. ImeFadir beiden Oxoradikalstarter ist der
Radikalentzug nur temporar, denn durch Rekombination drastlier die Ausgangsmolekile, die
wieder in Radikale zerfallen kbnnen. Bei Rekombination decklulen Azoinitiator generierten Ra-
dikale erfolgt die Bildung eines stabilen Molekils, das himlr erneuten Radikalerzeugung befahigt
ist. Infolgedessen werden hier irreversibel Radikale ams @éeichgewicht entfernt. Zur Verdeutli-
chung ist der thermische Zerfall von 4,4’-Azobis-(4-cyateriansaure) mit anschlieRender Rekom-
bination in Abbildung 6.47 schematisch dargestellt.

o) N o)
N OH  ,; CN
HO NN = 2 HO o + 2N,
NC o
Q CN
OH Rekombination
HO
NC o

Abbildung 6.47: Schematische Darstellung des thermis@wefalls und einer anschlielenden Re-
kombination des Azoradikalstarters 4,4’-Azobis-(4-cyateriansdure). Durch die
Rekombination der Initiatorradikale entsteht in diesem Ead stabiles Molekiil,
das nicht in Radikale zu zerfallen vermag.

Neben dem irreversiblen Entzug von Radikalen fuhrt aucheteporare Radikalverlust zu vermin-
derten Austauschkapazitaten. Ferner kommt es durch dienit@kation von Monomer- und Initia-
torradikalen zu vermehrten Kettenabbrichen, was dieatbare Kapazitat ebenfalls limitiert. Die
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6 Untersuchungen zum Mechanismus der Pfropf-Methode

Abnahme der Austauschkapazitaten nach Erreichen der mbeqariVerte resultiert somit aus der Re-
kombination von Radikalen, die als Konkurrenzreaktion zuett&wachstum auftritt und mit stei-
gender Initiatorkonzentration vermehrt stattfindet.

Fur die untersuchten Initiatoren Wasserstoffperoxid uptd-Azobis-(4-cyan-valeriansaure) konn-
te ein korrespondierender Einfluss der Konzentration afgiionenaustauschkapazitat beobachtet
werden. Im Falle des KPS wurde lediglich der Konzentratiensich untersucht, in dem die Poly-
merisation einen stochiometrischen Verlauf annimmt. Bsk@davon ausgegangen werden, dass es
bei weiterer Erhhung der KPS-Konzentration tber den sattiten Bereich hinaus aufgrund der
zunehmenden Rekombinationsrate auch hier zu einer Redwdiofustauschkapazitat kommit.

6.2.4 Wirkung des L6sungsmittels

Neben der Art des verwendeten Radikalstarters spielt auchd@sungsmittel eine bedeutende Rolle
in der Funktionalisierung nach der EVO-Methode. Ublicheisg kommt hier ein Gemisch aus Was-
ser und Ethanol (4:1 (v/v)) zum Einsatz, wobei das orgamidaiisungsmittel zur Suspension des
unpolaren aromatischen Tragermaterials dient. SomieisZdsatz eines gewissen Mindestanteils an
Ethanol fur eine erfolgreiche Funktionalisierung unesli@s. Das gesamte flissige Phase bietet den
hydrophilen Monomeren ein Losungsmedium. Durch die unkeeslliche Polaritat des unfunktiona-
lisierten Tragerharzes und der flissigen Phase kommt esusbildung einer Phasengrenze, die je
nach Verhaltnis von Wasser zu Ethanol unterschiedliclk stasgepragt ist.

Erste Untersuchungen vdtaskomum Einfluss des Losungsmittelgemisches auf die Funkimaal
rung in Verbindung mit dem wasserlgslichen Radikalstar@nnperoxodisulfat und dem Monomer
VB-DMEA liegen vor. Dabei wurde die Polaritat des Losungsetstdurch variierende Ethanolanteile
verandert und die Auswirkungen auf die Austauschkapadé@étesultierenden Trennséaulen erértert.
Ein zunehmender Anteil an organischem Lésungsmittel ldetheer eine verminderte Kapazitat zur
Folge, wobei keine lineare Abhéngigkeit beobachtet wekaemte. Der Effekt wurde durch die unter-
schiedlich stark ausgebildete Phasengrenze zwischeigiissnd Tragermaterialphase erklart. Die
Phasengrenze und die darin enthaltene Monomerkonzemsll flr die Belegung des Tragers mit
den tensidartigen funktionellen Gruppen ausschlaggebeimd Aufgrund des unpolaren hydropho-
ben Charakters des unfunktionalisierten PS/DVB-Copolynstrdieé Polaritatsdnderung des Tréagers
stark limitiert. Sie kann jedoch durch das Losen von EthandCopolymer variiert werden, wahrend
die der fliissigen Phase durch ein unterschiedliches WassEthanol Verhaltnis beeinflusst wer-
den kann. Bei einem Losungsmittelverhaltnis von Wasser hartel 4:1 (v/v) ist die flissige Phase
verhaltnismalfiig stark polar, wahrend die feste Phase siaek unpolaren Charakter aufweist. Aus
dieser Differenz ergibt sich eine stark ausgepragte Plgasere. Die Monomere sollen aufgrund ihrer
tensidartigen Strukturen innerhalb der Phasengrenzéreit geladenen Resten in Richtung der fls-
sigen Phase orientiert sein, wahrend die hydrophobenisaingdn Doppelbindungen eine Ausrichtung
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zur gleichermalR3en hydrophoben Tragermaterialphasererfaollen. Eine ausgepragte Phasengren-
ze als Folge einer Polaritatsdifferenz der beiden Phadedesanach zu einer vermehrten Belegung
des Tragers fuhren. Eine weniger stark ausgebildete Pgeessere wird durch einen erhéhten Etha-
nolanteil erreicht. Durch einen Uberschuss des organistbsungsmittels wird zwar die Polaritat
der flissigen Phase vermindert, jedoch kommt es gleichwohlrer Polaritdtserhohung des an sich
unpolaren Tragers. Die Polaritatsdifferenz der beta&tgPhasen ist dann nur sehr marginal, sodass
die Anzahl der sich ausrichtenden Tenside innerhalb desdtiggenze vergleichsweise gering sein
soll, was letztlich zu verminderten Austauschkapazitéiiént. Abbildung 6.48 zeigt die unterschied-
liche Ausbildung der Phasengrenzen bei Verwendung des §M@dard-Losungsmittelgemisches
Wasser/Ethanol 4:1 (v/v) sowie des inversen Mischungsierisses.

H,O/EtOH flissige Phase: stark polar H,O/EtOH flissige Phase: schwach polar
4:1 1:4
o Phasengrenze Phasengrenze %/
55 Z 55 /5
- 7 - 55
- J ¢ = - r
Tragerphase: stark unpolar Tragerphase: schwach unpolar

Abbildung 6.48: Einfluss des Losungsmittels auf die Pdawdler beteiligten Phasen und die damit
einhergehende Ausbildung der Phasengrenzen. Links: lg8suittelgemisch Was-
ser/Ethanol 4:1. Aufgrund der stark ausgepragten Phasergrerfolgt eine Aus-
richtung der ionischen Monomere innerhalb dieser Zone. Bethsungsmittelge-
misch Wasser/Ethanol 1:4. Als Folge der gering ausgeleitdehasengrenze kommt
es nur bedingt zur gerichteten Orientierung der Monomere.

Die Theorie der Phasengrenze zur Belegung des hydrophohamd@aterials wurde zwar unter
Ausschluss jeglicher Kettenbildungsreaktionen aufdiesedoch besteht bei der Funktionalisierung
nach der EVO-Methode grundsétzlich eine Polaritatsdifierzwischen flissiger Phase und dem
Tragerharz, die fur die zu bindenden Monomere eine Art Bagmiarstellt. Diese muss Uberwunden
werden, um eine kovalente Bindung am PS/DVB-Copolymer zulerzidufgrund der tensidartigen
Struktur der verwendeten ionischen Monomere wird diesddre Orientierung der funktionellen
Gruppen gel6st. Bei Zugabe des Radikalstarters wird die Raigation initiiert. Kommt es zur
ersten kovalenten Bindung zwischen einem Monomer und degefréarfolgt die Addition weiterer
funktioneller Gruppen an besagtem Monomer, sodass eipfebpolymer entsteht. Ferner besitzen
auch die in der flussigen Phase gebildeten Homopolymereae@lege tensidartige Struktur, sodass
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auch hier eine Ausrichtung innerhalb der Phasengrenzeichdgt. Eine kovalente Bindung dieser
polykationischen Ketten ist unter Standard-EVO-Reakbedingungen, wie bereits gezeigt, weitge-
hend ausgeschlossen. Es ist somit festzuhalten, dass téieschiedlich ausgepragte Phasengrenze
unabhangig vom Kettenwachstum die Belegung des Tragersinktibnellen Gruppen beeinflusst.
Die Beschaffenheit des verwendeten Radikalstarters undatigt dverbundene Loéslichkeit in der
flissigen Phase, die hier ebenso bedeutsam ist, wurdeiadjerislang nicht bertcksichtigt. Die
Ldslichkeit des Initiators, die durch seine Hydrophiliestseamt wird, stellt eine Grundvoraussetzung
fur die Radikalbildung dar und ist demnach essentiell fur Eimktionalisierung. Kaliumperox-
odisulfat besitzt einen stark hydrophilen Charakter unddestnach leicht |6slich in wéssrigen
Medien, wahrend es in Alkohol génzlich unldslich ist [L0Apfgrund des Wasseriiberschusses im
Ublicherweise verwendeten Losungsmittel ist eine vaiidige Losung des Initiators gewahrleistet.
Allerdings hat eine sukzessive Steigerung des Ethandlsueiee verminderte Loslichkeit des KPS
und damit eine geringere Anzahl sich bildender Radikale migd= Somit stehen weniger initiierende
Radikale zur Verfugung, was zwangslaufig zu einer reduzidPelymerisationsrate und somit zu
einer geringeren Pfropfausbeute fuhrt. Infolgedessendiagn der Polaritatsdifferenz der beteiligten
Phasen auch der Loslichkeitseffekt des RadikalstarteesAirswirkung auf die Austauschkapazitat
des funktionalisierten Materials.

Die beiden Effekte sind zwei voneinander unabhangig zwabbtende, aber wahrend der Funktiona-
lisierung parallel ablaufende Prozesse, die einen maigpehbl Einfluss auf die Austauschkapazitéat
der resultierenden Trennsdulen besitzen. Aus diesem Gkandte bei dem in Abschnitt 6.2.3
beschriebenen Radikalstarterscreening, welches FumakS@rungen nach EVO unter Einsatz
verschiedener Initiatoren unterschiedlich starker Hgtiilie beinhaltete, keine ausschlief3liche Kor-
relation zwischen Hydrophilie und Austauschkapazitatbaebtet werden. Die Polymerisationen
wurden im Standard-Losungsmittelgemisch Wasser zu Eth&do(v/v) durchgefiihrt und unter
diesen Bedingungen durch Einsatz aller untersuchten Rathkedr Trennsdulen mit messbaren
Anionenaustauschkapazitaten erhalten.

Um den Einfluss des Losungsmittels in Verbindung mit veessdanen Initiatoren zu ergriinden, wur-
den die jeweiligen Funktionalisierungen mit dem inversésungsmittelgemisch (Wasser zu Ethanol
1:4 (v/v)) unter identischen Synthesebedingungen (vdbella 6.10 auf Seite 131) wiederholt und
die Austauschkapazitaten der erhaltenen Trennsduleimipeisin Abbildung 6.49 ist die Austausch-
kapazitat in Abhangigkeit vom verwendeten Losungsmitiall wom eingesetzten Radikalstarter
aufgetragen.

Die Darstellung verdeutlicht, dass die EVO-Methode unterwéndung des inversen Losungsmit-
telgemisches fur alle untersuchten Radikalstarter zu geren Austauschkapazitaten fuhrte. Bei
Betrachtung der hydrophilen Initiatoren KPS;® und TBHP kdnnen die resultierenden Kapazi-
taten sowohl durch die Loslichkeit der Radikalstarter alshagurch die Theorie der Phasengrenze
erklart werden. Zum einen ergibt sich bedingt durch den Wfikerschuss eine verbesserte Loslich-
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120 1 g H,O/EtOH 4:1 (viv)
110 ] 1 HO/EOH 1:4 (viv)

Anionenaustauschkapazitit / pequiv Saule”

hydrophil v hydrophob
Initiatoren
Abbildung 6.49: Einfluss des Losungsmittels und des Radi&adss auf die Austauschkapazitat
der Trennséaulen. Das Tragermaterial wurde jeweils mit desndvher VB-DEMA
funktionalisiert.

keit, sodass hier die Bildung einer hinreichenden Menge iirenrenden Radikalen gewahrleistet ist,
und zum anderen ist eine maximale Polaritatsdifferenzdveis der flissigen und der Tragerphase
gegeben, die eine Belegung des PS/DVB-Copolymers zusataighnistigt. Beide Effekte wirken
hier gleichzeitig verstarkend und spiegeln sich in erhd#tastauschkapazitaten unter Verwendung
des EVO-Standard-LOsungsmittels wider.

Bei den untersuchten hydrophoben Initiatoren greift edisndias Modell der Phasengrenze, jedoch
ist der Loslichkeitseffekt hier vermutlich nicht aussadabend. Die vergleichsweise hohen Ka-
pazitdten unter Einsatz des polaren Losungsmittelgeméskbmmen durch die stark ausgebildete
Phasengrenze zustande. Allerdings ware eine Kapazé#saing durch die geringe Hydrophilie
der Initiatoren bei einem Ethanoliberschuss zu erwarteregen. Die wasserunloslichen Radikal-
starter sollten sich lediglich im ethanolischen Anteil @amisches lésen, sodass ein Uberschuss an
Alkohol zur vermehrten Belegung des Tragermaterials fllsmdite. Dieser Einfluss kommt bei den
hier untersuchten hydrophoben Radikalstartern nicht déutlm Tragen. Es liegt daher nahe, dass
ein weiterer Effekt die Funktionalisierung beeinflusst.

Bisher wurde etwa der Ort der Radikalbildung géanzlich unbesigbtigt gelassen. Die hydrophoben
Radikalstarter I6sen sich nicht in der wassrigen, sondedeiiethanolischen Phase, die zur Suspensi-
on des unfunktionalisierten Tragers dient. Im GegensaWasser ist ein organisches Medium in der
Lage, sich im Trager zu lésen und in die Poren des aromatdeBéDVB-Netzwerkes einzudringen.
Somit erfolgt der thermische Zerfall dieser wasseruntti&n Initiatoren in unmittelbarer Nahe des
ebenfalls hydrophoben Tragerharzes, sodass die Polyatiengrimar in dieser Zone initiiert wird.
Im Falle des EVO-Standard-Lésungsmittelsystems ist zliskteine starke Polaritatsdifferenz der
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beteiligten Phasen gegeben, die zu einer ausgepragteeri@hnasze fuhrt, in der sich vermehrt
Monomere ausrichten. Durch die entgegengerichtete Qeremigy der endstandigen vinylischen
Doppelbindungen von Monomeren und PS/DVB in der hydrophobene, in der ebenfalls die
Radikalbildung erfolgt, findet der Start der Polymerisatlmevorzugt an dieser Stelle statt. Aus
der deutlichen Phasengrenze resultiert eine hbhere Amzagebundenen Monomeren, sodass die
Pfropfausbeute und damit die Austauschkapazitat zunimmt.

Bei Betrachtung des inversen Losungsmittelsystems ist dasdtigrenze kaum ausgepragt und die
Anordnung der ionischen Monomere am Tréager wird stark reduuzDas Ergebnis ist eine nur
geringe Anionenaustauschkapazitat des unter diesen Bedjrg synthetisierten Materials. Der
Zerfall von wasserloslichen Radikalstartern erfolgt dagegn wassrigen Losungsmittelanteil, der
durch die hydrophobe Zone am Tragerharz abgeschirmt istdfeasem Grund ist anzunehmen, dass
hier, im Gegensatz zur Verwendung hydrophober Initiatods® Polymerisation bevorzugt als eine
grafting-ontePfropfung ablauft.

Die Pfropf-Methode unter hydrophoben Reaktionsbedingunge n

Aufgrund des wassrigen Losungsmittels und des wasseth@sli Initiators KPS basiert das EVO-
Verfahren primar auf hydrophilen Reaktionsbedingungen. daa unfunktionalisierte PS/DVB-
Netzwerk jedoch einen ausgesprochen hydrophoben Chabagiézt, kann durch eine Reaktionsfiih-
rung unter ganzlich lipophilen Bedingungen eine Umsatgsteing der Funktionalisierung und damit
eine erhohte Austauschkapazitat ermdglicht werden. DimaMallinckrodt Baker Inc. (St. Louis,
USA) entwickelte ein patentiertes Verfahren zur Funktimmierung von Homopolymerpartikeln mit
homopolymerisierten ionischen Ketten zum Einsatz in detgfesenextraktion und der Flussigkeit-
schromatographie [102]. Dabei wird ein quervernetztes DNropolymer als Tragermaterial ver-
wendet, dessen freie Doppelbindungen zur radikalischetitidd mit Ketten aus ionischen Mono-
vinylverbindungen befahigt sind. Die Reaktion wird ausgthlch im organischen Milieu durchge-
fuhrt, das als Losungsmedium fur hydrophobe RadikalstaiteDibenzoylperoxid oder AIBN dient,
wobei die Polymerisation bei einer Temperatur von 353 Kirthigch initiiert wird. Das ionische Mo-
nomer wird hier zunachst mit dem Radikalstarter in EthanoRaimtemperatur geldst und erst in
einem anschliel3enden Schritt zum suspendierten TragebgegDiese Funktionalisierung ist als ei-
ne modifizierte Variante der EVO-Methode anzusehen. Dueshlabsen der beiden Komponenten
wird die Bildung von Homopolymeren aus ionischen Monoméreiten gewahrleistet, bevor eine
kovalente Bindung am Trager erfolgt. Im Gegensatz zum EV@atieen, bei dem eine sequenzielle
Zugabe des Monomers und des Radikalstarters erfolgt und dadieweislich lediglich ein minima-
ler Anteil der in L6sung generierten Homopolymere kovatgtiunden, ermoglicht die abgewandelte
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Reaktionsfihrung eine kovalente Bindung der zuvor gebifdeteischen Ketten am Grundmaterial.
Die aufgepfropften Homopolymere bieten eine hohe Anza{astauschergruppen, sodass eine aus-
gesprochen hohe Austauschkapazitat resultiert.

Um den Einfluss derartiger Reaktionsbedingungen auf die tiamatisierung nach EVO zu untersu-
chen, wurde das beschriebene Verfahren auf die EVO-Metinadsferiert. Dazu wurde ein PS/DVB-
Copolymer mit dem Monomer VB-TMA unter Einsatz von AIBN als laibr in Ethanol als Lésungs-
mittel geman der Vorschrift in Abschnitt 10.8 auf Seite 2ud@kKtionalisiert. Die Funktionalisierung
wurde zweimal durchgefihrt und aus jedem Ansatz wurdenAtreinentrennsaulen hergestellt. An-
schlielend wurde die Anionenaustauschkapazitat jedeeleen Trennsaule dynamisch bestimmt
und der Mittelwert der Resultate bestimmt. Zum VergleichKkgpazitaten wurde eine Funktionalisie-
rung unter identischen Bedingungen, jedoch unter Verwendies Initiators Kaliumperoxodisulfat
durchgefuhrt. Auch diese Funktionalisierung wurde zweidwachgefuhrt, daraus insgesamt sechs
Trennsaulen generiert und der Mittelwert der Austauschkagiten bestimmt. Die entsprechenden
Synthesebedingungen sind in Tabelle 6.15 aufgelistetremdihdie ermittelten Austauschkapazitaten
in Abbildung 6.50 dargestellt sind.

Tabelle 6.15: Synthesebedingungen der im hydrophobenuviedurchgefiihrten Pfropfcopolymeri-
sationen unter Einsatz von KPS und AIBN als Initiatoren.

Bezeichnung,,inese 070206-KPS 070205-AIBN
Bezeichnung:.e DV070206-KPS  DV070205-AIBN

PS/DVB Charge P061211Zik P061211Zik
Menge / g 7,5 7,5
Monomer VB-TMA VB-TMA
Nafonomer | MMOI 17,7 17,7

Ethanol / ml 100 100

Initiator KPS AIBN
Nrnitiator | MMOI 0,91 0,91
Reaktionstemp. / K 353 353
Reaktionszeit / min 960 960

149



6 Untersuchungen zum Mechanismus der Pfropf-Methode

Anionenaustauschkapazitit / pequiv Saule™
3 38888 8 8§
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Abbildung 6.50: Vergleich von Austauschkapazitaten deteuripophilen Synthesebedingungen
funktionalisierten PS/DVB-Copolymere unter Einsatz von Kip8 AIBN.

Aus der Auftragung der erhaltenen Kapazitaten in Abharejigkom verwendeten Radikalstarter
geht eine deutliche Umsatzsteigerung durch die modifeiegaktionsfiihrung mit dem dazu kompa-
tiblen hydrophoben Initiator AIBN hervor. Es wurde eine Amimaustauschkapazitat von 38&quiv
Saule! erzielt, wahrend der Einsatz des hydrophilen Radikalstare lediglich 24.equiv Saule!
fuhrte. Die derartig hohe Austauschkapazitat der AIBN-Tsgule ist ein Resultat aus vielen Fakto-
ren, wobei hier eindeutig die lipophilen Synthesebedimggumausschlaggebend sind. Da die Funk-
tionalisierung ausschlief3lich in ethanolischer Losuragtsind, in der zum einen das aromatische
Tragermaterial suspendierbar und zum anderen sowohl deradikalstarter als auch das Mono-
mer vollstandig gelost werden konnte, blieb die Bildung efPleasengrenze aus. Die Polaritaten der
flissigen und der Tragerphase sind hier identisch, sodad3appelbindungen des Tragers fur die
angreifenden Monomere bzw. Monomerketten frei zuganghienden. Zuséatzlich wurde durch die
Reaktionsfihrung zunachst die Bildung polykationischetdfegewahrleistet, bevor diese kovalent
auf den Trager gepfropft wurden.

Einen weiteren Beitrag zur Kapazitatssteigerung liefeieard Vergleich zur EVO-Methode erhéhte
Synthesetemperatur sowie die um 720 min verlangerte Resked. Untersuchungen zum Einfluss
der Temperatur sowie der Reaktionsdauer auf die EVO-Fumddigierung wurden in der Vergangen-
heit vonRaskomurchgefuhrt [9, 103]. Es wurde jedoch beobachtet, daskelarameter unabhangig
voneinander nur innerhalb gewisser Grenzen zu einer 3teigaler Austauschkapazitat fuhrten, so-
dass nach Erreichen eines bestimmten Wertes die Kapamtitweiter erhoht werden konnte. Es
ist demnach davon auszugehen, dass die au3erordentliehfusiiauschkapazitat primér durch die
lipophilen Reaktionsbedingungen sowie die Bindung von wms Homopolymeren am Trager er-
maoglicht wurde.

Die vergleichsweise geringe AnionenaustauschkapazatdES-Saule liegt in erster Linie in der Un-
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6.2 Polymerisation in heterogener Phase — Einfluss veidehé Syntheseparameter auf die
EVO-Methode

I6slichkeit des Radikalstarters begrindet. Wie bereitsibni, setzt die Funktionalisierung, vor der
eigentlichen Polymerisation, eine vollstandige L6ésung Monomer und Initiator in Ethanol voraus,
was mit Kaliumperoxodisulfat nicht realisiert werden ktarinfolgedessen wurden die Komponen-
ten in Form einer ethanolischen Suspension zum PS/DVB-Copolgegeben. Die dennoch erhalte-
ne messbare Kapazitat kann moglicherweise auf die Lo®ittks hydrophilen Initiators im Ethanol
enthaltenden Wasseranteil zurtickgefuhrt werden. DasriEd®-Synthese eingesetzte Ethanol be-
darf tblicherweise keiner zusétzlichen Trocknung, da gerenge Wassermenge die Funktionalsie-
rung weder bei einer EVO-Standard-Reaktionsfihrung notér inydrophoben Bedingungen beein-
trachtigt. Demnach wurde ein nicht vorgetrocknetes Losuontiel eingesetzt, das je nach Lagerung
einen variablen Wassergehalt aufweisen kann. Des Weitesteht die Moglichkeit, dass es ange-
sichts der Reaktionstemperatur von 353 K Uber die gesamtetiBesdeit von 16 Stunden dennoch
zur L6sung eines minimalen Anteils des Radikalstarters lsamtiass ein anschliel3ender thermischer
Zerfall erfolgen und die Polymerisation eingeleitet wer#tennte.

Die veranderte Reaktionsfihrung nabfallinckrodt unter den entsprechenden hydrophoben Be-
dingungen flhrte somit zu einer deutlich erhéhten Austiakesgazitat im Vergleich zu Materialien,
die durch die Standard-EVO-Methode unter hydrophilen Bgsebedingungen hergestellt werden.
Die AIBN-Trennsaule ist aufgrund ihrer Vielzahl an Austausplatzen weniger fur die suppressier-
te Leitfahigkeitsdetektion geeignet, kann jedoch in dehl€ohydratanalytik Anwendung finden. Die
ionenchromatographische Charakterisierung des Austatsetird in Abschnitt 7.1 auf Seite 157
eingehend beschrieben.

6.2.5 Reaktionspfade der Pfropf-Methode

Im folgenden Abschnitt sollen die einzelnen Reaktionspféele-unktionalisierung nach der Pfropf-
Methode zusammengefasst werden.

Die Pfropf-Methode basiert auf zwei miteinander konkustelen Mechanismen, die parallel ablau-
fen. Bei einer der beiden Mechanismen handelt es sich um @ewimschte Homopolymerisation
der ionischen funktionellen Gruppen, die in Abschnitt 61l Seite 78 eingehend beschrieben wurde.
Es konnte gezeigt werden, dass die Homopolymerisationbgasdigkeit maf3geblich von der Pola-
ritat des Monomers abhangt. Wahrend VB-DEMA mit dem Initid€atiumperoxodisulfat bei einer
Reaktionstemperatur von 343 K innerhalb einer Reaktiosoeitoa. 90 Minuten vollstandig abrea-
giert, erfolgt ein kompletter Umsatz des vergleichsweispalaren Monomers VB-TMA erst nach
ca. 150 Minuten.

Der zweite Mechanismus ist die erwinschte Pfropfcopolygsagon der Monomere am Tragerpo-
lymer. Untersuchungen zur Bedeutung des TragermateriaEnhergeben, dass fur eine erfolgreiche
Funktionalisierung eine Mindestanzahl an an freien untjgs&n Bindungen im PS/DVB-Copolymer
erforderlich ist, da diese als Bindungsstellen fur die fiorkllen Gruppen fungieren.

151



6 Untersuchungen zum Mechanismus der Pfropf-Methode

Die Art der vorherrschenden Bindung zwischen der funktiemeGruppe und dem Grundpolymer
l&sst sich durch die Reaktionsfiihrung der Funktionalisigrgezielt steuern. Wird das Monomer mit
dem Initiator als homogenes System vorgelegt und das Trigerial erst nach einer bestimmten
Reaktionszeit zugegeben, steigt der Anteil an hydrophobrggdnen Monomereinheiten. Je langer
die Reaktionszeit zwischen Monomer und Radikalstarterpdesthr Homopolymere werden gebil-
det. Bestehen diese aus einer hinreichenden Anzahl an Maaorheiten, kommt es aus sterischen
Grunden nicht mehr zu einer kovalenten Bindung zwischen dendvherketten und dem PS/DVB-
Copolymer. Im Gegensatz dazu resultiert aus einer unnattefbZugabe des Tragers zum homoge-
nen System eine kovalente Bindung zwischen den funktiom@leippen und dem Tréger. Die dabei
wachsenden end-gepfropften Monomerketten kdnnen danrage Belegungsdichte, verschiedene
Konformationen einnehmen (vgl. Abschnitt 6.2.1).

Die adsorptiv gebundenen Monomerketten umschliel3en dé#noplyoben Tréager, sodass eine gleich-
malfiige Schicht ionischer funktioneller Gruppen an der @imre des Grundmaterials entsteht. Dar-
aus resultiert eine geringere Austauschkapazitat alsaddnt gebundenen ionischen Monomerein-
heiten (vgl. Abschnitt 6.2.1).

Als Initiator wird in der Regel Kaliumperoxodisulfat einggzt. Die Initierung des Radikalstarters
erfolgt primar tber Sulfatanionradikale. Die Pfropfcopukrisation lauft prizipiell Gber zwei Initiie-
rungsmechanismen. Zum einen kann der Radikalangriff nachzafall des Initiators an den freien
Doppelbindungen des PS/DVB-Copolymers erfolgen. Dieseawiiist alsgrafting-fromTechnik
bekannt. Zum anderen kann es zuvor zu einer RadikalUbenigagn ein Monomer kommen, wel-
ches dann in Form eines Monomerradikals die Polymerisaioriner ungesattigten Bindung des
Tragers startetgrafting-onteVariante). Aufgrund der starken Hydrophilie des Radikatstrs kann
davon ausgegangen werden, dassgadating-onteVariante bevorzugt ablauft, wodurch gleichzeitig
die Homopolymerisation der ionischen Monomere gefordéd.w

Die Ausbeute der Reaktion im heterogenen System wird maiggedirch den Ablauf der konkur-
rierenden Teilreaktionen bestimmt. Die im Rahmen der vgelnelen Arbeit verwendeten Monomere
weisen allesamt ein Stickstoffatom auf, sodass die Ausbdet Funktionalisierung durch die ele-
mentaranalytische Bestimmung des Stickstoffgehaltesuddgibnalisierten Polymers ermittelt wer-
den kann. Die Vorgehensweise der Bestimmung wird zwar in t€hgil beschrieben, jedoch soll
an dieser Stelle bereits erwahnt werden, dass die Ausbeutfieopf-Methode unter Standardbedin-
gungen der EVO-Methode und unter Verwendung des Monomer®EBIA lediglich 40% betragt.
Der ubrige Anteil an nicht gebundenen Monomereinheiten Wwei der anschlie3enden Aufarbeitung
aus dem Polymer gewaschen. Dabei ist zu beachten, dass\Wlegalie Gesamtkapazitat reprasen-
tiert. FUr einen chromatographischen Prozess ist die digtéui® Austauschkapazitat relevant. Diese
reprasentiert die Anzahl der fur die Analyten zuganglicAestauscherplatze und ist demnach noch
geringer als die Gesamtkapazitat.

152



6.2 Polymerisation in heterogener Phase — Einfluss veidehé Syntheseparameter auf die
EVO-Methode

Um eine Idee von der Grél3enordnung moglicher im Polymerledrbnder Aktivierungsprodukte
des Initiators Kaliumperoxodisulfat zu erhalten, wurde 8ehwefelgehalt des oben beschriebenen
mit VB-DEMA funktionalisierten Polymers mittels ICP-AES hiesmt. Zum Vergleich wurde der
Gehalt an Schwefel im unfunktionalisierten PS/DVB-Copolyrder gleichen Charge ermittelt. In
Tabelle 6.16 sind die entsprechenden Ergebnisse autgelist

Tabelle 6.16: Schwefelgehalt eines unfunktionalisief®3/DVB-Copolymers sowie des mit VB-
DEMA funktionalisierten Polymers der gleichen Charge. Alsitiator diente
Kaliumperoxodisulfat.

PS/DVB PS/DVB
unfunktionalisiert  funktionalisiert
Gehalt S/ % <0,01 0,18
Gehalt S jumolg~' <3 56

Im Grundpolymer wurde ein Schwefelgehalt von grBol g-! gefunden, der aus der Herstellung des
PS/DVB-Copolymers resultiert, bei der ebenfalls Kaliumpedisulfat als Initiator verwendet wird.
Das funktionalisierte Polymer zeigt einen deutlich h6heBehalt an Schwefel. Bei der Funktionali-
sierung wurden 0,91 mmol¢ KPS eingesetzt, sodass mit einem Schwefelanteil voprB6él g

im untersuchten Fall letztlich 2% des Radikalstarters algvidrungsprodukt im funktionalisierten
Polymer verbleiben. Die ermittelte Wert gilt fir eine Fuokialisierung, die unter Standardreakti-
onsbedingungen der EVO-Methode durchgefuhrt wurde. lchegh Mald Aktivierungsprodukte aus
alternativen Radikalstartern im Polymer verbleiben ishhgeklart.

Die Ausbeute im heterogenen System kann in einem begrerB#¢eeich durch eine erhohte
Monomer- oder Initiatorkonzentration gesteigert werdeies funktioniert in dem stéchiometrisch
verlaufenden Bereich der Reaktion. Nach Erreichen einermmedgn Austauschkapazitat fuhrt eine
weitere Konzentrationserhéhung einer der beiden Kompeneru geringeren Austauschkapazita-
ten. Die Abh&ngigkeit der Kapazitat von der Initiatorkonization wurde unter Verwendung von
Wasserstoffperoxid zum einen und 4,4’-Azobis-(4-cyalenransaure) zum anderen untersucht. Es
kann jedoch davon ausgegangen werden, dass alle thermis@rbaren Radikalstarter, die sich
zum Einsatz in der EVO-Mehtode eigenen, einen ahnlichefismauf die Austauschkapazitat des
funktionalsisierten Materials besitzen.

Wird sowohl die Monomer- als auch die Initiatorkonzentatgleichermal3en erhoht, lauft die Ho-
nopolymerisation sowie die Pfropfcopolymerisation in@rtem Mal3e ab. Daraus resultiert ebenfalls
eine Zunahme der Austauschkapazitat, bis es zum Erreiches @renzwertes kommt.
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6 Untersuchungen zum Mechanismus der Pfropf-Methode

Ferner lasst sich die Ausbeute der Reaktion in der heterodeinase durch das verwendete Losungs-
mittel steuern. Die Pfropf-Methode wird in der Regel in ein@amisch aus Wasser und Ethanol
(4:1 (v/v)) durchgefluhrt. Dabei dient das organische Lgsamttel zur Suspension des hydrophoben
Tragermaterials, wahrend der Wasseranteil dem Monomeaedourophilen Initiatoren als Lésungs-
medium dient. Zwischen der hydrophilen und der hydrophdtiease besteht eine Polaritatsdifferenz.
Nach Zugabe des wasserloslichen Radikalstarters erfolgitdaler Zerfall des Initiators und die In-
itiierung in der wassrigen Phase. Damit wird sowohl die Hpolgmerisation als auch die Pfropfco-
polymerisation gestartet.

Hydrophobe Radikalstarter wie beispielsweise die Azowdtlarter AIBN und 4,4’-Azobis-(4-cyan-
valeriansaure) I6sen sich im organischen Anteil des Lésonittels, der das Grundpolymer umspult.
Dadurch erfolgt der Zerfall und die Initiierung in diesemirkeermutlich vermehrt in unmittelbarer
Néahe der Trageroberflache, und drafting-fromVariante lauft bevorzugt ab. Es konnte gezeigt wer-
den, dass unter Verwendung von AIBN als Radikalstarter untereiEthanol als Losungsmedium
die Austauschkapazitat der Materialien um das 16-facheigest werden kann. Demnach lasst sich
die Ausbeute unter géanzlich hydrophoben Reaktionsbedgejudeutlich potenzieren.
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/7 Synthese und Charakterisierung
pfropfpolymerisierter
Anionenaustauscher mit
unterschiedlichen Funktionalitaten

Die Voraussetzung fur eine erfolgreiche Funktionalisigrmach EVO in Bezug auf die Struktur der
funktionellen Gruppe ist eine zur radikalischen Additioefdhigte Doppelbindung. Die hier Ubli-
cherweise verwendeten Monomere sind stickstoffbasier&tgrolderivate mit einer ionischen Ein-
heit. Das Vinylbenzylgerust ist stets identisch, sodasskigenschaften der funktionellen Gruppe
ausschlief3lich durch die Variation der Substituenten aok§bffatom beeinflusst werden. Dabei ist
die Modifizierung des ionischen Monomers nicht auf monofiamelle Gruppen limitiert, sodass die
EVO-Methode grundsatzlich eine breite Variationsmodahan funktionellen Gruppen bietet.

In der Anionenchromatographie hat die Beschaffenheit destauschergruppen bzw. die Anordnung
dieser auf dem Tragerpolymer einen maf3geblichen EinflusdialSelektivitat des Austauschers.
Die Strukturen der im Rahmen dieser Arbeit verwendeten &tgrivate sind in Abbildung 7.1 nach
ihrer Polaritat geordnet dargestellt. Je héher die Anzaldrahaltenen Hydroxygruppen, desto pola-
rer ist die jeweilige Austauschergruppe. Infolgedessefiige VB-TEA mit der héchsten Anzahl an
OH-Gruppen uber die héchste Polaritat, wahrend VB-TMA dagleehsweise unpolarste Monomer
darstellt.

VB-DMEA wurde in der vorliegenden Arbeit ausschlief3lich zatekrsuchungen der Homopolyme-
risationsgeschwindigkeiten in der homogenen Phase hezaggn. Die ubrigen, in Abbildung 7.1
gezeigten Styrolderivate, wurden zu Funktionalisierumgen PS/DVB-Copolymeren eingesetzt. Bis
auf VB-TMA, welches von der Firma Sigma Aldrich (Minchen, Bsalland) bezogen wurde, ging
der Funktionalisierung eine Synthese des jeweiligen Ma@rsmoraus. Im Falle von VB-DMEA und
-DEMA kann dies ausgehend von 4-Vinylbenzylchlorid Ubereeginfache nukleophile Substitution
durch das entsprechende Amin realisiert werden. Die ematt quartdren Ammoniumionen kénnen
anschlief3end direkt in der EVO-Synthese eingesetzt weilienisolierung des VB-TEA nach er-
folgter Sy-Reaktion war aufgrund der unzureichenden Nukleophilieaggeifenden Amins in der
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7 Synthese und Charakterisierung pfropfpolymerisiertapAenaustauscher mit unterschiedlichen

Funktionalitaten

OH
| | OH | OH | OH ﬁ OH
[©] N/ ® NJ\/ ® N/\/ ® N/\/ ) N/\/
T | PP

Z Z = Z =
VB-TMA VB-L-ALA VB-DMEA VB-DEMA VB-TEA
unpolar polar

Abbildung 7.1: Polaritat der fir diese Arbeit relevantenischen Monomere auf Styrolbasis.

Vergangenheit erfolglos. Im Rahmen dieser Arbeit wurde gbdeine Synthese entwickelt, die das
Monomer in Form eines lodidsalzes zuganglich macht. Dasdvtar VB-L-ALA (2-Hydroxy-1-
methyl-ethyl)dimethyl-4(vinyl-benzyl)ammoniumiodi#jurde vonBuschaus 4-Vinylbenzylchlorid
Uber eine nukleophile Substitution und eine anschlieR€nhdgeternisierung synthetisiert.

Nachdem in den vorangegangenen Kapiteln die Untersuchuagen Mechanismus der EVO-
Funktionalisierung im Vordergrund standen, sollen in ddgdnden Abschnitten die Einfliisse der ge-
nannten funktionellen Gruppen auf das EVO-Verfahren suoiett und dabei der Fokus auf die chro-
matographischen Eigenschaften der so hergestellten An&rstauscher gelegt werden. Die Charak-
teristiken der einzelnen Monomere werden beziglich ihregkidg auf die Qualitat der Funktiona-
lisierung und die damit verbundene Trennleistung der tiesahden Anionenaustauscher sequentiell

erlautert.
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7.1 N-Vinylbenzyl-N,N,N-trimethylammoniumchlorid (VBMA)

7.1 N-Vinylbenzyl-N,N,N-trimethylammoniumchlorid
(VB-TMA)

OH
@,L/ /QL/*\/OH . il OH ,L/\/OH . NC\\/OH
‘ ‘ ‘ r ‘ /[K/OH r K/OH
) Sy 0) )
P
VB-TMA VB-ALA VB-DMEA VB-DEMA VB-TEA

Abbildung 7.2: VB-TMA und alternative, zur Herstellung pbfpolymerisierter Anionenaustauscher
geeignete Styrolderivate.

Das Monomer VB-TMA weist in der Reihe der verwendeten Stynovdée die geringste Pola-
ritat auf. Untersuchungen zur Kinetik der Homopolymer@atvon Monomeren haben gezeigt,
dass die Reaktivitat von Monomerradikalen mit der Polatk@treliert. Die Methylgruppen des
VB-TMA in direkter Nachbarschaft zum positivierten Stiak#tsorgen fir eine Stabilisierung des
VB-TMA-Radikals. Infolgedessen verlangert sich die Lebensd der Spezies in der flissigen
Phase, das Radikal ist verhaltnismalfig unreaktiv, sodass\ésrgleich zu den tbrigen untersuchten
Styrolderivaten langsamer homopolymerisiert. Die Edoniiy der Halbwertszeiten bei einer Reak-
tionstemperatur von 343 K ergab, dass der Umsatz der pahafghktionellen Gruppe VB-DEMA
doppelt so schnell erfolgt wie im Falle des VB-TMA. Da die Ustechungen in der homogenen
Phase ohne Zusatz des Tragermaterials durchgefiihrt wutdenten bislang keine Aussagen uber
das Reaktionsverhalten der Monomere in Gegenwart von PS/Obdfilymeren getroffen werden.
Durch die Funktionalisierung von PS/DVB-Harzen mit den Siyerivaten VB-TMA bzw. VB-
DEMA, die unter identischen Synthesebedingungen erfolg@h wird ein Vergleich der daraus
hervorgehenden Anionenaustauscher ermdglicht. AufgaerdAustauschkapazitaten der erhalte-
nen Anionenaustauscher kann die Gultigkeit des gefundele@mopolymerisationsverhaltens auch
fur die heterogenen Phase geprift werden. Als Reaktionstpexdgen wurden die Parameter der
Standard-EVO-Synthese gewahlt und lediglich die Art dagesetzten ionischen Monomers veran-
dert (vgl. Tabelle 7.1). Die Funktionalisierung wurde g&rder Allgemeinen Arbeitsvorschrift in
Abschnitt 10.6.1 auf Seite 270 einmal durchgefihrt.

In der Regel kommt es bei der EVO-Synthese unter Standamtip&aljen nicht zu einer adsorp-
tiven Bindung von homopolymerisierten ionischen Mononmreiten. Um dies jedoch prinzipiell
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7 Synthese und Charakterisierung pfropfpolymerisiertapAenaustauscher mit unterschiedlichen
Funktionalitaten

Tabelle 7.1: Synthesebedingungen der Funktionalisiemmgch EVO. Zum Vergleich wurden zwei
Graftfunktionalisierungen unter identischen Synthedetgringen mit den strukturell un-
terschiedlichen Monomeren VB-DEMA und VB-TMA durchgefuhrt.

Bezeichnungyninese 090205-1A-DEMA  090915-1A-TMA

Bezeichnung; ;. JRKO6a DV090915-1A1
PS/DVB Charge P081007A7sta P081007A7sta
Menge / g 3,0 3,0

Monomer VB-DEMA VB-TMA
NAzonomer | MMOI 2,47 2,47
Wasser/Ethanol / ml 80/20 80/20

Initiator KPS KPS

Nrnitiator | MMOI 2,72 2,72
Reaktionstemp. / K 343 343
Reaktionszeit / min 240 240

auszuschliel3en, wurden die Materialien nach erfolgtekfamalisierung mit einem Aceton/Wasser-
Gemisch 10/90 (v/v) gewaschen, sodass mogliche hydropélmlonglene Monomerketten vom Trager
geldst werden konnten, bevor die Fertigung der jeweiligegniisdulen und die Bestimmung der
Austauschkapazitat erfolgte. Dazu wurde die gesamte Medegefunktionalisierten Polymers bei
Raumtemperatur in 100 ml eines Aceton/Wasser-Gemisch&® 10/N) Uber einen Zeitraum von
20 Minuten suspendiert und das Material anschlie3end Uber Flterfritte filtriert. Dieser Vor-
gang wurde sechsmal wiederholt, sodass das funktiorradisieagermaterial mit insgesamt 600 ml
des Losungsmittels gewaschen wurde. Aus jedem Funktgi@alngsansatz wurden zwei Saulen
gepackt. Es wurde sowohl die dynamisclig ;...;,) als auch die statisch&)(cs....) Anionenaus-
tauschkapazitat der entsprechenden Materialien bestiimErmittlung der dynamischen Kapazitat
erfolgte durch das Verdrangungsverfahren und die anfdnige Titration des Chloridgehaltes. Die
statische Kapazitat wurde mittels Elementaranalyserbesti Die Analyse wurde vom Servicelabor
der Analytischen Chemie am Fachbereich Chemie der Philippgetsitat Marburg durchgefihrt.
Aufgrund der Aminstruktureinheiten in den verwendeten Bloeren ist der Stickstoffgehalt ein
Malf3 fur die Anzahl aller im Material enthaltenen funktideal Gruppen. Er kann daher zur Be-
stimmung der Umsatzrate der Monomere hinzugezogen wehddrabelle 7.2 sind die ermittelten
Kapazitatswerte fur die beiden Trennsaulen aufgefuhrtdidadynamische Austauschkapazitat den
Gehalt der wahrend eines chromatographischen Prozessé&&itiigung stehenden funktionellen
Gruppen reprasentiert, ist ihr Wert grundsatzlich gernirdgedie Gesamtkapazitat des Materials. Dies
trifft ebenfalls fur die beiden untersuchten Austauscher\WWahrend der Betrag der dynamischen
Kapazitat fur die Anwendung in der lonenchromatographlevent ist, gibt die Gesamtkapazitat
Aufschluss Uber die Umsatzrate der in der Funktionalisigreingesetzten Styrolderivate. In Abbil-
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7.1 N-Vinylbenzyl-N,N,N-trimethylammoniumchlorid (VBMA)

dung 7.3 ist die Abhangigkeit der dynamischen Austauscikiggt sowie der Umsatzrate von den
untersuchten funktionellen Gruppen graphisch dargestell
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Abbildung 7.3: Vergleich der mit VB-DEMA und VB-TMA funktiorisierten Materialien im Hin-
blick auf die erhaltenen Austauschkapazita@p,(....,) und Umsatzraten der in der
Graftfunktionalisierung eingesetzten ionischen Monamer

Die dynamische Anionenaustauschkapazitat liegt fur didT®&ule um den Faktor 2,6 héher als die
der DEMA-Variante. Der Kapazitatsunterschied spiegeh siuch in der Umsatzrate der Monomere
wider, die fur VB-TMA im Vergleich zum starker polaren Styderivat um 10% erhéht ist. Da die
funktionalisierten Materialien nach der Synthese mit Aod{Vasser gewaschen wurden, kann die
Gegenwart adsorptiv gebundener Homopolymere ausgesenlaserden, sodass mit der Bestim-
mung VoNnQ) gesam: UNA Q. rerriv @USSChliellich die kovalent gebundenen Anteile an funktien
Gruppen erfasst wurden. Aufgrund der sich bildenden €tabilMA-Radikale, die im Vergleich zu
den reaktiven DEMA-Radikalen eine lange Aufenthaltsdanetar Reaktionslésung besitzen, wer-
den erstgenannte in erhdhtem MalRe am PS/DVB-Copolymer intisielii Die aus der VB-DEMA
Spezies hervorgehenden Radikale werden schneller durcloptdymerisation verbraucht als die

Tabelle 7.2: Ubersicht des ermittelten Stickstoffgelsaltied der Kapazitaten fiir die Trennséaulen
JRKO06a und DV090915-1A1.

Bezeichnung; .. JRKO6a DV090915-1A1
Monomer VB-DEMA VB-TMA
Gehalt N/ % 0,48 0,6

Q(gesamt) | pmol g™t 343 428

Q(effektivy  pmol g~t 105 277
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TMA-Radikale, was die Anzahl der kovalenten Bindungen von D¥Monomeren am Trager
limitiert. Daraus resultiert fir die DEMA-Saule eine weeigstarke Belegung des Grundmaterials,
was sich sowohl in einem geringeren Kapazitatswert als auemer geringeren Umsatzrate auf3ert.
Die Untersuchung verdeutlicht die Relevanz der Homopolysagon als Konkurrenzreaktion zur
radikalischen Addition am Tragermaterial. Je nach Pdiadés eingesetzten Styrolderivates und da-
mit nach Reaktivitat der sich bildenden Monomerradikale kardiese unerwiinschte Nebenreaktion
starker zum Tragen.

7.1.1 Einsatz von Anionenaustauschern mit VB-TMA-Funktionalitat in
der Kohlenhydratanalytik

Aufgrund ihrer hohen Anzahl an Austauscherplatzen brirgT#1A-Saule lange Analysenzeiten mit
sich und eignet sich daher weniger fur den Einsatz in derresgjerten Anionenchromatographie.
Ein derartiger Austauscher kann jedoch in der ionenchrogrmaphischen Trennung von Kohlenhy-
draten Anwendung finden.

Die Separation von Zuckern in Verbindung mit der amperoisietien Detektion der Spezies er-
fordert eine Umwandlung der neutral vorliegenden Kohlelhie in die ionische Form. Dies wird
Ublicherweise mit Hilfe eines hinreichend alkalischendgfiten realisiert. Um dies zu gewahrleisten,
werden hochkapazitive pH-stabile AnionenaustauscheitiggnSowohl die pH-Stabilitat, die durch
das verwendete PS/DVB-Harz gegeben ist, als auch die ethebAnionenaustauschkapazitat wird
durch die in der vorliegenden Arbeit funktionalisierten ANVaterialien erfillt.

Die aus den Untersuchungen zum Einfluss des Losungsmittdlsies Radikalstarters AIBN her-
vorgegangene TMA-Saule mit der Bezeichnung DV070205-AlBMsnaufgrund der hydrophoben
Funktionalisierungsbedingungen eine Anionenaustawugagitat von 38xequiv auf, was den Kapa-
zitatswert der Saule DV090915-1A1 deutlich Ubersteigts iesem Grund wurde diese Trennsaule
ausgewahlt, um die Anwendbarkeit der durch die EVO-MetHuetgestellten Anionenaustauscher in
der Zuckeranalytik zu prufen. Die Saule wurde durch die awsdplten Kohlenhydrate Sorbitol, Fruk-
tose, Glukose und Saccarose in einem 4er Mix unter Verweneures Natriumhydroxideluenten
(100 mmot1) charakterisiert. Unter diesen chromatographischen Bedigen wurden insgesamt
achtundzwandzig Injektionen des Analytgemisches auf denfisaule gegeben. Die Messung er-
folgte auf einem 817 Bioscan-System der Firma Metrohm (lderiSchweiz) mit amperometrischer
Detektion. Exemplarisch ist eines der erhaltenen Chromanoge in Abbildung 7.4 gezeigt.

Die vier ausgewdahlten Zucker kdénnen unter den gegebenersbdésmgungen auf der Saule
DV070205-AIBN innerhalb von 12 Minuten mit einer hinreiclidem Auflosung voneinander ge-
trennt werden. Weiterhin liegt eine ausreichende AufléstorgSorbitol und dem Totvolumensignal
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7.1 N-Vinylbenzyl-N,N,N-trimethylammoniumchlorid (VBMA)

6000 —

5000 —

4000

3000 3

Intensitat / nA

2000 —

1§

—
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Retentionszeit / min

Abbildung 7.4: Trennung ausgewahlter Kohlenhydrate aof det VB-TMA funktionalisierten Aus-
tauscher DV070205-AIBN. Saulentemperatur: 308 K; Sauteedsion: 100 x 4 mm;
Eluent: 100 mmol 1! NaOH; Flussrate: 1 ml mirt; Probenvolumen 2@l; Analy-
ten: 4er Mix Zucker (jeweils 100 mgt): Sorbitol (1), Glukose (2), Fruktose (3),
Saccharose (4).

vor, sodass auch eine quantitative Bestimmung dieses Asmalyibglich ist. Da diese Charakteri-
sierung ausschlief3lich als Test fur die Eignung der SaulZmukertrennung durchgefihrt wurde,
erfolgte keine weitere Anpassung der ionenchromatogsapbin Bedingungen. Weiterhin muss
beachtet werden, dass die untersuchte S&ule eine Dimevsipd00 x 4 mm aufweist und ver-
gleichbare kommerziell erhaltliche Anionentrennsaulew@hnlich eine Lange von 250 mm mit
variablen Innendurchmessern besitzen. Insofern bestehi¥dglichkeit, die hier erzielten Trenn-
leistungen des Austauschers durch die Anpassung der Misgbagen oder den Einsatz einer
langeren Variante dieser Trennsaule zu optimieren. Ebtdkstzuhalten, dass sich der mit VB-TMA
funktionalisierte Anionenaustauscher zur Trennung déergnchten Kohlenhydrate eignet und eine
Grundlage fur die weitere Entwicklung von Austauschern Einsatz in der Zuckeranalytik darstellt.

7.1.2 Synthese eines Anionenaustauschers fur die Anwendung in der
Elementspeziesanalytik

Das Anwendungsspektrum von Anionenaustauschern mit TMAkionalitat beschrankt sich nicht
ausschliel3lich auf die Zuckeranalytik. Mittel- oder nid@gazitive Varianten der Trennséule haben
sich bereits im Bereich der Elementspeziesanalytik etabldée hier zu trennenden Analyten stellen
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zum Teil sehr komplexe Systeme dar, die mitunter zu stargkarglaren Wechselwirkungen mit der
stationdren Phase neigen. Dabei ist die Polaritat der ifumddten Gruppe von zentraler Bedeutung.
Austauschergruppen mit Hydroxyresten sind fiur diese Amueg ganzlich ungeeignet.

Durch das verhaltnismaf3ig unpolare Monomer VB-TMA hingegeérd ein weitestgehend sto-
rungsfreier lonenaustauschprozess gewahrleistet. Smgél Knoll sowohl die Trennung von
Chrom(lll) und Chrom(VI) als auch die Separation verschiedefirsenspezies mit einer durch
die EVO-Methode hergestellten TMA-Saule in Verbindung ot IC-ICP-MS-Kopplung [104].
Wahrend Cr(VI) Ublicherweise in anionischer Form vorlieguyrde Cr(lll) mit Ethylendiamin-
tetraessigsaure (EDTA) komplexiert, um ebenfalls ein@r@ache Spezies zu erhalten und so die
Trennung auf dem Anionenaustauscher zu ermoéglichen. Beiudarsuchten Arsenspezies han-
delte es sich um Arsenit, Arsenat, Monomethylarsenat undefliylarsenat, die allesamt anio-
nisch vorliegen. Ferner erlaubt der Austauscher die s und quantitative Bestimmung von
Aminopolycarbonsauren (APCA), die als Komplexbildner figmgn. Im Rahmen seiner Disserta-
tion gelangKnoll die Trennung und der Nachweis von EDTA, Nitrilotriessiggd(NTA), Diethyl-
triaminpentaessigsaure (DTPA) und trans-1,2-Cycloheganidtetraessigsaure (CTDA) im ng't
Bereich mit Hilfe der inversen on-line Kopplung von lonermmatographie mit ICP-MS [7]. Die
biologisch abbaubaren Komplexbildner NTA, N-(2-Carboky®iminodiessigsaure-ADA), N-
(1-Carboxylatoethyl)iminodiessigsaure (MGDA) und N-(fefoxyethyl)ethylenediamin-N,N’,N’-
triessigsaure (HEDA) konnten vdd. Netteebenfalls auf einer TMA-Saule getrennt werden [105].
Die Quantifizierung dieser Spezies ist Gegenstand aktuedleschung [106].

Die Funktionalisierung der voKnoll und Nette verwendeten Anionenaustauscher erfolgte durch
die EVO-Methode. Bei den Trennsaulen handelte es sich unerkagazitive Ausfihrungen des
Austauschers DV090915-1A1. Um die Belegung des PS/DVB-Copalyg mit funktionellen Grup-
pen zu minimieren und dadurch eine geringe Austauschki@dazai erhalten, wurden die EVO-
Syntheseparameter entsprechend angepasst. Die Futikienuag nach der EVO-Methode erlaubt
innerhalb gewisser Grenzen die Steuerung der Austausabitapdurch verschiedene Reaktionspa-
rameter. Eine deutliche Anderung der Kapazitat kann duielzagesetzte Menge an Monomer und
Initiator erzielt werden. Bei Einsatz geringer Mengen an Raldtarter in der Funktionalisierung, ist
die Radikalausbeute marginal. Besteht zusatzlich ein Maarg®lonomeren, fihrt dies zwangslaufig
zu einer minimalen Belegung des Tragers. Sowohl die Pfrguoiiyonerisation als auch die parallel
ablaufende Homopolymerisation der Monomere ist hier lartit Im Gegensatz dazu kommt es bei
einer hohen Konzentration an Radikalstarter und Monomerlzdiden Polymerisationsraten. Beide
konkurrierenden Reaktionen laufen in gesteigertem Mal3gaglass eine potenzierte Anzahl an Aus-
tauscherplatzen resultiert.

Weiterhin kann die Austauschkapazitat, wie bereits enwyaturch Variation des Lésungsmittels, der
Reaktionstemperatur und -zeit gesteuert werden. Um dieAt@pantsprechend zu minimieren, wur-
de die Monomer- und Initiatorkonzentration um Faktor 4 Gingert sowie die Reaktionszeit von 240
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Minuten auf 60 Minuten reduziert. Aus dem so funktionaliga Polymer wurde eine Trennséaule her-
gestellt und eine Anionenaustauschkapazitat vopdduiv Saule! durch Ermittlung und Vergleich
der Retentionsfaktoren des Chlorids bestimmt. Dabei diget& MA-Saule DV090915-1A1 als Re-

ferenz.
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7.2 Chirale Styrolderivate als funktionelle Gruppen in der
Anionenchromatographie

VB-TMA VB-ALA VB-DMEA VB-DEMA VB-TEA

Abbildung 7.5: VB-ALA und alternative, zur Herstellung pfripolymerisierter Anionenaustauscher
geeignete Styrolderivate.

Die Anwendung der lonenchromatographie ist heute nichtrmehauf die Bestimmung kleiner an-
organischer lonen beschrankt. Je nach Beschaffenheit al@ngtren Phase erlaubt das Verfahren
auch die Analyse von organischen Molekulen wie KohlenhyraAminosauren oder Proteinen.
Die Trennung von Enantiomerenpaaren stellt ein weiterasdEzgebiet fur die lonenchromatogra-
phie dar. Zur chromatographischen Separation chiraletyfAgrabesteht die Moéglichkeit, diese mit
Hilfe chiraler Additiva zu Diastereomerenpaaren umzusetaie in Folge ihrer unterschiedlichen
chemisch-physikalischen Eigenschaften entweder an agiéralen stationdren Phase oder unter Ver-
wendung einer chiralen mobilen Phase trennbar sind [10@¢ &nfachere Variante stellt die direkte
Enantiomerentrennung an einer chiralen stationdren Ri&£3) dar. Vor allem fur die HPLC sind
zahlreiche chirale stationdre Phasen auf Kieselgelbagmrint, die aufgrund ihrer unterschiedlichen
Art der Wechselwirkung mit den Analyten klassifiziert wend®ie bekanntesten Varianten sind hier
die Inklusions- und Pirkle-Phasen [108, 109, 110].

Aus der Literatur sind einige chirale, schwach basischeAemaustauscher auf Basis von Chinin-
bzw. Chinidincarbamat zur Enantiomerentrennung bekarii,[112]. Entsprechende Trennsaulen
wurden unter dem Handelsnamen ProntoSIL Chiral AX QN/QD ven Eirma Bischoff GmbH
(Leonberg, Deutschland) anlasslich der Pittcon 2003 &tedje [113]. Die Saulen werden ublicher-
weise mit schwach sauren Elutionsmitteln (pH 5 - 7) betmels®dass die zuvor tertidren Amino-
gruppen vollstandig protoniert vorliegen und infolgedgsals Austauschergruppen fungieren kon-
nen. Mit der kationischen Ladung ist die funktionelle Graepp der Lage, weitreichende elektro-
statische Wechselwirkungen mit den anionischen Analytenugehen. Diese Wechselwirkung ist
priméar fur die intermolekulare Annédherung zwischen Analgtd funktioneller Gruppe ausschlag-
gebend. Es werden jedoch parallel auftretende, Dipol-Dipol- und sterische Wechselwirkungen
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sowie Wasserstoffbriickenbindungen vermutet, die urttegdtich stark auf die zu trennenden Enan-
tiomere wirken und so eine Separation ermdglichen [114].

In meiner Diplomarbeit gelang bereits die Funktionaligrey eines PS/DVB-Copolymers mit ei-
ner chiralen Anionenaustauschergruppe auf Basis von ln\Jall]. Die Synthese der funktionel-
len Gruppe beinhaltete die Herstellung des Vorlaufermagek-Aminomethylvinylbenzol, das mit
einer Fluorenylmethoxycarbonyl (Fmoc)-geschitzten Amgéure umgesetzt wurde, bevor die Ent-
schitzung erfolgte. Aufgrund des Vinylbenzylrests ist Medekil in der Lage, radikalisch an das
Tragermaterial gemafld der EVO-Methode zu binden. Abbildiuégzeigt die Struktur der erhalte-
nen funktionellen Gruppe. Der so generierte schwach Hasismionenaustauscher wurde in der
lonenchromatographie eingesetzt und mklydroxybenzoeséaure (pH 4) betrieben, um die fir den
Anionenaustauschprozess essentielle permanente lsati@liadung zu gewéahrleisten. Die Saule er-

NH :
Abbildung 7.6: Struktur der chiralen funktionellen GrupgB-L-VAL, die in der Diplomarbeit als
Austauscherfunktion Anwendung fand.

NH»

moglichte zwar die Trennung ausgewahlter anorganisch@ntn, jedoch konnte eine Separation
von Malat-Enantiomeren nicht realisiert werden. Als méigdi Ursache wurde eine nicht hinreichen-
de sterische Wechselwirkung zwischen Analyt funktiomeBeuppe in Betracht gezogen. Aufgrund
des verhaltnismalig kleinen Isopropylrests ist der steeisAnspruch des Molekils gering im Ver-
gleich zu den handelsiblichen Alkaloidphasen. Des Waeaiteré&re eine permanent positive Ladung
des chiralen Austauschers ein Vorteil, da die starke pHaflgigkeit nicht langer bestiinde.

In der zu Beginn von Kapitel 7 gezeigten Polaritatsreihaegdqlsiehe Abbildung 7.1) der fir die-
se Arbeit relevanten Styrolderivate, liegt VB-ALA ((2-Hyxky-1-methyl-ethyl)dimethyl-4(vinyl-
benzyl)ammoniumiodid) zwischen den Monomeren VB-TMA und BBHEA und ist demnach mit
nur einem Hydroxyrest vergleichsweise unpolar. Allerdirgesitzt es als einziges Molekul dieser
Reihe ein Chiralitatszentrum. Der sterische Anspruch des B-&t zwar ahnlich gering wie der
des VB-L-VAL, jedoch weist das Monomer eine quartare Ammonrfunktion auf, welche eine per-
manent kationische Ladung fir einen lonenaustausch zutieng stellt. Das Monomer wurde
von F. Buschaus 4-Vinylbenzylchlorid Uber eine nukleophile Subsittatdurch L-Alaninol und an-
schlieBende Quartarnisierung mit Methyliodid synthetisfvgl. Abbildung 7.7) und fir eine Funk-
tionalisierung nach der EVO-Methode zur Verfigung gesstBliese erfolgte unter den Standard-
Synthesebedingungen der EVO-Methode (vgl. Abschnitt.10atf Seite 270). Die Funktionali-
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P A
cl HN ® T

2 eq L-Alaninol 4 eq Mel, 1 eq K,CO3
363K,5h 363 K,10h
THF/EtOH 1:1 (v/v) MeOH

Abbildung 7.7: Synthese des chiralen ionischen Monome#d A: 4-Vinylbenzylchlorid wurde mit
L-Alaninol zu einem sekundaren Amin umgesetzt, welches weiten Schritt mit
Methyliodid quartarnisiert wurde.

sierung wurde zweimal durchgefihrt und aus jedem AnsatZ Zvemnsaulen gepackt. Durch die
ionenchromatographische Analyse ausgewahlter AnalyiEden erhaltenen vier Trennséulen konn-
te die erfolgreiche radikalische Polymerisation des Capels bestétigt werden. Dazu wurde ein
7er Mix der gewdahlten Anionen jeweils mehrfach auf jede Megle injiziert. Abbildung 7.8 zeigt
exemplarisch eines der resultierenden Chromatogramme Bi@enung anorganischer Anionen auf
der Saule DV070912-ALA. Ein Grol3teil der Anionen kann zwardrhalb einer angemessenen Ana-
lysenzeit mit einer ausreichenden Auflésung getrennt wetligeoch ist fur Nitrit und Phosphat eine
Koelution zu beobachten. Ferner eluiert Fluorid im Totvoénsignal des Systems, sodass eine quan-
titative Fluoridbestimmung mit diesem Austauscher nichgiich ist. Die erhaltene Selektivitat liegt
in der geringen Polaritat der funktionellen Gruppe begsinilit nur einer Hydroxygruppe ist die
Austauschergruppe verhaltnismafig schwach hydratifaraus resultiert eine nur geringe Wech-
selwirkung mit den multivalenten Anionen Phosphat und&ufodass diese vor Bromid und Nitrat
eluieren, die ein sehr stark ausgepragtes Signaltailigere Zu beachten ist, dass es sich hier um
eine Trennsaule mit einem Innendurchmesser von 2 mm hasdelass die Separation der Anio-
nen nicht direkt mit den Trennungen der bisher vorgestelBéulen verglichen werden kann, die
stets einen Durchmesser von 4 mm aufwiesen. Um hohe St&edaigFolge abweichender Saulen-
dimensionen zu vermeiden, wurde die Flussrate entsprdof@m 1,0 ml mirr! auf 0,2 ml min!
reduziert. Des Weiteren war der verwendete Saulensumpresht fur Trennsaulen mit einem redu-
zierten Innendurchmessser ausgelegt. Eine Optimierungrdenleistung konnte durch ein kompati-
bles Suppressorsystem erzielt werden. Da hier in erstée die Trennung von Enantiomerenpaaren
im Vordergrund stand und die Charakterisierung mit klein@ioAen lediglich zur Uberpriifung des
Funktionalisierungserfolges diente, wurden keine wgiteenden Untersuchungen zur Trennopti-
mierung durchgefihrt.

Um die Selektivitdt des Anionenaustauschers bezuglichalgni Anionen zu untersuchen, wurden
Tartrat- und Malat-Enantiomere als Analyten gewahlt, de&Sgukturen in Abbildung 7.9 dargestellt
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Abbildung 7.8: Trennung ausgewahlter anorganischer Aemaauf der Sdule DV070912-ALA. Sau-
lentemperatur: 318 K; Saulendimension: 250 x 2 mm; Eluestnymol ! Na,COs;
Flussrate: 0,2 ml min'; Probenvolumen 2Q@l; Analyten: 7er Mix (je 10 mg1!):
Fluorid (1), Chlorid (2), Phosphat (3), Nitrit (3), Sulfat)(8romid (5), Nitrat (6).

sind. Dabei wurde jeweils eine Mischung aus L-(+)-Tartnadl ID-(-)-Tartrat sowie ein Mix aus L-
(-)-Malat und einem racemischen Gemisch DL-Malat untdrsudie Ergebnisse der ionenchroma-
tographischen Bestimmungen sind in Abbildung 7.10 gez&igigrund ihrer vergleichbaren Struk-
turen werden Tartrat und Malat in &hnlichem Mal3e an derostaten Phase retardiert, sodass sich
die Retentionszeiten der Analyten nicht erheblich untessign. In beiden Fallen kann jedoch keine
Enantiomerentrennung beobachtet werden. Sowohl die Rateneiten von L-(+)-Tartrat und D-(-)-
Tartrat als auch die von L-(-)-Malat und DL-Malat sind jelgddentisch. Folglich besitzt der Anio-
nenaustauscher keine ausreichende Selektivitat, um eemadng der untersuchten chiralen Analyt-
ionen zu ermoglichen. Dies kann verschiedene Ursachemh&he VB-ALA-Gruppe enthalt zwar
eine chirale Information, die Voraussetzung fur eine Eioamérentrennung ist, jedoch spielen bei der
chiralen Erkennung mehrere Faktoren eine Rolle. Die Weel$@ing zwischen Analyt und funk-
tioneller Gruppe kann als Ligand-Rezeptor-Wechselwirkbagchrieben werden. Eine Theorie zur
chiralen Erkennung zwischen Ligand und Rezeptor wurdeB/oH. Eassorund E. Stedmarent-
wickelt [115]. Diese beinhaltete ein so genanntes ,Drad@Wechselwirkungsmodell* demzufolge
eine Diskriminierung nur dann stattfindet, wenn ein Enanéoin der Lage ist, mit drei Bindungs-
stellen in Wechselwirkung mit dem Rezeptor zu treten, wahdas zweite Enantiomer lediglich zu
Interaktionen mit zwei Punkten befahigt ist. Wenn diese Wechselwirkungen von jeweils einem
Substituenten in direkter Nachbarschaft zum chiralen GvAdosgehen, bedeutet dies eine maximale
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OH OH
: coo CoOr
-ooc/\i/ -00C
OH OH
L-(+)-Tartrat D-(-)-Tartrat
OH OH
: coo /'\/coo-
-ooc/\/ -00C
L-(-)-Malat D-(+)-Malat

Abbildung 7.9: Strukturen der untersuchten Enantiomeaang von Tartrat und Malat. Die Ergeb-
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nisse der ionenchromatographischen Analyse dieser Speater Verwendung der
S&ule DV070912-ALA sind in Abbildung 7.10 dargestellt.
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Abbildung 7.10: Chromatogramme chiraler Anionen auf del&BY070912-ALA. Links: Mix aus

168

L-(+)-Tartrat und D-(-)-Tartrat (je 1 mg}). Rechts: Mix aus L-(-)-Malat und DL-
Malat (je 1 mg I''). Saulentemperatur: 318 K; Saulendimension: 250 x 2 mm;, Elu
ent: 7,5 mmol t! Na,CO;; Flussrate: 0,2 ml min'; Probenvolumen 20I.



7.2 Chirale Styrolderivate als funktionelle Gruppen in deighenchromatographie

Enantioselektivitat. Als beteiligte Wechselwirkungenmkoen Wasserstoffbriicken, Dipol-Dipat;

-, sterische und Inklusionskréafte in Frage.

Ein davon abweichendes Modell, das die Enantiomerentrepwéahrend eines chromatographischen
Prozesses aufgrund molekularer Interaktionen bescHrEibi, die prinzipiell in vier Schritten ab-
[&uft, wurde 1996 vorT. D. Boothund J. W. Wainerentwickelt (vgl. Abbildung 7.11). Der erste

Enantiomer 1 Enantiomer 2 CSE

Schritt 1: WeWi nicht enantiospezifisch

Enantiomer 1, 2 + CSP

Schritt 2: stereospezifische Orientierung

Komplex [Enantiomere/CSP]

Schritt 3: Stabilisierung durch weitere WeWi

Konformationsanderung keine Konformationsanderung

[Enantiomer 1 / CSP] [Enantiomer 2 / CSP]

Schritt 4: Desorption

Abbildung 7.11: Schematische Darstellung des Boothund Wainerentwickelten Modells zur Be-
schreibung molekularer Interaktionen wahrend eines esmiektiven chromato-
graphischen Prozesses nach [116].

Schritt stellt eine nicht enantiospezifische Wechselwikdar, die retentionsbestimmend ist. Dies
ware im Fall einer ionischen chiralen stationaren Phase elektrostatische Interaktion, die eine
raumliche Annéaherung zwischen Analyt und funktionelleugre einleitet. Der nachste Schritt ist
bereits stereospezifisch, denn hier erfolgt die konfoneaDrientierung des Analyten zur selektie-
renden Gruppe. Durch zusétzlich auftretende Wechselwgy&n erfolgt dann im dritten Schritt eine
gewisse Stabilisierung dieses Komplexes. Die anschl@fBesorption beendet den enantioselekti-
ven Vorgang.

Unter Berucksichtigung dieses Modells wird deutlich, dassSthritte zwei und drei im hier unter-
suchten Fall nicht oder nur unzureichend stattfinden. Aufdrder Tatsache, dass die Analytionen
von der stationaren Phase retardiert werden, ist der ecstetiSeine elektrostatische Wechselwir-
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kung zwischen Analyt und funktioneller Gruppe, garantierntweiteren Verlauf des Prozesses bleibt
nun entweder die konformative Orientierung der untersarclnantiomerenpaare von Malat und Tar-
trat zur VB-ALA-Gruppe ganzlich aus oder die nachfolgendeb8isierung ist aufgrund mangelnder
Interaktionen unzulanglich, sodass eine Trennung der titmaare nicht ermoglicht wird. Eine kon-
formative Adaption kann, wie bereits erwéhnt, durch stérianspruchsvollere Molekileinheiten in
der funktionellen Gruppe erwirkt werden. Eine Stabiligigg des Komplexes kann beispielsweise
durch Wasserstoffbrtickenbindungen herbeigefuhrt werbteriFalle des Monomers VB-ALA steht
lediglich das Sauerstoffatom der OH-Gruppe zur Ausbildemgr derartigen Bindung zur Verfu-
gung. Durch die Einfuhrung weiterer Hydroxygruppen kannBleitrag der Wasserstoffbriicken zur
Stabilisierung potenziert und so die Wahrscheinlichkeieeenantioselektiven Trennung gesteigert
werden.
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7.3 N-Vinylbenzyl-N,N,N-triethanolammoniumchlorid/iodid
(VB-TEA)

OH
@L/ /QL/*\/OH . L H L/\/OH 0 NC\\/OH
[‘ ‘ | r | /[K/OH K/OH
S JJ .
VB-TMA VB-ALA VB-DMEA VB-DEMA VB-TEA

Abbildung 7.12: VB-TEA und alternative, zur Herstellungggfpolymerisierter Anionenaustauscher
geeignete Styrolderivate.

Das Styrolderivat VB-TEA zeichnet sich im Vergleich zu demigén bisher betrachteten ionischen
Monomeren aufgrund seiner erhdhten Anzahl an Hydroxygeomurch eine aul3erst hohe Polaritat
und damit durch eine starke Hydrophilie aus. Der positiadehe Stickstoff ist mit drei Ethanol-
gruppen substituiert, sodass eine symmetrische Anordresgtiert, die flr eine rdumlich gleich-
manRige Hydrophilie des Kations sorgt. Da die HydratatioreeAustauscherfunktion mit ihrer Po-
laritat korreliert, ergibt sich fur VB-TEA eine verhaltnigdig starke Hydratation, die nicht nur die
Affinitéat von Hydroxidionen bei Verwendung eines solchentiBinsmittels (Hydroxidselektivitat),
sondern ebenfalls die Affinitat der Analytionen zur stadien Phase beeinflusst. Die hydratisier-
ten OH-lonen wechselwirken verstarkt mit einer station&base, die eine ausgepragte Hydratation
aufweist. Dies erhoht die Elutionskraft eines Hydroxidglten [58, 59]. Bei einem Vergleich der
chromatographischen Eigenschaften von Anionenaustausctiie aus der Funktionalisierung nach
EVO hervorgingen, fan®Raskopeine Retentionszunahme der multivalenten Anionen mit stelgr
Polaritat der funktionellen Gruppe. Die Untersuchung hesakte sich auf die Styrolderivate VB-
EDMA, VB-DMEA und VB-DEMA, da VB-TEA unter analogen Syntheseligungen nicht isoliert
werden konnte. Die Anionen, Sulfat und Phosphat, wurdecrddie mit VB-DEMA funktionalisierte
stationdre Phase am starksten retardiert, sodass sicesendiFall unter Verwendung von Natrium-
carbonat als Elutionsmittel eine Retentionsreihenfolgelifialente und leicht polarisierbare Anionen
von Br- <NO;~ < PQ,*~ < SQO,?~ ergab. Im Einklang mit der Theorie der Hydratation funkéter
Gruppen ware zwar fur VB-TEA eine analoge Retentionsreilgafau erwarten, jedoch mit einer
deutlich verstarkten Wechselwirkung zwischen héhervalenionen und der polaren Phase und
demnach mit einer spéateren Elution dieser Analyten. Da dieleicht polarisierbaren Anionen wie
Bromid, Nitrat oder Perchlorat sehr sensitiv auf Hydrataénderungen ansprechen, sollten diese bei
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der Interaktion mit einer durch VB-TEA gleichm&Rig belegi@agermaterialoberflache weniger zu
einem Signaltailing neigen. Um nun die faktischen Treneesghaften eines VB-TEA-Austauschers
zu untersuchen und diese mit den Eigenschaften der wenidg@rep Varianten in Relation zu set-
zen, sollte eine Synthese entwickelt werden, die es erlaaist Monomer als Salz zu isolieren und
das aufgereinigte Styrolderivat anschlie3end in eineki&omalisierung gemal der EVO-Methode
einzusetzen.

7.3.1 Synthese des Styrolderivates VB-TEA

Im Gegensatz zu den Ubrigen ionischen Monomeren istim Balle/B-TEA der direkte Umsatz von
Vinylbenzylchlorid mit dem entsprechenden Amin Uber eiméaehe nukleophile Substitution nicht
maoglich. Der Stickstoff des Triethanolamins ist nicht leichend nukleophil, um die Abgangsgruppe
Chlorid aus Vinylbenzylchlorid zu verdrangen und so einelgreiche Substitution zu gewahrleisten.
Die Umwandlung von VBC in Vinylbenzyliodid (VBI) Uber eine Kelstein-Reaktion ermdglicht
hingegen die anschlieRende Substitution durch Trietlaamol, da lodid die bessere Abgangsgrup-
pe ist. T. Grundlingentwickelte in seiner Diplomarbeit eine Eintopfreaktiaos der VB-TEA als
Chloridsalz hervorging. Eine Isolierung des ionischen Muoecs war jedoch auch auf diesem Weg
nicht moglich [117]. Die Synthese beinhaltete eine FinleitsReaktion, durch die das reaktivere
VBI generiert wurde, gefolgt von der nukleophilen Subsitmtdurch Triethanolamin und einem
anschlielenden lonenaustausch. Dazu wurde ein mit Cldogdibeladener stark basischer Anio-
nenaustauscher verwendet, der die lodidionen des gaetmldds-TEA-I durch Chloridionen ersetzt.
Abbildung 7.13 zeigt die Eintopfreaktion zur Synthese desbiners VB-TEA-CI.

® ®
Cl N(EtOH)3 N(EtOH)3
e) ©
[ Cl

1) 1eq Nal,

Aceton, 293 K, 1h 3) lonenaustausch
2) 0,95 eq N(EtOH)3,

293K, 24 h

Z Z Z

VBC VB-TEA-I VB-TEA-CI

Abbildung 7.13: Eintopfreaktion nadBrindling mit einem nachgeschalteten lonenaustauschschritt
zur Synthese des ionischen Monomers VB-TEA-CI.

Da allerdings der Einsatz einer nicht aufgereinigten Moeddsung zu unerwiinschten Nebenreak-
tionen wahrend der Funktionalisierung fihren kann, saiftéckahmen der vorliegenden Arbeit eine
alternative Syntheseroute entwickelt werden, die daftgrivat in Form eines reinen und lagersta-
bilen Feststoffes zuganglich macht. Als Basis diente hierEintopfreaktion naclsrindling deren
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Reaktionsfuhrung sukzessive modifiziert wurde.

Um nicht abreagierte Mengen VBC aus der Reaktionslésung fereah, wurde das gebildete Vinyl-
benzyliodid zunachst isoliert und aufgereinigt, bevomesiner zweiten, separaten Synthesestufe tber
die nukleophile Substitution durch das Amin umgesetzt wuie Sy-Reaktion wurde in Ethylacetat
bei einer Reaktionstemperatur von 353 K durchgefihrt, dectdieR3ende lonenaustausch hingegen
unverandert vorgenommen. Die Reaktion zeigte jedoch autdr diesen veranderten Bedingungen
nicht das gewiinschte Ergebnis. Die Synthese flhrte letigli einem gelférmigen Monomer, was
die Handhabung des Styrolderivates massiv beeintraehfiitraufhin wurde das lodidsalz des VB-
TEA nach erfolgter nukleophiler Substitution ohne einenteven Austausch des Gegenions isoliert.
Durch die Verwendung von Acetonitril als Losungsmittels dader Literatur zur Darstellung quarta-
rer Ammoniumionen empfohlen wird [74], konnte die Produistaeute von 20% auf 84% gesteigert
werden. In Abbildung 7.14 ist die zweistufige Synthese deadnhwers VB-TEA-I dargestellt.

®
Cl N(EtOH)3
€]

|

1,2 eq Nal 0,9 eq N(EtOH)3

—_—m
Aceton Acetonitril
293K, 20 h 318 K, 15 min
VBC VBI VB-TEA-I|

Abbildung 7.14: Im Rahmen der vorliegenden Dissertationvekielte zweistufige Synthese des io-
nischen Monomers VB-TEA-I.

Mit Hilfe dieser Synthese konnte das lodidsalz des MonoW&sTEA in kristalliner Form isoliert
werden. Abbildung 7.15 zeigt die Kristallstrukur des VB-TEAderen Messung und Bestimmung
durchHarmsund Massavon der Serviceabteilung Kristallstrukturanalyse deshbaceichs Chemie
der Philipps-Universitat Marburg durchgefiihrt wurde. Riestallographischen Daten sowie die An-
ordnung des lons in der Elementarzelle befinden sich im Aghan

7.3.2 Chromatographische Eigenschaften pfropfpolymerisierter
Anionenaustauscher mit VB-TEA-Funktionalitat

Zur Anwendung in der EVO-Methode wurde das Monomer VB-TEAeih@i3 der oben beschriebe-
nen zweistufigen Synthese hergestellt. Die Synthesewditstés Vorlaufers Vinylbenzyliodid sowie

die darauf aufbauende Stufe zu VB-TEA-I sind in den Abscanit0.4.3 und 10.4.4 auf den Seiten
266 und 267 detailliert erlautert. Da, wie in Abschnitt 8.Bereits erwahnt, der Einsatz von Oxo-
radikalstartern in Verbindung mit dem leicht oxidierba®agenion lodid zu einer unerwinschten
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Abbildung 7.15: Mit Hilfe der Visualisierungssoftwaiamonddargestellte Kristallstruktur des er-
haltenen ionischen Monomers VB-TEA-I.

Nebenreaktion flhrt, ist fur die Funktionalisierung migsiem Styrolderivat die Verwendung alterna-
tiver, nicht redoxaktiver Initiatoren erforderlich. Diirdlie im Rahmen des Radikalstarterscreenings
genutzten Azoradikalstarter 4,4’-Azobis-(4-cyan-viesaure) und AIBN wird eine Oxidation des
lodids zu elementarem lod wahrend der radikalischen Paigateon verhindert, sodass die Funktio-
nalisierung nicht beeinflusst wird. Somit wurden jeweilezfnionenaustauscher unter Verwendung
der beiden Azoinitiatoren hergestellt und diese bezugticdr Trenneingenschaften miteinander ver-
glichen. Die Synthesebedingungen waren bis auf die eitrjesePS/DVB- und Radikalstartermen-
gen mit den Reaktionsbedingungen der Standard-EVO-Metidedtisch. Die Funktionalisierungen
wurden einmal durchgefuhrt und jeweils eine entspreché@nelensaule generiert. Um mdoglichst hin-
reichende Austauschkapazitaten zu erhalten, wurde digg®an Tragermaterial von 3,0 g auf 2,5 g
reduziert und in Bezug auf die eingesetzte Stoffmenge an Men®,7 eq 4,4’-Azobis-(4-cyan-
valeriansaure) zugesetzt. Unter diesen Bedingungen wwedddm Untersuchungen zum Einfluss
der Initiatormenge (vgl. Abschnitt 6.2.3 auf Seite 139)am Bereich der maximal zu erreichenden
Anionenaustauschkapazitaten erzielt. Fir den EinsatZAUBN ist ein derartiger Wertebereich nicht
bekannt, sodass hier 1,0 eq AIBN eingesetzt wurde, was denmiaxan erhaltener Austauschkapa-
zitat unter Verwendung von 4,4’-Azobis-(4-cyan-valesaare) entspricht. Die Synthesebedingungen
beider Funktionalisierungen sind in Tabelle 7.3 aufgelist

Die Trennsaulen wurden zum Vergleich in der lonenchromajulgie eingesetzt. Als Analyten
dienten die Anionen Fluorid, Chlorid, Nitrit, Bromid, NitraBulfat und Phosphat, die in einem
7er Mix zu je 10 mg ! enthalten waren. Die Messungen wurden jeweils zehnfacbhdefiihrt.
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Tabelle 7.3: Synthesebedingungen der Funktionalisiemrgn PS/DVB-Tragerharzen mit dem Mo-
nomer VB-TEA-I unter Verwendung der Azoradikalstarter AIBNdu4,4’-Azobis-(4-
cyan-valerianséaure) (Valeri).

Bezeichnungyninese EVO-Valeri EVO-AIBN
Bezeichnung; ;. DV090424-1A2 DV090908-1A1
PS/DVB Charge P081007A7sta  P081007A7sta
Menge / g 2,5 2,5

Monomer VB-TEA-I| VB-TEA-I|
NAzonomer | MMOI 1,46 1,46
Wasser/Ethanol / ml 80/20 80/20

Initiator Valeri AIBN

Nrnitiator | MMOI 1,0 1,46
Reaktionstemp. / K 343 343
Reaktionszeit / min 240 240

Abbildung 7.16 zeigt die Resultate dieser unter identisdlessbedingungen erfolgten Charakteri-
sierungen als Chromatogramme der Trennungen ausgewahili@neX. Zur Trennung der Anionen
kénnen prinzipiell beide Anionenaustauscher herangeregaden, jedoch unterscheiden sich die
stationdaren Phasen deutlich in ihren Austauschkapazititéhrend die Separation auf der Saule
DV090424-1A2, die unter Verwendung von Valeriansaure wigakor hergestellt wurde, innerhalb
von 20 Minuten stattfindet, ist die Trennung auf dem AIBN-Austicher erst nach rund 40 Minuten
abgeschlossen. Aufgrund der unterschiedlich eingeseMtngen an Radikalstarter, die nicht un-
ter Berticksichtigung der unterschiedlichen Zerfallskanttn von AIBN und 4,4’-Azobis-(4-cyan-
valeriansaure) im vorliegenden Lésungsmittelgemischtegihwurden, ist hier jedoch kein direkter
Vergleich der erhaltenen AnionenaustauschkapazitatE&ssg. In beiden Fallen sind die Fluorid-
und Totvolumensignale hinreichend voneinander aufgeliss fur die Hydrophilie der stationaren
Phasen spricht. Fluorid besitzt eine vergleichsweiseeatdfirathille und halt sich deshalb bevor-
zugt in der wassrigen Phase auf, sodass die Wechselwirkesmd@uions mit der stationdren Phase
Ublicherweise sehr gering ist. Daraus resultiert eine katwe Retentionszeit, die sich in manchen
Fallen nicht von der des Totvolumensignals unterscheldiets geschieht primar dann, wenn die
stationdre Phase nicht Uber eine ausreichende Hydrophilfégt, die eine Interaktion mit Fluorid
verstarken wurde.

Da die Pfropfpolymerisation nach der EVO-Methode zur kemggn Bindung von polyionischen Ket-
ten am Tragermaterial fuhrt, weisen die auf diese Art heejje=n Austauscher eine starke Hydro-
philie auf, die unter Verwendung von VB-TEA als funktioneBeuppe weiter gesteigert wird. Beide
Saulen eignen sich sowohl zur qualitativen Bestimmung at$ aur Quantifizierung von Fluorid.
Des Weiteren fallt auf, dass wie erwartet die Anionen Sulfat Phosphat - Letzteres liegt unter den
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Abbildung 7.16: Chromatogramme der Trennung von siebenganichen Anionen auf zwei
mit VB-TEA-I funktionalisierten PS/DVB-Copolymeren. Die tnerung der radi-
kalischen Pfropfpolymerisation erfolgte durch 4,4’-Am4-cyan-valeriansaure)
(links: Saule DV090424-1A2) und AIBN (rechts: Saule DVO989DA1). S&ulen-
temperatur: 318 K; Saulendimension: 100 x 4 mm; Eluent: 3%0hi~! Na,CO;;
Flussrate: 1 ml min!; Probenvolumen 2@l; Analyten: 7er Mix (je 10 mg1!) der
Anionen Fluorid (1), Chlorid (2), Nitrit (3), Bromid (4), Niat (5), Sulfat (6), Phos-
phat (7).

vorliegenden chromatographischen Bedingungen ebenfadlsalenter Form als Hydrogenphosphat
vor - im Vergleich zu den tbrigen Analytionen starker zuigetkalten werden. Phosphat erfahrt an
beiden stationédren Phasen eine besonders hohe Retentse. Beobachtung steht im Einklang mit
der zu Beginn des Kapitels beschriebenen Theorie der Rilaatv. Hydratation von funktionellen
Gruppen. Bedingt durch die hohe Polaritat des VB-TEA ergith &iir eine funktionalisierte statio-
nare Phase dieses Typs eine starke Hydratisierung. Diedethiille ist flr eine verstéarkte Interak-
tion zwischen stationarer Phase und den sehr hydrophiatediten Anionen verantwortlich, sodass
sich eine Retentionsreihenfolge von E CI- < NO,~ <Br~- < NO;~ < SQ,2~ < PO;*~ ergibt.

Zum Vergleich sind die wichtigsten chromatographischeraiater der beiden Trennséulen in Ta-
belle 7.4 zusammengefasst. Die aufgelisteten Kenngrd&seritieren aus zehn Wiederholmessungen
(n = 10). Die Standardabweichungen der Kenngréf3en sinddidtebbetrachteten Anionenaustau-
scher vergleichbar und daher an dieser Stelle exempldiisaile im Rahmen dieser Arbeit analog
durchgefiihrten Saulencharakterisierungen angegeben.
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Tabelle 7.4: Chromatographische Parameter anorganisatienén auf den Saulen DV090424-1A2
und DV090908-1A1. Saulentemperatur: 318 K; SaulendinoenslO0 x 4 mm; Elu-
ent: 3,5 mmol ! Na,CO;; Flussrate: 1 ml min'; Probenvolumen 20l. Die chromato-
graphischen Kenngré3en resultieren aus zehn Wiederhsimgen (n = 10). Die angege-
benen Standardabweichungen beziehen sich auf die Residtaféiederholmessungen.

DV090424-1A2 (Valeri) F Cl- NO,~ Br— NO;~ SO2~ POS3~
Retentionsfaktor k’ 0,50 1,32 2,06 3,44 4,50 8,27 16,44
SD (k") 0,02 0,05 0,09 0,08 0,16 0,21 0,33
Selektivitatsfaktor (CI~) 0,38 1,00 1,55 2,60 3,40 6,24 12,42
SD (« (CI7)) 0,01 0,00 0,04 0,06 0,04 0,13 0,38
Trennleistung TP m! 11700 26600 22400 23700 14700 42700 35500
SD (TP ni't) 389 668 675 661 896 397 671
Asymmetriefaktor T 1,59 1,43 1,60 1,70 2,48 1,06 1,06
SD (T) 0,01 0,01 0,02 0,03 0,09 0,01 0,08
DV0900908-1A1 (AIBN) F Cl- NO,~ Br- NO3;~ SO2~ PO~
Retentionsfaktor k’ 0,70 2,24 4,10 6,94 10,68 14,19 31,17
SD (k) 0,01 0,08 0,09 0,09 0,17 0,20 0,30
Selektivitatsfaktory (CI7) 0,31 1,00 1,83 3,09 4,76 6,33 13,91
SD (« (CI7)) 0,01 0,00 0,05 0,13 0,21 0,22 0,46
Trennleistung TP m! 13000 21300 14100 11000 7800 31200 21800
SD (TP nTt) 287 648 453 599 502 384 695
Asymmetriefaktor T 1,40 1,18 1,56 1,94 2,24 0,86 0,78
SD (T) 0,01 0,01 0,01 0,02 0,05 0,01 0,01

Unter den gewdahlten chromatographischen Bedingungen &ommit der Saule DV090424-1A2
hohere Trennleistungen erzielt werden als mit dem Austearsauf Basis von AIBN (vgl. Abbil-
dung 7.17). Die Effizienzen der beiden Saulen liegen in eiBemeich zwischen 7800 und 42700
Bdden pro Meter. Da die Funktionalisierungen sowie die dief®bdnde ionenchromatographische
Charakterisierung hier ausschlie3lich zu Vergleichszweacatturchgefiihrt wurden, ist es mdaglich,
die erreichten Trennleistungen durch Anpassen der Syeplaesmeter und der chromatographischen
Bedingungen weiter zu optimieren. Die AsymmetriefaktorénBromid und Nitrat liegen deutlich
Uber 1,0. Demnach zeigen die Anionen auf beiden Trenns&ilerausgepragtes Signaltailing.
Besonders die Faktoren fUr Nitrat Ubersteigen mit Werten 2@ und 2,48 den fir oberfla-
chenfunktionalisierte Anionenaustauscher akzeptablerei@fe Da jedoch Phosphat auf beiden
VB-TEA-Anionenaustauschern besonders stark retardied, wonnen die chemisch-physikalischen
Eigenschaften der funktionellen Gruppe als Ursache fladietenden Adsorptionswechselwirkun-
gen der beiden polarisierbaren Anionen ausgeschlosselewddie Grinde hierfur liegen vermutlich
in der Belegungsart bzw. in der Dichte der Belegung des Tragéréunktionellen Gruppen. Die
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Abbildung 7.17: Vergleich der Saulen DV090424-1A2 und DU908-1A1 im Hinblick auf die
Trennleistungen und relevanten Asymmetriefaktoren de@raanchten Anionen. Die
Austauscher wurden unter Verwendung von 4,4’-Azobisydrevaleriansaure) und
AIBN mit dem Monomer VB-TEA-I funktionalisiert.

Adsorptionseffekte, die zu einem Tailing der Signale filhr®ind unmittelbar mit der lokalen An-
ionenaustauschkapazita®(..;) verbunden. Fur oberflachenfunktionalisierte Anionetauscher,
die mit Hilfe der EVO-Methode hergestellt wurden, sind &g keine Daten Ube&p,,.., bekannt.

D. P. Leestellte allerdings fest, dass bei der Aminierung eines RBAZopolymers (PRP-X100)
nur jeder siebte aromatische Ring tatsachlich funktioratisvird [118]. Die nicht funktionalisierten
Anteile des Polymers sind nach wie vor stark hydrophob, sodar Reversed-Phase-Charakter des
Materials in den betreffenden Zonen erhalten bleibt. Digstfzwangslaufig zu Adsorptionseffekten
bei einer ionenchromatographischen Trennung. Bei der Riobpmerisation nach der EVO-Methode
kommt es zum Kettenwachstum ionischer funktioneller Gaupgm Tréager. Je nach Polymerisations-
grad der sich bildenden Monomerketten kdnnen diese audghuar Sterik eine weitere Bindung von
Monomeren an noch vorhandenen freien Doppelbindungen 843VB-Copolymers verhindern,
sodass die Polymerisation bevorzugt an den aktiven EndetMdeomerketten fortgefiihrt wird.
Infolgedessen bleibt ein Teil des aromatischen Netzweukégnktionalisiert, was zu Adsorptions-
effekten der leicht polarisierbaren Anionen fihrt und sich beobachteten Tailing der Bromid-
und Nitratsignale &uRRert. Der Ausloser fur das auftretdPelektailing ist letztlich im eigentlichen
Verfahren der EVO-Funktionalisierung zu suchen.

Um auszuschlie3en, dass es wahrend der Funktionalisienatgy Verwendung des Initiators
4,4’-Azobis-(4-cyan-valeriansaure) zur Adsorption palifonischer Ketten aus Einheiten von funk-
tionellen Gruppen kam, die mdglicherweise die Trennleigtader die Signalsymmetrien von Anio-
nen auf dem erhaltenen Austauscher beeintrachtigen, wilied8aule DV090424-1A2 mit 300 ml
eines Aceton/Wasser-Gemisches 10/90 (v/v) gemal derhfiitsn Abschnitt 10.12.4 auf Seite 279
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gespult. Nach erneutem Packen der Trennséaule erfolgteneguerholte ionenchromatographische
Charakterisierung. Abbildung 7.18 zeigt die Chromatogransowie die Retentionsfaktoren fur
jedes untersuchte Anion vor und nach dem Spulschritt imlg&ig. Nach der Behandlung der Saule
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Abbildung 7.18: Vergleich der Chromatogramme und Retentadtgren der Anionentrennung vor
und nach der Konditionierungsphase auf der Saule DVO9Q421-Saulentempera-
tur: 318 K; Saulendimension: 100 x 4 mm; Eluent: 3,5 mmélNa,CO;; Flussra-
te: 1 ml mim!; Probenvolumen 20I; Analyten: 7er Mix (je 10 mgt!) Fluorid (1),
Chlorid (2), Nitrit (3), Bromid (4), Nitrat (5), Sulfat (6), Risphat (7).

mit dem Ldsungsmittel wurden fir jedes untersuchte Anionimal erhéhte Retentionsfaktoren
erhalten. Demnach wurden wahrend der Polymerisation kienschen Monomeranteile durch
Adsorptionswechselwirkungen am Trager gebunden, die disckth den Spulschritt hatten I6sen
kénnen, was zu einem Verlust an Austauschkapazitat geffidiie. Die funktionellen Gruppen sind
hier ausschlieBlich durch kovalente Bindung am PS/DVB-Tramenobilisiert. Die Anderung der
Retentionsfaktoren ist nicht signifikant und kann eine Falg@eichender Toleranzen im Innendurch-
messer der Saulenkdrper sein. Bei einem Innendurchmesset,0anm betragen die Toleranzen
bis zu+ 0,2 mm. Insofern ist es moglich, dass der mit dem konditibare Austauschermaterial
geflllte Saulenkorper ein grolReres Fassungsvermogerestifwas zu der beobachteten Zunahme
an Austauschkapazitat fuhrt. Ferner konnte weder einerigring der Signalsymmetrien von Bro-
mid und Nitrat noch eine Verbesserung der Trennleistungefiles untersuchte Anion erzielt werden
(vgl. Abbildung 7.19). Bei den Trennleistungen wurde derayegilige Effekt bewirkt, wahrend die
Asymmetriefaktoren der leicht polarisierbaren Anionendtant blieben.

Nach der erfolgreichen Funktionalisierung des Copolymetd/B-TEA unter Einsatz des Initiators
4,4’-Azobis-(4-cyan-valeriansaure) konnte keine naigiiche Optimierung der chromatographi-
schen Parameter durch Sptilen der Trennséule mit Acetoe@Naszielt werden. Eine Aufwertung
der Trennleistungen sowie der Signalsymmetrien kann jedo@glicherweise durch eine Anderung
des EVO-Verfahrens erzielt werden, die eine effizientenekkanalisierung des Grundmaterials ge-
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Abbildung 7.19: Vergleich der Trennleistungen und relégan Asymmetriefaktoren vor und
nach der Konditionierungsphase. Chromatographische Beglému Saulentempera-
tur: 318 K; Saulendimension: 100 x 4 mm; Eluent: 3,5 mmoélNa,COs; Flussra-
te: 1 ml min!; Probenvolumen 20I.

wahrleistet. Entsprechende Modifizierungen der Syntliéseng sind Gegenstand des Kapitels 7.4.

Die betreffenden Untersuchungen wurden unter Verwendenduwhktionellen Gruppe VB-DEMA
realisiert.
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7.4 N-Vinylbenzyl-N,N,N-diethanolmethylammoniumchtb(VB-DEMA)

7.4 N-Vinylbenzyl-N,N,N-
diethanolmethylammoniumchlorid
(VB-DEMA)
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Abbildung 7.20: VB-DEMA und alternative, zur Herstellung@bfpolymerisierter Anionenaustau-
scher geeignete Styrolderivate.

Raskopzeigte in seiner Dissertation einen Vergleich von Anionetauschern, die mit Hilfe der
EVO-Methode mit strukturell unterschiedlichen Styroldaten funktionalisiert wurden. Dabei stellte
sich heraus, dass die hochste Trennleistung fur jedessuctee Anion sowie die niedrigsten Asym-
metriefaktoren fur Bromid und Nitrat mit VB-DEMA-Austausaheerzielt werden [9]. Es zeigte sich,
dass VB-DEMA durch eine einfache nukleophile Substitutiog ¥inylbenzylchlorid generierbar ist
und dabei als ein kristalliner, lagerfahiger FeststoftidihfSo zeichnete sich ab, dass die Synthese fir
eine Produktion im Industriemal3stab geeignet ist. Mit demals gewonnenen Erkenntnissen begann
die Entwicklung einer effizienten und heute kommerziellétitthen Anionentrennsaule, die insbe-
sondere fir die Separation von kleinen anorganischen Anie@mgesetzt wird.

Aufgrund der Tatsache, dass wahrend des Entwicklungsgsezaler VB-DEMA-funktionalisierten
Anionentrennsaule die Basis fur die Funktionalisierungbode geschaffen sowie fundierte Kennt-
nisse tber die chromatographischen Eigenschaften deadsasters gewonnen wurden, dienten Aus-
tauscher mit VB-DEMA-Funktionalitat fir nahezu jede Untexisung im Rahmen der vorliegenden
Arbeit als Referenzsaulen. In diesem Abschnitt sollen clatographische Eigenschaften, die auf die
funktionelle Gruppe VB-DEMA zurlckzufiihren sind, mit den @ideristiken weiterer ionischer
Monomere verglichen werden. Ferner ist die Bestimmung ionematographischer Parameter der
im Zuge des Radikalstarterscreenings (vgl. Abschnitt  I2eBgestellten Austauscher sowie die Mo-
difizierung der Synthesefihrung des EVO-Verfahrens Gegedglieses Kapitels.
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7.4.1 Einfluss der funktionellen Gruppe

Da eine dem VB-DEMA analoge Synthese des Styrolderivates ¥B-Zu dieser Zeit nicht reali-
siert werden konnte, war der vadaskopangestellte Vergleich verschiedener Funktionalitdtein au
die Monomere VB-EDMA, VB-DMEA und VB-DEMA begrenzt. Im Zuge deorliegenden Ar-
beit wurde eine Synthese entwickelt, die VB-TEA als lodidsalganglich macht. Der Transfer der
EVO-Methode auf die Verwendung des VB-TEA-I sowie die hiegdlorderlichen Azoradikalstarter
erfolgte problemlos, sodass Anionenaustauscher mitidiegektionalitat generiert werden konnten.
Aufgrund seiner Struktur verfugt VB-TEA Uber eine noch h@&Rolaritat als VB-DEMA, was, wie
bereits erwéhnt, zu einer leicht modifizierten Retentiohsr#olge fur kleine anorganischen Anio-
nen fahrt. Um den Effekt in einem direkten Vergleich zu verttiehen und die Untersuchungen von
Raskopn Bezug auf die Selektivitaten der Anionenaustauschezdéiihren, wurde der Einfluss bei-
der funktioneller Gruppen und der des Monomers VB-TMA enmbrt®azu wurden drei mit Hilfe
der EVO-Methode funktionalisierte Trennsaulen ausgetyéid jeweils eine der genannten Austau-
schergruppen aufwiesen. Dabei muss beachtet werden,wassliz mit den Monomeren VB-TEA
und VB-DEMA funktionalisierten Materialien eine ahnlicheigtauschkapazitat besitzen, jedoch der
Austauscher mit TMA-Funktionalitat eine gro3ere Anzamémhbarer Austauscherplatze aufweist.
Da die Austauschkapazitat die Trennleistung eines lorstaaschers maf3geblich beeinflusst, ist der
Vergleich von Materialien unterschiedlicher Kapazitatdichtlich der Trenneffizienzen nicht zul&s-
sig. Allerdings soll hier nur der Einfluss auf die Selek#gjtdie sich in voneinander abweichenden
Retentionsreihenfolgen fur bestimmte Anionen widersgtegerdeutlicht werden. Diese wird im
Vergleich zu den Trenneffizienzen eines Austauschers wesigrk von der effektiven Austausch-
kapazitat beeinflusst, sodass die divergierenden Austkapazitaten in diesem Fall vernachlassigt
werden.

Die entsprechenden Anionentrennsaulen wurden alle whatischen chromatographischen Bedin-
gungen mit den ublichen anorganischen Anionen charalddri®ie entsprechenden Messungen
wurden zehnfach ausgefuhrt. Abbildung 7.21 zeigt die fdepeAustauscher erhaltenen Chroma-
togramme, wahrend in Tabelle 7.5 die fur diese Untersucheleganten chromatographischen Para-
meter der einzelnen Trennsaulen aufgefuhrt sind.

Die Resultate der lonenchromatographie zeigen, dass deschiedlichen Funktionalitaten zwar
keinen Einfluss auf die Retention der monovalenten, wenigrigaérbaren Anionen haben, jedoch
die Wechselwirkung der divalenten sowie der leicht poiarisaren monovalenten Analytionen mit
der station&dren Phase malf3geblich von der Beschaffenhditrdeionellen Gruppe abhangt. Ein Ver-
gleich der Selektivitatsfaktoren in Abbildung 7.22 vertliett diesen Effekt.
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Abbildung 7.21: Trennung anorganischer Anionen auf drestAuschern mit jeweils unterschied-

lich polaren funktionellen Gruppen. Saulentemperatur8 ¥ Saulendimensi-

on: 100 x 4 mm; Eluent: 7,5 mmot1 Na,CO;; Flussrate: 1 ml min'; Probenvolu-
men 20ul; Analyten: 7er Mix (je 10 mgt!). Oben links: Trennsaule mit VB-TMA-
Funktionalitat, Fluorid (1), Chlorid (2), Nitrit (3), Phobpt (4), Bromid/Sulfat (5),
Nitrat (6). Unten links: Trennséule mit VB-DEMA-Funktionil, Fluorid (1), Chlo-
rid (2), Nitrit (3), Bromid (4), Nitrat (5), Sulfat (6), Phobkat (7). Unten rechts:
Trennséule mit VB-TEA-Funktionalitat, Fluorid (1), Chlor{@), Nitrit (3), Bro-

mid (4), Sulfat (5), Nitrat (6), Phosphat (7).
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Tabelle 7.5: Chromatographische Kenngrof3en der untedihidunktionalisierten Anionenaustau-
scher. Saulentemperatur: 318 K; Saulendimension: 100 x 4 Bent: 7,5 mmol 1!
Na,COs; Flussrate: 1 ml min'; Probenvolumen 2@l. Die Charakterisierung der Sau-
len erfolgte mit dem Gemisch der Analyten. Wiederholmegsan(n = 10). Im Falle
der auftretenden Koelutionen erfolgten Wiederholmessangn = 10) der jeweiligen
Einzelstandards.

VB-TMA (DV100301-1A2) F ClI= NO;~ Br~ NO3;~ SO2~ PO~

Retentionszeit,t/ min 0,44 2,7 4,62 10,53 18,12 10,53 5,03
Retentionsfaktor Kk’ 0,63 3,86 6,6 15,04 25,89 15,04 7,19
Selektivitatsfaktory (Cl™) 0,16 1,00 1,71 3,9 6,71 3,9 1,86
VB-DEMA (DV100312-1A1) F ClI= NO,~ Br~ NO3~ SO2 PQO#-
Retentionszeit,t/ min 0,56 1,95 3,07 57 7,44 8,17 10,06
Retentionsfaktor K’ 0,50 1,76 2,77 514 6,70 7,36 9,06

Selektivitatsfaktory (Cl™) 0,29 1,00 1,57 292 3,82 4,19 5,16
VB-TEA (DV091215-1A1) F CI= NOy~ Br- NO;~ SO~ PO3~
Retentionszeit,t/ min 0,49 1,86 3,27 6,22 7,74 8,85 16,81
Retentionsfaktor k’ 0,46 1,75 3,08 587 7,3 8,35 15,86
Selektivitatsfaktor (CI™) 0,26 1,00 1,76 3,34 4,16 4,76 9,04

109 I Fluorid

94 [ Chlorid
I Nitrit

8+ [ Bromid
[ Nitrat

I [ Sulfat

6 I Phosphat

Selektivitatsfaktor o (CI')

VB-TMA VB-DEMA VB-TEA
Funktionalitat

Abbildung 7.22: Einfluss der unterschiedlichen Funktigétdn auf die Selektivitat der erhaltenen
Anionenaustauscher. Die ermittelten Selektivitatsfedcsind auf das Anion Chlo-
rid normiert.
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7.4 N-Vinylbenzyl-N,N,N-diethanolmethylammoniumchtb(VB-DEMA)

Die Selektivitat der untersuchten Austauscher bezugl@tabnovalenten Anionen Fluorid, Chlorid
und Nitrit ist nahezu identisch, sodass diese Analyten edérj der drei Phasen in der Reihenfol-
ge F < ClI- < NO,~ retardiert werden. Die Ubrigen lonen erfahren je nach Ratader funktio-
nellen Gruppen eine unterschiedlich starke Retention anAdstauschern. VB-TMA ist aufgrund
seines Mangels an OH-Gruppen das unpolarste und damit digeangsten hydratisierte Austau-
schergruppe. Die divalenten, hydrophilen Anionen kénnénemer TMA-Phase nur sehr schlecht
wechselwirken. Daraus resultiert eine verkirzte Retestiei, die insbesondere fir Phosphat sehr
stark ausgepragt ist. Die leicht polarisierbaren Anioniad sveniger hydratisiert. Infolgedessen er-
gibt sich eine verstarkte Interaktion von Bromid und Nitrat der ebenfalls schwach hydratisierten
Austauschergruppe. Dieser Effekt zeigt sich am Beispielrdhésns Nitrat, das von allen sieben An-
ionen als letztes aus der Saule eluiert, in verstarkter Form

Aufgrund der Tatsache, dass sich die Retentionszeitenwiedien Analytionen verkirzen, wahrend
die Retention der leicht polarisierbaren zunimmt, kommtwgslar untersuchten Trennséaule zu einer
Koelution von Bromid und Sulfat, die jedoch durch Verwendenges weniger stark konzentrierten
Elutionsmittels verhindert werden kann. Fur VB-EDMA, wedshstrukturell dem VB-TMA &hnelt
und damit eine ebenso geringe Hydratisierung aufweistdamibei der Untersuchung vdtaskop
die gleichen Effekte beobachtet, sodass sich fur beidmstae Phasen eine identische Retentions-
reihenfolge der sieben anorganischen Anionen ergibt.

Das Monomer VB-DEMA besitzt eine gesteigerte Polaritat isidlemnach starker hydratisiert als
VB-TMA. Aus diesem Grund verbessert sich im Vergleich zu VB-AMie Wechselwirkung der di-
valenten Anionen mit der Phase und Phosphat eluiert sp@brend die Interaktion mit Bromid und
Nitrat abnimmt. Daraus resultiert fir die genannten Arexlyeine wie folgt gednderte Retentionsrei-
henfolge: Br < NO;~ < SO~ < PO,?~. Da VB-TEA uber die groRte Anzahl an OH-Gruppen und
so Uber die hochste Polaritat verfugt, ist die Wechselwigkewischen der stark hydrophilen Austau-
schergruppe und dem hydrophilen divalenten Anion Phosjlfagrst ausgepragt. Dieses eluiert sehr
spat im Vergleich zu allen Gbrigen Analyten. Die zuséatai¢tydroxygruppe des Monomers scheint
jedoch auf die Retention von Bromid und Nitrat keinen Einflugshaben. Bei den Austauschern
mit VB-DEMA und VB-TEA-Funktionalitaten werden keine Seleftatsanderungen in Bezug auf
die leicht polarisierbaren Anionen festgestellt. Aufgiwster hier beobachteten Effekte, stehen die
Ergebnisse dieser Untersuchung im Einklang mit den Resultais der voRRaskopdurchgefiihrten
Versuchsreihe sowie den v@iingsbyund Pohl gefundenen Einfliissen der Hydratisierung quartéarer
Ammoniumgruppen auf die Selektivitdten von Latexausthest

7.4.2 Einfluss der Saulentemperatur und des Initiators

In Kapitel 6.2.3 wurde die Funktion des Initiators in der fHtanktionalisierung eingehend erlautert.
Ein Screeningverfahren zeigte, dass die Funktionalisggmnicht unbedingt den Einsatz wasserlos-
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licher Radikalstarter erfordert. Unabhangig von den ucteesllichen chemisch-physikalischen Ei-
genschaften konnte mit jedem der verwendeten Initiatones erfolgreiche Funktionalisierung von
PS/DVB-Copolymeren erzielt werden. Um den Einfluss des toitsaauf die Trenneigenschaften der
Austauscher zu untersuchen, wurden Séulen aus dem Raditexistreening und weitere Derivate,
die durch Einsatz verschiedener Initiatoren hergesteltten, ausgewéhlt und in der lonenchroma-
tographie eingesetzt. Alle Austauscher wurden mit VB-DEMAKtionalisiert. Um einen Vergleich
der Trennsdulen gewéhrleisten zu kdnnen, erfolgte eineikting der Materialien in hoch- und nie-
derkapazitive Anionenaustauscher. Damit zusatzlichesagesn tber die Temperaturabhangigkeit der
Austauscher getroffen werden kdnnen, wurde die Bestimmanggchs anorganischen Anionen bei
jeweils unterschiedlichen Betriebstemperaturen der Béuen durchgefuhrt (298 K, 308 K, 318 K),
wobei die Charakterisierung innerhalb jeder Kapazitatsdainter identischen Bedingungen erfolg-
te.

Aufgrund der divergenten chemischen und physikalischgersSchaften der Initiatoren kann davon
ausgegangen werden, dass die Pfropfpolymerisation utaad&rdreaktionsbedingungen der EVO-
Synthese jeweils andersartig erfolgt. Beim thermischefelidnildet jeder Initiator andere Radikale,
was zwangslaufig zu einer unterschiedlichen InitiierurrgRatdymerisation fuhrt. Zudem ergeben sich
aus den unterschiedlichen Zerfallskonstanten voneinaineeichende Reaktionskinetiken. Die Hy-
drophilie des Initiators spielt in Verbindung mit dem gevtéh Lésungsmittel ebenfalls eine bedeu-
tende Rolle (vgl. Abschnitt 6.2.4 auf Seite 144). Dabei istaffektive Austauschkapazitat sowohl von
der Lo6slichkeit des Initiators als auch von der Polaritéfisicenz zwischen flissiger Phase und Trager-
materialphase abhangig, die durch das Verhaltnis von Wasdethanol gesteuert werden kann. Die
lokale Austauschkapazitat der einzelnen Trenns&ulendlt hekannt, jedoch ist anzunehmen, dass
die unterschiedlichen Funktionalisierungen bedingt dudie verschiedenartig ablaufenden Pfropf-
polymerisationen zu jeweils variablen Regioselektivitated somit divergenten Belegungsdichten
fuhren. Dieser Effekt sollte sich auf die Trenneigensaratind insbesondere auf die Signalsymme-
trie der leicht polarisierbaren Anionen auswirken.

In der HPLC und GC werden Temperatureffekte ausgenutzt,nemibptimierungen herbeizufiihren.
Wahrend eine Temperaturerhéhung in der RP-HPLC ausschkhefiliverminderten Retentionszeiten
fuhrt, hat eine Anderung der Temperatur in der IC mehreresiégnenzen. In der Anionenchromato-
graphie sind unterschiedliche Gleichgewichte beteitigt allesamt eine Temperaturabhangigkeit zei-
gen. So hat die Temperatur nicht nur Einfluss auf die Seliétivon Anionen, sondern kann ebenfalls
Signalformen sowie die Trenneffizienzen beeinflusstatsisund Lucy konnten temperaturbedingte
Selektivitdtsanderungen einiger Anionen auf den TredesdanPac AS11 und lonPac AS14 der Fir-
ma Dionex (Sunnyvale, USA) feststellen [119]. Die Anderdieg Betriebstemperatur von 300 K auf
333 K zeigte jedoch, dass die Selektivitat der untersucAteanen nicht gleichermalRen beeinflusst
wird. Daraus ergab sich eine Einteilung der Analyten in @rippen: Schwach retardierte monova-
lente Anionen (lodat, Bromat, Nitrit, Bromid, Nitrat), startardierte monovalente Anionen (lodid,
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Thocyanat, Perchlorat) und multivalente Anionen (Sul@talat, Phosphat, Thiosulfat). Bei 333 K
wurde fur die schwach retardierten Analytionen entwedee élbnahme oder eine Zunahme der
Retention beobachtet, fur die stark retardierten Analytarden verminderte Retentionszeiten fest-
gestellt, wahrend eine Temperaturerh6hung fir die mudintan lonen grundsatzlich zu verlangerten
Retentionszeiten fuhrt®ybczyiski und Kulisa untersuchten Temperatureffekte und die damit ein-
hergehende Stabilitdt der Latexaustauscher lonPAc AS®8CTamPac AS5 [120]. Sie stellten neben
Selektivitdtsanderungen auch einen Einfluss der Tempexafuie theoretischen Bdden der beiden
Trennséulen fesRaskopuntersuchte in seiner Arbeit erstmals die Auswirkung deriBestempe-
ratur auf einen EVO-Anionenaustauscher. Dabei wurde dd@risaule mit EDMA-Funktionalitat in
einem Temperaturbereich zwischen 303 K bis 343 K betriebBnsteigender Temperatur wurde
lediglich fur Bromid und Nitrat eine Verringerung der Retenszeiten beobachtet, wahrend die Re-
tentionszeiten der Ubrigen Anionen nahezu konstant biidlveiterhin wurde fur alle Analytionen bis
auf Sulfat und Nitrit eine verminderte Trennleistung festigllt. Die Signalsymmetrien der untersuch-
ten Anionen konnten durch die Temperatur nicht beeinflugstien. Diese Ergebnisse sind jedoch
nicht auf alle Funktionalitdten der EVO-Austauscher UlagitharBierschenlzeigte in seiner Diplom-
arbeit, dass die Struktur der Austauschergruppen einegehdihen Einfluss auf die resultierenden
Temperatureffekte besitzt [121]. Untersucht wurden prichiich die EVO-Methode funktionalisier-
te Anionenaustauscher mit unterschiedlichen Funktitital, die bei struktureller Ahnlichkeit auch
ahnliche Adsorptionsenthalpien aufwiesen, was sich sieere in den Signalsymmetrien der Anio-
nen widerspiegelte. Der Einfluss der Temperatur auf EVOsA@naustauscher, die durch den Einsatz
variabler Initiatoren hergestellt wurden, ist bislangmibekannt. Die Untersuchungen im vorliegen-
den Abschnitt sollen Aufschluss Uber mogliche Temper#ekte der unterschiedlich hergestellten
Trennsaulen geben sowie den Einfluss des Radikalstartedgealifennleistungen und Signalsymme-
trien bei der jeweils optimalen Betriebstemperatur ddestel

Tabelle 7.6 zeigt eine Ubersicht der untersuchten niegeaitiven (40 - 50uequiv Saule') und
hochkapazitiven (80 bis 10pequiv Saule') Anionentrennsaulen. Die Saulen stammen aus ver-
schiedenen Funktionalisierungsreaktionen die im Rahmerdeeit zur Untersuchung der Pfropf-
Methode durchgefiihrt wurden. Die niederkapazitiven Tsémiten wurden mit 3,5 mmott Na,CO;

als Elutionsmittel betrieben, wahrend die Charakterisigrder hochkapazitiven Austauscher mit
7,5 mmol I'! Na,CO; erfolgte. Die fiir die niederkapazitiven Anionenaustaesdbei der jeweili-
gen Temperatur erhaltenen chromatographischen Kenngsifie in den Tabellen 7.7, 7.8, 7.9 und
7.10 aufgelistet. Die entsprechenden Kenngrof3en fur dienem Chlorid, Nitrit, Bromid und Nitrat
wurden aus Chromatogrammen ermittelt, die aus Trennunges &emisches der Anionen Fluorid,
Chlorid, Nitrit, Bromid, Nitrat, Sulfat und Phosphat (jewsil0 mg t!) resultierten. Aufgrund hau-
fig auftretender Koelutionen von Sulfat und Phosphat wudierParameter fir diese Anionen aus
den jeweiligen Einzelstandards (jeweils 10 md)lbestimmt. Der Mittelwert aus finf Messungen
fur jede Saulentemperatur lieferte die angegebenen cliogmaghischen Kenngrol3en. Die einzelnen
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Tabelle 7.6: Einteilung der fur die Untersuchung ausgete@ahAnionentrennsaulen mit DEMA-
Funktionalitat in zwei Kapazitatsklassen.

Niederkapazitive Trennsaulen

Bezeichnung; e 2106-A-BPO 2206-A-DDO  KPS-15 0507-Ad®,
Initiator BPO DDO KPS HO;
Kapazitat /uequiv Saule! 44 46 40 49
Hochkapazitive Trennséulen

Bezeichnung; ;. KPS-16 2506-A-AIBN  HO,-1 Valeri-1
Initiator KPS AIBN H, O, Valeri
Kapazitat /juequiv Saule! 100 105 81 96

Datenpunkte in den folgenden graphischen Darstellungehzim Zweck der lllustration mit einer
schwach angedeuteten Linie verbunden um die gefundeneanfjiidkeiten anzudeuten. Zum Ver-
gleich sind diese in Abhangigkeit von der Temperatur fuej@dennsaule aufgetragen. Abbildung
7.23 zeigt die Temperaturabhangigkeit der Retention desirg@en Anionen auf den verschiedenen
niederkapazitiven Saulen in graphischer Darstellung.

Fir die monovalenten Anionen Chlorid und Nitrit ist durch @@mperaturerndhung keine signifikan-
te Anderung der Retention zu beobachten. Auf den Saulen KRP85D7-A-H O, und 2206-A-DDO
zeigen beide lonen lediglich eine minimale Abnahme der Rietemit steigender Temperatur, wah-
rend sie auf dem Austauscher 2106-A-BPO bei 308 K jeweils ainggen redardiert werden. Bei
den leicht polarisierbaren Anionen zeichnet sich allegdiaine starkere Temperaturabhangigkeit ab.
Bromid wird auf der BPO-Séaule bei 308 K ebenfalls verhaltniBigd&chwach retardiert. Die Ubri-
gen Austauscher zeigen mit zunehmender Temperatur gegifggtentionsfaktoren fur Bromid. Fur
Nitrat ist allerdings kein eindeutiger Trend zu erkenn@alass in diesem Fall jeder Austauscher un-
terschiedlich auf die Temperaturerhfhung reagiert. Dasarfahrt auf der KPS-Saule bei 308 K
die starkste Retention, wahrend die Wechselwirkung mit d€»,HPhase bei identischer Temperatur
sehr schwach ist.

Auf der DDO-Séaule ist wie auf dem BPO-Austauscher eine leigtlinahme des Retentionsfaktors
mit steigender Temperatur zu beobachten, jedoch sind dies\&af Letzterem bei 308 K und 318 K
konstant. Wie im Falle der monovalenten Analytionen ist Temperatureinfluss auf die Retention
der divalenten Anionen auf den untersuchten niederkapazitAustauschern minimal. Marginale
Anderungen sind hier lediglich fir die Austauscher KPS-t8 2206-A-DDO zu verbuchen. Sulfat
interagiert mit der KPS-Phase starker und mit der DDO-Pkhekwacher bei einer erhéhten Tempe-
ratur, wahrend Phosphat auf beiden Austauschern mit sigggdemperatur weniger retardiert wird.
Insgesamt ist der Temperatureinfluss auf die Retention dass&nionen auf allen Austauschern nur
schwach, wobei die leicht polarisierbaren Anionen Bromid tiitrat auch unter Bertcksichtigung
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7.4 N-Vinylbenzyl-N,N,N-diethanolmethylammoniumchtb(VB-DEMA)

Tabelle 7.7: Erhaltene chromatographische KenngroRediélifrennsaule 2106-A-BPO. Saulendi-
mension: 100 x 4 mm; Eluent: 3,5 mmol'INa,COs; Flussrate: 1 ml min'; Probenvo-
lumen 20ul; Analyten: Chlorid, Nitrit, Bromid, Nitrat aus 7er Mix (je 1@g I-1), Sulfat
und Phosphat aus Einzelstandards (je 10 my Wiederholmessungen (n = 5).

Temperatur: 298 K Ci NO,~ Br- NO;~ SO2~ PO~
Retentionsfaktor k’ 1,56 2,27 3,70 4,72 7,78 8,68
Selektivitatsfaktoer (CI~) 1,00 1,45 2,38 3,03 5,00 5,57
Trennleistung TP m! 15800 15700 16100 14000 20200 22900
Asymmetriefaktor T 1,07 1,14 1,29 1,54 1,08 1,29
Temperatur: 308 K ci NO,~ Br— NO;~ SO2~ PO~
Retentionsfaktor kK’ 1,46 2,01 3,12 3,81 7,68 8,71
Selektivitatsfaktorr (CI~) 1,00 1,38 2,14 2,61 5,27 5,97
Trennleistung TP m! 19400 18900 18600 18200 22900 21500
Asymmetriefaktor T 1,19 1,19 1,20 1,37 1,14 1,27
Temperatur: 318 K ci NO,~ Br— NO;~ SO2~ PO~
Retentionsfaktor k’ 1,49 2,07 3,18 3,94 7,75 8,49
Selektivitatsfaktorr (CI~) 1,00 1,39 2,14 2,65 521 5,70
Trennleistung TP m! 15900 15000 14700 13400 20500 15800
Asymmetriefaktor T 1,20 1,24 1,40 1,61 1,28 1,37
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Tabelle 7.8: Erhaltene chromatographische KenngroRedidélifrennsaule 2206-A-DDO. Saulendi-
mension: 100 x 4 mm; Eluent: 3,5 mmol'INa,COs; Flussrate: 1 ml min'; Probenvo-
lumen 20ul; Analyten: Chlorid, Nitrit, Bromid, Nitrat aus 7er Mix (je 1@g I-1), Sulfat
und Phosphat aus Einzelstandards (je 10 myj Wiederholmessungen (n = 5).

Temperatur: 298 K Ci NO,~ Br- NO;~ SO2~ PO~
Retentionsfaktor kK’ 1,01 1,34 2,61 2,99 6,44 7,17
Selektivitatsfaktoer (CI~) 1,00 1,33 2,60 2,98 6,41 7,13
Trennleistung TP m! 19200 17800 30800 31900 36300 36800
Asymmetriefaktor T 1,15 0,90 1,38 1,03 0,86 0,93
Temperatur: 308 K ci NO,~ Br— NO;~ SO2~ PO~
Retentionsfaktor kK’ 0,94 1,25 2,41 2,76 6,04 6,78
Selektivitatsfaktorr (CI~) 1,00 1,33 2,57 2,95 6,45 7,24
Trennleistung TP m! 19200 17300 31200 31600 38000 38000
Asymmetriefaktor T 1,23 0,97 1,30 1,01 0,84 0,81
Temperatur: 318 K ci NO,~ Br— NO;~ SO2~ PO~
Retentionsfaktor k’ 0,92 1,22 2,31 2,65 6,14 7,07
Selektivitatsfaktorr (CI~) 1,00 1,33 2,51 2,87 6,67 7,68
Trennleistung TP m! 18900 17500 28200 29100 39200 35400
Asymmetriefaktor T 1,16 0,94 1,08 0,96 0,86 0,82
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7.4 N-Vinylbenzyl-N,N,N-diethanolmethylammoniumchtb(VB-DEMA)

Tabelle 7.9: Erhaltene chromatographische Kenngro3endiér Trennsaule KPS-15. Saulendi-
mension: 100 x 4 mm; Eluent: 3,5 mmol'INa,CO;; Flussrate: 1 ml min'; Proben-
volumen 20ul; Analyten: Chlorid, Nitrit, Bromid, Nitrat aus 7er Mix (je 1fhg I71),
Sulfat und Phosphat aus Einzelstandards (je 10 g Wiederholmessungen (n = 5).

Temperatur: 298 K Ci NO,~ Br- NO;~ SO2~ PO~
Retentionsfaktor k’ 1,02 1,53 2,49 2,63 4,90 5,93
Selektivitatsfaktoer (CI~) 1,00 1,50 2,44 2,58 4,82 5,82
Trennleistung TP m! 9700 10200 11000 9000 13100 12700
Asymmetriefaktor T 0,94 1,01 1,08 1,33 0,71 0,69
Temperatur: 308 K ci NO,~ Br— NO;~ SO2~ PO~
Retentionsfaktor kK’ 0,94 1,41 2,25 2,87 4,89 5,31
Selektivitatsfaktorr (CI~) 1,00 1,49 2,39 3,05 5,18 5,63
Trennleistung TP m! 13300 12300 12800 10700 13800 12900
Asymmetriefaktor T 1,09 1,09 1,08 1,28 0,81 0,83
Temperatur: 318 K ci NO,~ Br— NO;~ SO2~ PO~
Retentionsfaktor k’ 0,89 1,31 2,04 2,63 4,98 5,32
Selektivitatsfaktorr (CI~) 1,00 1,47 2,31 2,97 5,62 6,02
Trennleistung TP m! 6370 6230 6770 5530 12500 11220
Asymmetriefaktor T 1,17 1,11 1,21 1,43 0,80 0,82
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Tabelle 7.10: Erhaltene chromatographische Kenngrof¥edidiTrennsaule 0507-A-HD,. S&ulen-
dimension: 100 x 4 mm; Eluent: 3,5 mmol'INa,COs; Flussrate: 1 ml min'; Proben-
volumen 20ul; Analyten: Chlorid, Nitrit, Bromid, Nitrat aus 7er Mix (je 1g 1),
Sulfat und Phosphat aus Einzelstandards (je 10 g Wiederholmessungen (n = 5).

Temperatur: 298 K Ci NO,~ Br- NO;~ SO2~ PO~
Retentionsfaktor kK’ 0,88 1,26 2,07 2,50 4,52 4,73
Selektivitatsfaktoer (CI~) 1,00 1,43 2,36 2,85 5,15 5,39
Trennleistung TP m! 17200 14900 19500 18800 20800 18500
Asymmetriefaktor T 1,09 0,99 1,10 0,88 0,80 0,82
Temperatur: 308 K ci NO,~ Br— NO;~ SO2~ PO~
Retentionsfaktor kK’ 0,85 1,20 1,93 1,67 4,48 4,69
Selektivitatsfaktorr (CI~) 1,00 1,41 2,26 1,96 5,26 5,51
Trennleistung TP m! 18500 17100 21000 19600 20800 18200
Asymmetriefaktor T 1,15 1,06 1,08 0,94 0,88 0,90
Temperatur: 318 K ci NO,~ Br— NO;~ SO2~ PO~
Retentionsfaktor k’ 0,82 1,14 1,79 2,15 4,45 4,78
Selektivitatsfaktorr (CI~) 1,00 1,39 2,19 2,63 5,44 5,85
Trennleistung TP m! 12900 12200 13800 13200 19200 16900
Asymmetriefaktor T 1,11 0,99 1,15 0,93 0,78 0,81
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7.4 N-Vinylbenzyl-N,N,N-diethanolmethylammoniumchtb(VB-DEMA)
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Abbildung 7.23: Auftragung der erhaltenen Retentionsfiago fur alle sechs Anionen auf
den verschiedenen niederkapazitiven Trennsaulen in Apbkeit von der
Séaulentemperatur.
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der relativen Variationsbreite von 4% fir die Retentiongjaedn (siehe Kapitel 6.2.3 auf Seite 127)

am deutlichsten auf Temperaturanderungen ansprecherelBiwe Variationsbreite enthalt den Feh-

ler, der aus der Funktionalisierung, der anschlieBenddarBeitung des Materials und der Saulen-
packung resultiert. Sie wurde aus dem Vergleich zweierAgaualen ermittelt, die unter identischen

Bedingungen hergestellt und jeweils unter identischenrmohtographischen Bedingungen charakte-
risiert wurden und liefert so eine Grof3enordnung des Fghler

Aufgrund der insgesamt schwachen Temperaturabhé&ngigkeden kaum Selektivitatsanderungen
beobachtet (vgl. Abbildung 7.24). Auf der KPS-S&aule kommderch eine verkirzte Retentionszeit
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Abbildung 7.24: Auftragung der erhaltenen Selektivitgksbren in Abhangigkeit von der Saulentem-
peratur. Die Faktoren sind jeweils auf Chlorid normiert.

von Nitrat bei 298 K zur Koelution von Bromid und Nitrat, waslgeh keine Anderung der Retenti-
onsreihenfolge bewirkt. Einzig auf dem Austauscher 056[-®; fuhrt dieser Effekt bei 308 K zu
einer inversen Retention von Bromid und Nitrat. Die Temperh&i jedoch keinen Einfluss auf die
Selektivitat der tbrigen Trennsaulen. Aufgrund der Tdisadass die leicht polarisierbaren Anionen
eine vergleichsweise starke Temperaturabhangigkeiermegind die Resultate im Einklang mit den
Ergebnissen vomRaskop Da es sich hier jedoch um unterschiedlich synthetisierismAenaustau-
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7.4 N-Vinylbenzyl-N,N,N-diethanolmethylammoniumchtb(VB-DEMA)

scher mit DEMA-Funktionalitat handelt, deren Polaritahvter einer EDMA-Phase abweicht, dul3ert
sich die Temperaturabhangigkeit der Anionen auf den hiearanchten Trennsaulen in anderer Weise
als auf dem vorRaskopverwendeten EDMA-Austauscher.

In Abbildung 7.25 sind die erhaltenen Trennleistungen dederkapazitiven Anionenaustauscher in
Abhéngigkeit von der Temperatur aufgetragen. Der Austaars2206-A-DDO weist mit 17300 bis
39200 TP m! die hochste Anzahl an theoretischen Boden auf, wobei diei&ffialieser Trennsau-
le kaum temperaturabhangig ist. Die KPS-Variante zeighuiteAbstand schlechteste Trennleistung
(5500 — 13300 TP m') aller getesteten Austauscher. Sie ist dabei zumindesti€imonovalenten
und leicht polarisierbaren, aber nicht im Falle der divedarAnionen durch die Betriebstemperatur
der Saule steuerbar. Fur die vier monovalenten Anioneibtodier Effekt auch in Anbetracht der re-
lativen Variationsbreite von 9% flr die Trennleistungegl(Mbschnitt 6.2.3 auf Seite 127) deutlich.
Mit Ausnahme der DDO-Saule wird auf allen Austauschern fulo@eh, Nitrit, Bromid und Nitrat
die hochste Trennleistung bei 308 K erzielt. Die Austaus®b@7-A-H,O, und 2106-A-BPO zeigen
zwar eine gewisse Temperaturabhangigkeit, jedoch istegigltierende Anderung der Trennleistung
in Anbetracht der dabei auftretenden relativen Variatimesge nicht signifikant. Fir die divalenten
Anionen resultieren jeweils unterschiedliche Effekte @eri verschiedenartigen Saulen. Der Austau-
scher 0507-A-HO, zeigt fur Sulfat eine Zunahme der Trennleistung bei stelgefiemperatur, wéh-
rend fur Phosphat kein Temperatureffekt beobachtet witd.d&r BPO-S&ule ergibt sich fur Sulfat
eine minimal erhéhte Bodenzahl bei 308 K, die unter Beruckigjahg der relativen Variationsbreite
nicht als signifikant betrachtet werden kann. Demnach wviirdlfe Trennleistungen der Analyten auf
den einzelnen Austauschern kein eindeutiger Trend betdtach

Die Asymmetriefaktoren der Analytionen liegen alle in eméir die Anionenchromatographie ak-
zeptablen Bereich zwischen 0,7 und 1,6 (vgl. Abbildung 7.B& relative Variationsbreite der Fak-
toren liegt in diesem Bereich bei etwa 11 -15 % (vgl. Kapit@.8.auf Seite 127) Die BPO-Séaule
weist die vergleichsweise hochsten Tailingfaktoren aidit@vhin fallt auf, dass Nitrat auf dem KPS-
Austauscher sowie auf der BPO-S&ule ein ausgepragtesgradigt. Einzig fur das Anion Bromid
auf der DDO-Saule lasst sich durch Temperaturerh6hungdsodich hdhere Symmetrie erzielen.
Insgesamt betrachtet ergibt sich jedoch fir alle Anioneindam verschiedenen untersuchten Sau-
len keine merkliche Anderung der Asymmetriefaktoren, ssahurch Temperaturerhéhung in diesem
Bereich keine Optimierung der Signalsymmetrien erreichrtee kann.

Insgesamt zeigt sich, dass die untersuchten niederkajesziAnionenaustauscher mit DEMA-
Funktionalitdt nur sehr bedingt auf Temperaturdnderurageprechen. Ein Temperatureinfluss auf
die Retention ist nur bei den leicht polarisierbaren Aniomarerkennen, deren temperaturbedingt
veranderte Wechselwirkung mit den stationaren Phaserchedor auf der HO,-Saule eine Selek-
tivitatsanderung verursacht. Mit Ausnahme der DDO-Sé&stielie Trennleistung der Gbrigen Aus-
tauscher durch eine Variation der Temperatur in einem gerirMale steuerbar, wobei jedoch die
Anderung der Effizienz keinem eindeutigen Trend folgt. Adidd Signalsymmetrien der Anionen
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Abbildung 7.25: Auftragung der erhaltenen Trennleistunger verschiedenen niederkapazitiven An-
ionenaustauscher in Abhangigkeit von der Saulentemperatu
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Abbildung 7.26: Auftragung der auf den niederkapazitiveeanhsaulen erhaltenen Asymmetriefak-
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sind nur wenig abhangig von der S&ulentemperatur, sodasstensuchten Temperaturbereich keine
signifikante Anderung der Asymmetriefaktoren erzielt vegrétann.

Wahrend die Temperatur kaum Auswirkungen auf die Trennsideaften der unterschiedlichen An-
ionenaustauscher zeigt, folgt der Einfluss des Initiatoreregezielten Tendenz. Aufgrund der Tat-
sache, dass mit dem Austauscher 2206-A-DDO fur alle seclsnan die hdchste Trenneffizienz
erreicht wird, wahrend die KPS-Saule in dieser Reihe diengsten Trennleistungen aufweist und zu-
dem Nitrat im untersuchten Temperaturbereich ein verlsaftalig ausgepragtes Tailing zeigt, spre-
chen die Ergebnisse fiur den Einsatz hydrophober Radikadstar der EVO-Methode. Durch die
Hydrophobie des Initiators verlauft die Pfropfpolymetisa anders als beim Einsatz hydrophiler Ra-
dikalstarter. Die Versuchsreihe wurde in dem Losungsiggtaisch Wasser/Ethanol 4:1 (v/v) durch-
gefuhrt. Ein hydrophober Initiator 16st sich primér im Etieéanteil. Es ist anzunehmen, dass sich
Ethanol im Gegensatz zu Wasser im hydrophoben Tragerralitiésen kann und damit in die Poren
des Netzwerkes eindringen kann. Dies wirde dazu fuhres,disthermische Zerfall des Initiators
und die darauf folgende Radikallibertragung in unmitteibBig&he zu den freien Doppelbindungen
des PS/DVB-Copolymers und weniger haufig an den Monomerenribing stattfindet. Ferner
sorgt die Polaritatsdifferenz der Phasen, die durch dals@ifais des Losungsmittels kontrollierbar
ist, fur eine ausgepragte Phasengrenze, in der sich die Memoausrichten, sich an den aktivierten
Trager addieren und dort ein Kettenwachstum starten. Ddiecbevorzugte Aktivierung des hydro-
phoben Copolymers ergibt sich vermutlich tendenziell eiombgene Belegung des Tragermateri-
als, die zum einen zu einem verbesserten Massentransfesamii zu erh6éhten Trenneffizienzen
fuhrt und zum anderen eine gleichmaRige Hydratation déostiren Phase bewirkt, was sich positiv
auf die Signalsymmetrien der Anionen auswirkt. Bei der Versheng wasserldslicher Radikalstarter
spricht die Hydrophilie fir eine bevorzugte Radikalubegtnag an die in der Lésung vorhandenen
Monomere. Im weiteren Verlauf konnen diese durch Homopelysation abreagieren oder ebenfalls
am Trager addieren und ein Kettenwachstum auslosen. Emhenge flachendeckende Aktivierung
des Tragers bleibt jedoch aus, sodass hier eine wenigerdemntzelegte Oberflache resultiert. Bis-
lang deutet lediglich die Untersuchung der niederkapaitiAnionentrennsaulen auf diese Theorie
hin.

Um die Erkenntnisse zu verifizieren, wurden die chromaiagscthen Daten der hochkapazitiven
Austauscher gleichermal3en ausgewertet. Die Ergebnisserdsnchromatographischen Charakte-
risierung aller hochkapazitiven Anionenaustauscher sinden Tabellen 7.11, 7.12, 7.13 und 7.14
aufgelistet. Hier wurden die entsprechenden KenngroFesiéiAnionen Chlorid, Nitrit und Bromid
aus Chromatogrammen ermittelt, die aus Trennungen eines@Gws der Anionen Fluorid, Chlorid,
Nitrit, Bromid, Nitrat, Sulfat und Phosphat (jeweils 10 mg) resultierten. Aufgrund der haufig auf-
tretenden Koelutionen von Nitrat, Sulfat und Phosphat wardie Parameter fir diese Anionen aus
den jeweiligen Einzelstandards (jeweils 10 mg) Ibestimmt. Der Mittelwert aus finf Messungen flr
jede Saulentemperatur lieferte die angegebenen chrornaptigchen Kenngrol3en.
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7.4 N-Vinylbenzyl-N,N,N-diethanolmethylammoniumchtb(VB-DEMA)

Tabelle 7.11: Erhaltene chromatographische Parameteatidiifrennsaule KPS-16. Saulendimensi-

on: 100 x 4 mm; Eluent: 7,5 mmot1 Na,CO;; Flussrate: 1 ml min'; Probenvolu-
men 20ul; Analyten: Chlorid, Nitrit, und Bromid aus 7er Mix (je 10 mg'), Nitrat,
Sulfat und Phosphat aus Einzelstandards (je 10 g Wiederholmessungen (n = 5).

Temperatur: 298 K Ci NO,~ Br- NO;~ SO2~ PO~
Retentionsfaktor kK’ 2,51 4,32 8,87 12,12 11,79 12,31
Selektivitatsfaktoer (CI~) 1,00 1,72 3,53 4,83 4,70 4,90
Trennleistung TP m! 14000 14000 13900 7700 16400 7700
Asymmetriefaktor T 1,23 1,34 1,37 1,52 1,19 1,
Temperatur: 308 K ci NO,~ Br— NO;~ SO2~ PO~
Retentionsfaktor kK’ 2,41 4,06 8,13 11,24 10,18 11,77
Selektivitatsfaktorr (CI~) 1,00 1,68 3,37 4,66 4,23 4,88
Trennleistung TP m! 15500 19200 17400 8700 28700 25100
Asymmetriefaktor T 1,21 1,37 1,47 1,88 0,98 0,99
Temperatur: 318 K ci NO,~ Br— NO;~ SO2~ PO~
Retentionsfaktor k’ 2,25 3,66 6,95 9,34 10,20 10,35
Selektivitatsfaktorr (CI~) 1,00 1,63 3,09 4,15 4,54 4,60
Trennleistung TP m! 21300 23300 21500 17600 37800 29600
Asymmetriefaktor T 1,14 1,22 1,35 2,01 0,96 0,93
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Tabelle 7.12: Erhaltene chromatographische Parametatidiifrennsaule kD,-1. Saulendimensi-
on: 100 x 4 mm; Eluent: 7,5 mmot1 Na,CO;; Flussrate: 1 ml min'; Probenvolu-
men 20ul; Analyten: Chlorid, Nitrit, und Bromid aus 7er Mix (je 10 mg'), Nitrat,
Sulfat und Phosphat aus Einzelstandards (je 10 g Wiederholmessungen (n = 5).

Temperatur: 298 K Ci NO,~ Br- NO;~ SO2~ PO~
Retentionsfaktor k’ 1,27 1,93 3,36 4,28 5,27 6,70
Selektivitatsfaktoer (CI~) 1,00 1,52 2,65 3,38 4,16 5,28
Trennleistung TP m! 21800 21300 27300 23600 25300 23700
Asymmetriefaktor T 1,32 1,43 1,53 2,07 0,65 0,66
Temperatur: 308 K ci NO,~ Br— NO;~ SO2~ PO~
Retentionsfaktor kK’ 1,24 1,87 3,23 4,11 5,26 6,59
Selektivitatsfaktorr (CI~) 1,00 1,51 2,59 3,30 4,23 5,29
Trennleistung TP m! 20300 17900 24600 21100 23400 20000
Asymmetriefaktor T 1,21 1,24 1,23 1,59 0,61 0,56
Temperatur: 318 K ci NO,~ Br— NO;~ SO2~ PO~
Retentionsfaktor k’ 1,23 1,81 3,01 3,79 5,60 6,82
Selektivitatsfaktorr (CI~) 1,00 1,47 2,45 3,09 4,56 5,55
Trennleistung TP m! 22300 23300 26900 25800 29100 23500
Asymmetriefaktor T 1,27 1,26 1,23 1,52 0,86 0,82
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7.4 N-Vinylbenzyl-N,N,N-diethanolmethylammoniumchtb(VB-DEMA)

Tabelle 7.13: Erhaltene chromatographische Parametelidifrennsaule 2506-A-AIBN. Saulendi-
mension: 100 x 4 mm; Eluent: 7,5 mmol'INa,CO;; Flussrate: 1 ml min'; Probenvo-
lumen 20pl; Analyten: Chlorid, Nitrit, und Bromid aus 7er Mix (je 10 mg')), Nitrat,
Sulfat und Phosphat aus Einzelstandards (je 101hg Wiederholmessungen (n = 5).

Temperatur: 298 K Cl NOy,~ Br~ NO3~ SO2? PO?*-
Retentionsfaktor k’ 1,74 2,93 581 8,24 7,57 7,59
Selektivitatsfaktory (CI7) 1,00 1,69 3,34 4,74 4,35 4,37
Trennleistung TP m! 8000 6400 6700 2500 8600 8600
Asymmetriefaktor T 1,36 1,34 1,83 1,86 1,12 1,24
Temperatur: 308 K Cl NOy,~ Br~ NO3— SO2?~ PO?3~
Retentionsfaktor k’ 1,62 2,66 507 7,25 7,36 7,33
Selektivitatsfaktory (CI7) 1,00 1,65 3,14 4,49 4,55 4,54
Trennleistung TP m! 6700 5800 7100 4800 11400 12200
Asymmetriefaktor T 1,49 1,24 1,45 1,64 1,07 1,16
Temperatur: 318 K Cl NOy,~ Br~ NO3— SO?~ PO3~
Retentionsfaktor k’ 1,47 2,23 4,07 5,31 6,63 8,07
Selektivitatsfaktoer (CI7) 1,00 1,52 2,78 3,62 4,52 5,51
Trennleistung TP m! 5700 5300 7000 6200 15200 18800
Asymmetriefaktor T 1,19 0,96 1,14 1,08 0,70 1,00

Tabelle 7.14: Erhaltene chromatographische Parameteatidiifrennséule Valeri-1. Saulendimensi-
on: 100 x 4 mm; Eluent: 7,5 mmot1 Na,CO;; Flussrate: 1 ml min'; Probenvolu-
men 20ul; Analyten: 6er Mix (je 10 mg1!). Wiederholmessungen (n = 5).

Temperatur: 298 K ci NO,~ Br— NOs;~ SO2~ POS3~
Retentionsfaktor k’ 1,69 2,01 511 6,63 7,41 9,37
Selektivitatsfaktory (CI~) 1,00 1,19 3,02 3,92 4,38 4,66
Trennleistung TP m! 19900 18900 22500 12900 31300 29900
Asymmetriefaktor T 1,17 1,26 1,25 1,61 0,79 0,75
Temperatur: 308 K cl NO,~ Br— NOs;~ SO2~ POS3~
Retentionsfaktor k’ 1,66 2,48 4,89 6,08 7,42 9,27
Selektivitatsfaktory (CI~) 1,00 1,50 2,95 3,67 4,48 5,60
Trennleistung TP m! 19900 19000 23100 15600 31900 30000
Asymmetriefaktor T 1,36 1,41 1,39 1,71 0,79 0,89
Temperatur: 318 K Cl NO,~ Br— NOs;~ SO2~ POS3—
Retentionsfaktor k’ 1,59 2,34 4,45 5,49 7,53 9,01
Selektivitatsfaktory (CI~) 1,00 1,47 2,80 3,45 4,74 5,67
Trennleistung TP m! 20100 19300 22400 16600 34800 29100
Asymmetriefaktor T 1,27 1,27 1,16 1,38 0,81 0,85
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Abbildung 7.27 zeigt den Einfluss der Temperatur und demitoits auf die Retention der sechs Anio-
nen fur die betreffenden Trennséaulen. Die Analytionenexeuf der hochkapazitiven,B,-Variante
keinen Temperatureinfluss. Die Retentionsfaktoren sindbdeejeder untersuchten Temperatur na-
hezu konstant. Auf den Ubrigen Austauschern werden jeweits1gfligige Retentionsédnderungen
beobachtet. Wahrend die Retention von Chlorid und Nitrit anf8&ulen KPS-16 und 2506-A-AIBN
mit steigender Temperatur abnimmt, ist die WechselwirkeorgNitrit mit der Valeri-Phase bei 308 K
zwar am starksten, in Anbetracht der Variationsbreite dert®won ca. 4% jedoch nicht aussagekraf-
tig. Fur die leicht polarisierbaren Anionen ist der Effelith hier wieder deutlich ausgepragter. Auf
allen drei Austauschern verkirzt sich die Retentionszait Boomid und Nitrat mit zunehmender
Temperatur. Die divalenten Analytionen sprechen hingegeder weniger auf eine Temperaturan-
derung an. Die Interaktion von Sulfat mit der AIBN-Phase sowon Sulfat und Phosphat mit der
KPS-Phase nimmt mit steigender Temperatur minimal ab, evithdie Retentionsfaktoren dieser
Anionen auf der Saule Valeri-1 nahezu konstant bleiben.

Aufgrund der konstanten Retentionsfaktoren der AnionendaufSaule HO,-1 resultiert keinerlei
Selektivitatsanderung (vgl. Abbildung 7.28). Der Tempemrinfluss auf den Austauscher Valeri-1
ist ebenfalls nicht hinreichend, um eine Anderung der Riesteihenfolge der sechs Analytionen
zu erzielen. Auf der KPS-Saule koeluieren die Anionen $ulNérat und Phosphat bei 298 K, jedoch
werden diese Analyten bei 308 K voneinander getrennt. Betenexi Erh6hung der Temperatur
kommt es unter den gewahlten chromatographischen Bediegungeiner Koelution von Phosphat
und Sulfat. Ferner bewirkt die Temperaturdnderung im Fadle Austauschers 2506-A-AIBN eine
modifizierte Selektivitat. Wahrend es bei der niedrigen Terafur zur Koelution zwischen Sulfat
und Phosphat kommt und Nitrat als letztes Anion eluiert ward&hrt Letztgenanntes mit steigender
Temperatur eine zunehmend geringere Retention, sodas®®& 8lle drei genannten Analytionen
koeluieren. Bei 318 K schlie3lich werden alle lonen vonetlersepariert. Aufgrund der vermin-
derten Wechselwirkung zwischen Nitrat und der AIBN-Phasébber Saulentemperatur eluiert das
Anion vor Sulfat und Phosphat. Dies entspricht der typiadRetentionsreihenfolge dieser Anionen
auf einem durch die EVO-Methode funktionalisierten DEMAi#nenaustauscher.

Das Material, welches unter Verwendung des Azoradikdstad,4’-Azobis-(4-cyan-valeriansaure)
funktionalisiert wurde, zeigt neben dem,®,;-Austauscher in dieser Untersuchung die hdchsten
Trenneffizienzen fur die gewahlten Anionen, wéhrend die AlB&lle die geringsten Trennlei-
stungen aufweist. Zum Vergleich sind die theoretischen Bgute Meter flur jedes Anion auf den
unterschiedlichen S&ulen in Abhéngigkeit von der Tempenat Abbildung 7.29 dargestellt. Wei-
terhin fallt auf, dass die Trennleistungen der KPS-Saulgeiiles Anion durch eine Erhéhung der
Temperatur zum Teil deutlich optimiert werden kénnen, waolee Effekt bei den divalenten Anionen
besonders stark ausgepragt ist. Die Ubrigen getestetdrkdyoazitiven Anionenaustauscher zeigen
eine weniger starke Temperaturabhangigkeit und lasseekejerichteten Trend erkennen.
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7.4 N-Vinylbenzyl-N,N,N-diethanolmethylammoniumchtb(VB-DEMA)
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7.4 N-Vinylbenzyl-N,N,N-diethanolmethylammoniumchtb(VB-DEMA)

Die Zahl der theoretischen Bdden fur die Anionen Chlorid, iNitnd Bromid bleiben auf der Séule
Valeri-1 Uber alle Temperaturen konstant, wahrend auf dBNASaule fir Chlorid und Nitrit eine
minimale Abnahme der Trennleistungen mit steigender Teatpezu beobachten ist und Bromid
keinen Temperatureffekt zeigt. Sowohl dey®4-Austauscher als auch die KPS-Saule sollten jeweils
mit einer Temperatur von 318 K betrieben werden, sodassmaeiTrenneffizienzen erzielt werden.

Die entsprechenden Asymmetriefaktoren sind in Abbildur@) dargestellt. Aufgrund der héheren
Austauschkapazitaten nehmen die Faktoren mit 0,7 bis 2[Rege Werte an als die der niederkapazi-
tiven Varianten, wobei Nitrat im Mittel jeweils die gro3tEaktoren aufweist. Der Temperatureinfluss
auf die Signalsymmetrien ist weniger deutlich als auf denfleistungen. Die monovalenten Anionen
neigen auf allen Austauschern bei erhéhter Temperatumar Bbheren Signalsymmetrie, allerdings
zeigt Nitrat auf der KPS-Saule einen inversen Trend. Bei 3Mekst das Anion hier den starksten
Tailingfaktor auf. Bei den divalenten Anionen setzt sichTemdenz der geringeren Asymmetriefak-
toren mit steigender Temperatur fur die Austauscher KP8i62506-A-AIBN fort, wahrend die
Werte fUr Sulfat im Falle der Valeri-Saule konstant bleil@ad die Asymmetrie von Sulfat und Phos-
phat auf dem HO,-Austauscher bei 318 K dem Maximalwert entspricht.

Die Ergebnisse dieser Untersuchung zeigen, dass auch ch&dqmazitiven Austauschervarianten im
untersuchten Temperaturbereich nur bedingt Temperétutefzeigen. Wie auch im Falle der nieder-
kapazitiven Trennsaulen kommt es lediglich zu geringfégidnderungen in der Retention, wobei
die leicht polarisierbaren Anionen hier ebenfalls am stfimk auf Temperaturdnderungen ansprechen.
Daraus ergibt sich ausschlief3lich fur die Sdulen KPS-162506-A-AIBN eine veranderte Selekti-
vitat. Die Signalsymmetrien lassen sich wie die Trennlgigen der meisten Austauscher ebenfalls
nur minimal durch die Saulentemperatur optimieren. Diehisten Trenneffizienzen werden mit den
Saulen Valeri-1 und kD,-1 erzielt. Die unter Standardbedingungen hergestellt8-KRule zeigt die
starkste Temperaturabhéngigkeit der Trennleistungelassodie Effizienz der Sadule durch Erhéhung
der Temperatur optimiert werden kann.

Bei einem Vergleich der hoch- und niederkapazitiven Vaganon KPS und KO fallt auf, dass die
jeweiligen chromatographischen Kenngréf3en nicht gleroa&en durch die Temperatur beeinflusst
werden. Wahrend beispielsweise die Trenneffizienzen déndapazitiven KPS-Saule durch die Tem-
peratur steuerbar sind, bleibt dieser Effekt fur die nikdpazitive Variante aus. Die Temperaturande-
rung fuhrt bei dem Austauscher KPS-16 zu einer verandertéanRensreihenfolge, wohingegen die
Selektivitat von KPS-15 nicht beeinflusst wird. Bei desO4-Austauschern liegt der inverse Fall vor.
Die Selektivitat der niederkapazitiven Trennsaule kanrchiwariation der Temperatur kontrolliert
werden, jedoch werden fur alle Anionen auf der SAu®©H1 nahezu konstante Retentionfaktoren
beobachtet, sodass keine Selektivitatsanderung resultie

Die Art des verwendeten Initiators hat zwar Auswirkungehdia Belegung des Tragermaterials,
jedoch wird diese auch durch weitere Reaktionsparameteeiwgesetzte Mengen an Radikalstarter,
Monomer oder PS/DVB-Harz mal3geblich beeinflusst. Da sichid@erkapazitiven Austauscher von
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Abbildung 7.29: Auftragung der Trenneffizienzen der veirsdanen hochkapazitiven Trennséaulen
gegen die Temperatur.
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Abbildung 7.30: Auftragung der Asymmetriefaktoren derzeimen Analytionen auf den verschiede-

189 . m. KPS-16 Anion: Nitrit
17] e H20241
- A 2506-A-AIBN
164 - v  Valeri-1
1,5
- o
S 14 . v
HE(! a "
© 1,3 -
= v ‘.
212 ' "
5‘ 1,1
1,0
‘A
094
08 T T T
298 308 318
Temperatur / K
267 ..m. KPS-16 Anion: Ni
ion: Nitrat
251 . e  H2021
24 - A 2506-A-AIBN
234 - v Valeri-1
22
o 211 °
sg 2,0 --m
ke 1,94 A [ ]
© 1,8
E 171 v
é 164 v o
> 154 ] °
< 144 ‘v
131
12
114 A
1,0 T T T
298 308 318
Temperatur / K
209 .. m. KPS-16 Anion: Phosphat
199 e H202-1
184 - A 2506-A-AIBN
174 v Valeri-1
1,64 [ ]
e
2]
B3 A
8 1.2 A
g 11 )
C oo : &
i v
< 08 B ¥
07 M
061 .
0,54
04 T T T
298 308 318

Temperatur / K

nen hochkapazitiven Anionenaustauschern in Abhéngigkeitder Temperatur.

207



7 Synthese und Charakterisierung pfropfpolymerisiertapAenaustauscher mit unterschiedlichen
Funktionalitaten

den hochkapazitiven Trennsaulen durch derartige Paramneterscheiden, ergibt sich trotz Verwen-
dung eines identischen Radikalstarters fur jedes funkigiaee Material eine unterschiedliche Art
der Belegung, sodass die Anordnung der funktionellen Grupgpeeils verschieden ist. Die erhalte-
nen Anionenaustauscher tragen zwar identische Austaggapeen, jedoch unterscheiden sich die
Materialien in ihren Trenneffizienzen. Aufgrund dieserkde&panzen ergeben sich fur jede Saulenva-
riante andere Temperaturabhangigkeiten.

Die Resultate der Charakterisierung der hochkapazitivenriB&ulen weisen ebenfalls darauf hin,
dass der Einsatz hydrophober Initiatoren in der Funktisigling nach EVO zu effizienteren An-
ionenaustauschern fuhrt. Durch die Verwendung von wasKeslichen Radikalstartern erfolgt die
Radikalerzeugung sowie der Start der Kettenwachstumsoeakérmutlich primar in umittelbarer
Néahe des Tragermaterials, sodass die Radikallibertragudig &onomere in Losung nicht in dem
Mal3e stattfindet wie durch die Verwendung eines wassestisii Initiators. Als Folge davon wir-
de die Homopolymerisationsrate der ionischen Monomerezied und damit der Reaktionsumsatz
gesteigert. Ferner besteht die Annahme, dass die direkteiéxking des Tragers zu einer gleichma-
RBigeren Belegung des Polymers fuhrt, was die Trenneffiziepasitiv beeinflusst.

7.4.3 Verfahrensoptimierung durch Anderung der Synthesefiihrung

Der erste auf Basis der EVO-Funktionalisierung kommeigtie Anionenaustauscher wird insbe-
sondere zur Bestimmung anorganischer Anionen eingeseitzinttig wird sich die Entwicklung der
EVO-Phasen auf weitere Anwendungsgebiete wie die Elempenitssanalytik oder die ionenchroma-
tographische Bestimmung organischer Verbindungen ausmeéiit den Untersuchungen zum Me-
chanismus der Pfropf-Methode und der Herstellung neueoenaustauscher mit variabler Funk-
tionalitat leistet die vorliegende Arbeit einen Beitrag Zmtwicklung dieser stationdren Phasen.
Die Resultate der durchgeflihrten Experimente lassen Ruicissehauf den Ablauf der Funktiona-
lisierung zu und ermdglichen eine darauf aufbauende Viesfedoptimierung. Verbesserungswurdige
Aspekte der EVO-Methode sind die verhaltnismalig geriridersatzraten des jeweils eingesetzten
Monomers, der nach wie vor schwer kontrollierbare Reakéblaif und eine oftmals auftretende
Signalasymmetrie der leicht polarisierbaren Anionen,jtggddurch Adsorptionswechselwirkungen
der Analyten mit der stationaren Phase.

Gemessen an der statischen Austauschkapazitat einesdiel EEYO-Methode funktionalisierten Ma-
terials betragt die Umsatzrate des eingesetzten Monomeidiitel 40%. Allerdings ist wahrend
eines chromatographischen Prozesses lediglich ein TeiWlatbandenen funktionellen Gruppen ftr
die Analytionen zuganglich. Dieser Anteil wird durch den\er effektiven Austauschkapazitat
reprasentiert, der grundsatzlich geringer ist als der Bdtnadie statische Kapazitat. Die Umsatzrate,
die ausschliel3lich die effektiv am lonenaustausch bgteiti funktionellen Gruppen beschreibt, liegt
bei lediglich 12%. Dies ist die Folge der unkontrolliert alienden Funktionalisierung, die mit der
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Homopolymerisation der Monomere und der Addition von fimkellen Gruppen am Trager zwei
wesentliche Konkurrenzreaktionen beinhaltet.

Die mitunter starken Adsorptionswechselwirkungen deroien Bromid und Nitrat sind die Folge
einer nicht gleichméf3ig hydratisierten stationaren PHagech den unkontrollierten Reaktionsablauf
ergibt sich eine inhomogene Belegung des TragermaterialdeniAustauschergruppen, sodass un-
funktionalisierte Anteile des aromatischen PS/DVB-Net&es verbleiben, die aufgrund ihrer star-
ken Hydrophobie diese Adsorptionseffekte verursachen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden eine Vielzahl von Einflussgrouf die Pfropf-Methode vari-
iert, um Erkenntnisse lber den ablaufenden Mechanismuswimngen. Ublicherweise wurden dabei
die einzelnen Reaktanden in einer festgelegten Abfolge zaktiRen gebracht, jedoch bislang kei-
ne Anderungen dieser Synthesefiihrung vorgenommen. In dgl Réd das unfunktionalisierte, im
Losungsmittel suspendierte Tragermaterial vorgelegthdem die Zugabe des in Wasser geldsten
Monomers erfolgt. Anschlie3end wird die PolymerisationctiuiZugabe des Radikalstarters in fester
Form gestartet, indem die komplette Radikalstartermeng&uaspension gegeben wird. Diese Re-
aktionsfuihrung kénnte einen unkontrollierten Ablauf denktionalisierung zur Folge haben. Eine
langsame und kontrollierte Monomer- oder Initiatorzugken moglicherweise zu einer gesteiger-
ten Umsatzrate sowie einer tendenziell homogenen Belegesmdrégers fuhren, was einen positiven
Effekt auf die Trenneffizienzen und Signalsymmetrien hakeamn. Dabei ist es wichtig, dass die
Komponenten jeweils in geléster Form zum Reaktionsgemiagkegeben werden, wobei die Art der
Zugabe sowie die Geschwindigkeit variiert werden kénnen.

Weiterhin gilt es zu ermitteln, ob eine Konzentrationséilnig der beteiligten Reaktionskomponenten
durch eine reduzierte Losungsmittelmenge zu einer Stengeder Austauschkapazitat fuhrt. Durch
eine zusatzliche Erhéhung von Reaktionszeit und/oder -¢emtypr konnte dieser Effekt verstarkt wer-
den. Die Variation der Monomer- und Initiatormenge sowie dies Zeitpunktes der Tragermaterial-
zugabe soll ebenfalls im Rahmen der Verfahrensoptimierdiotpen.

Um die Einflisse der Parameter Monomer- und Initiatorzugabsungsmittelmenge, Reaktionszeit
und -temperatur sowie Zugabezeitpunkt des Tragermatezididie Qualitat der Funktionalisierung
zu untersuchen, wurden sechzehn Graftfunktionalisiexnmiyirchgefuhrt, die jeweils mindestens die
Anderung eines Reaktionsparameters beinhalteten. Ausuhtidnalisierten Materialien wurden
entsprechende Anionentrennséaulen gefertigt und diesnatmomatographisch charakterisiert. Zur
Bestimmung der Umsatzrate wurde die effektive Anionenaisstakapazitat jeder Saule ermittelt.
Abbildung 7.31 zeigt eine schematische Ubersicht der iislantersuchten EinflussgréRen und der
im Folgenden beschriebenen modifizierten Reaktionspaeaunigie im Zuge dieser Untersuchung
geanderten Syntheseparameter sind dunkelgrau untellégf-unktionalisierungen erfolgten unter
Verwendung eines PS/DVB-Copolymers als Tragermaterial ualtlKperoxodisulfat als Radikal-
starter. Als funktionelle Gruppe kam VB-DEMA zum Einsatzduals Losungsmittel fungierte das
Ubliche Wasser/Ethanol-Gemisch (4:1, v/v). Als Refereuales@urde ein Austauscher mit DEMA-
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‘ Pfropf-Methode ‘

|
| | | |
Tragermaterial ‘ Reaktionsz' ‘ Initiator ‘ ‘Monomer‘ ’ Temperatl‘
| |

| | | | |
‘ Art ‘ ‘ Menge ‘ fgi?;?r?-l ‘ Art ‘ { Mengg {Zugab‘ M Mengi

Lésungsmittel

Abbildung 7.31: Ubersicht der relevanten EinflussgroRendai Pfropf-Methode. Die im Rahmen
der Verfahrensoptimierung variierten Syntheseparansaterdunkelgrau unterlegt.

Funktionalitdt herangezogen, der unter EVO-Standardigedigen hergestellt wurde. Um eine mog-
lichst konstante Dosierung der Monomer- bzw. Initiatoul®g zu gewahrleisten, wurde die Zugabe
mit Hilfe einer programmierbaren Spritzenpumpe realisigei der Art der Zugabe wurde zwischen
einer Intervalldosierung und der Zugabe der L6sung in eikentinuierlichen Fluss unterschieden.
Die Intervalldosierung stellte eine tropfenweise ZugaheAls der Tropfenbildung, die je nach ein-
gestellter Flussrate mit einer unterschiedlichen Gesuthigkeit erfolgte, resultierten definierte Zeit-
intervalle fur die tatséchliche Zugabe. Diese Intervéeirde beliebig variiert. Da die an der Pumpe
befestigte Spritze Uber eine Kapillare aus Polyetherk#ten (PEEK) mit dem temperierbaren Glas-
reaktor verbunden wurde, konnte die Intervalldosierungliléositionieren des Kapillarendes direkt
Uber der Suspension, durchgefihrt werden. Bei der Zugabemtirkiierlichen Fluss hingegen wur-
de das Ende der Kapillare in die Suspension getaucht, umrd@eénbildung zu vermeiden. Durch
Einstellen der Flussrate wurde auch hier die Zeit der Zugaheert. Die Abbildungen 7.32 und 7.33
zeigen den entsprechenden Versuchsaufbau.

Es wurde jeweils eine Komponente vorgelegt und die anddnecaschiedene Weise zugegeben. Eine
direkte Zugabe des Initiators erfolgte lediglich bei drgnfiesen, wobei eine davon zur Herstellung
der Referenzsaule diente. Abbildung 7.34 zeigt eine schechatDarstellung der Arbeitschritte mit
den Variationsmoglichkeiten der Dosierung. Die Funktl@m@rungen wurden gemal3 den Vorschrif-
ten in Abschnitt 10.10 auf Seite 273 durchgefihrt. Jede #om&lisierung wurde einmal durchge-
fuhrt und aus jeden Ansatz wurden zwei Trennsaulen gepdiekheide chromatographisch charak-
terisiert wurden. Fur die Auflistung der chromatographestKenngrofien wurde jeweils eine Séu-
le aus jeden Ansatz exemplarisch ausgewahlt. Tabelle 2itfs gine Ubersicht der durchgefiihrten
Funktionalisierungen mit den entsprechenden Syntheseieten. In Tabelle 7.16 sind die Dosier-
parameter fir das jeweils zugegebene Monomer aufgefiiiittemd Tabelle 7.17 eine Ubersicht der
entsprechenden Parameter fur die Dosierung des Radiltaistaeigt.
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7.4 N-Vinylbenzyl-N,N,N-diethanolmethylammoniumchtb(VB-DEMA)

Abbildung 7.32: Vollstandiger Versuchsaufbau zur Durtinéing der Verfahrensoptimierung.

Abbildung 7.33: Komponenten des Versuchsaufbaus. LinksitZ2npumpe mit Spritze. Rechts:
Temperierbarer Glasreaktor mit PEEK-Kapillare.
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Funktionalitidten

Tabelle 7.15: Ubersicht der im Rahmen der Verfahrensoptimgdurchgefiihrten Synthesen mit den entsprechendeni®esteédingungen.

Bezeichnung Menge Menge Volumen zudosierte Art der Readzieit Reaktions-
Monomer /mg Initiator/ mg Lésungsmittel / ml  Komponente 2osng / min temperatur / K

Referenz 671 734 100 Initiator direkt 240 343
Modi 1 671 734 100 Monomer Intervall 240 343
Modi 1c 671 734 100 Monomer  kontinuierl. 240 343
Modi 1b 671 734 100 Monomer Intervall 120 343
Modi 1la 336 734 100 Monomer Intervall 240 343
Modi 4 671 734 50 Monomer Intervall 240 343
Modi 2 671 734 100 Initiator Intervall 240 343
Modi 2d 671 734 100 Initiator  kontinuierl. 240 343
Modi 29 671 734 100 Initiator Intervall 3120 343
Modi 2f 671 734 100 Initiator  kontinuierl. 480 343
Modi 2e 67 73 100 Initiator Intervall 240 343
Modi 2a 336 734 100 Initiator Intervall 120 343
Modi 2b 336 734 100 Initiator Intervall 240 343
Modi 3 671 734 50 Initiator Intervall 240 343
Modi 5 671 734 50 Initiator Intervall 240 353
Modi 7 671 734 100 Initiator direkt 960 343
Modi 6 671 734 100 PS/DVB direkt 240 343
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Tabelle 7.16: Dosierparameter der Spritzenpumpe flr desigzudosierte Monomer VB-DEMA.

Bezeichnungyninese Dosiervolumen/ml  Dosierrateu min—!  Dosierzeit/ min @ Spritze / mm

Modi 1 5 20,8 240 15,5
Modi 1a 5 20,8 240 15,5
Modi 1c 5 20,8 240 15,5
Modi 4 5 20,8 240 15,5
Modi 1b 5 41,7 120 15,5

Tabelle 7.17: Dosierparameter der Spritzenpumpe fiir dgaBe des Initiators.

Bezeichnung,inese Dosiervolumen /ml  Dosierrateu min—!  Dosierzeit/ min @ Spritze / mm

Modi 2 15 62,5 240 21
Modi 2b 15 62,5 240 21
Modi 2d 15 62,5 240 21
Modi 2e 15 62,5 240 21
Modi 3 15 62,5 240 21
Modi 5 15 62,5 240 21
Modi 2a 15 125 120 21
Modi 2f 30 62,5 480 27,5
Modi 29 15 9,6 3120 21
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Vorlage Dosierung

omponente omponente

direkte Zugabe
ntervalldosierung

Intervallzeit
ontinuierlicher Flusl
Zugabezeit

Abbildung 7.34: Schematische Darstellung der fir die Sgsgloptimierung relevanten Arbeitsschrit-
te und der optionalen Komponentendosierung. Die Kompamehund 2 stehen fur
die Reaktanden Initiator und Monomer.

Zur Charakterisierung der einzelnen Anionenaustauschetemeneben der Austauschkapazitat die
Trennleistungen fir das monovalente Anion Chlorid sowialfig divalente Sulfat herangezogen. Des
Weiteren liegt der Fokus auf den Signalsymmetrien des Aniditrat.

Um zusatzlich Aussagen tber den Temperatureinfluss aufyaier@trie der Analytsignale zu tref-
fen, wurden die Asymmetriefaktoren fir Nitrat jeweils berniperaturen von 298 und 318 K ermittelt.
Zur Ermittlung der chromatographischen Parameter wurde8@ulen mit den jeweiligen Einzelstan-
dards (je 10 mg1') charakterisiert. Die in den Tabellen 7.18 und 7.19 aufigeéin chromatographi-
schen Daten stammen aus den Mittelwerten der jeweils féim#afolgten Messungen. Zum Vergleich
sind die Resultate der erhaltenen niederkapazitiven Téehes von den hochkapazitiven Varianten
getrennt aufgefihrt.
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7.4 N-Vinylbenzyl-N,N,N-diethanolmethylammoniumchtb(VB-DEMA)

Tabelle 7.18: Chromatographische Daten fur die erhaltereelerkapazitiven Anionenaustauscherim

Vergleich zur Referenzséaule. Saulentemperatur: 318 K;e®duhension: 100 x 4 mm,;
Eluent: 7,5 mmol 1! Na,COs; Flussrate: 1 ml min'; Probenvolumen 20I. Die Daten
resultieren aus der Charakterisierung der Sdulen mit degiljgen Einzelstandards (je

10 mg I1). Wiederholmessungen (n = 5).

Bezeichnung; ;. Modi2e Modila Modi6 Modilb Modilc
Austauschkapazitat 15 43 60 65 66

/ pequiv Saule!

Trennleistung Ct 14300 22000 23400 16800 17500
/TP m!

Trennleistung S¢#~ 16400 30800 26500 20000 18600
/TP !

Asymmetriefaktor NQ— 1,55 2,17 1,05 1,78 2,52
(298 K)

Asymmetriefaktor NQ— 1,94 2,64 1,32 0,98 1,72
(318 K)

Bezeichnung; ;e Modi2a Modi2b Modil Referenz
Austauschkapazitat 70 74 83 105

| pequiv Saule!

Trennleistung Ct 24600 28400 19700 32700

/TP !

Trennleistung S~ 29300 40400 22500 41000

/TP !

Asymmetriefaktor NQ— 2,65 2,47 2,96 2,82

(298 K)

Asymmetriefaktor NQ— 1,83 1,92 1,61 2,62

(318 K)
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Tabelle 7.19: Chromatographische Daten fir die erhaltenehkapazitiven Anionenaustauscher im
Vergleich zur Referenzséaule. Saulentemperatur: 318 K;e®duhension: 100 x 4 mm,;
Eluent: 7,5 mmol 1! Na,COs; Flussrate: 1 ml min'; Probenvolumen 20I. Die Daten
resultieren aus der Charakterisierung der Sdulen mit degiljgen Einzelstandards (je
10 mg I1). Wiederholmessungen (n = 5).

Bezeichnung; . Referenz  Modi4 Modi2f Modi2g Modi?2
Austauschkapazitat 105 122 130 140 141
/ pequiv Saule!

Trennleistung Ct 32700 18300 25900 21500 29000
[TPm!

Trennleistung S¢*~ 41000 20600 33200 23000 39300
[TPm!

Asymmetriefaktor NQ— 2,82 1,42 2,14 1,97 3,10
(298 K)

Asymmetriefaktor NQ— 2,62 1,33 1,51 1,17 1,79
(318 K)

Bezeichnung; ;. Modi2d Modi7 Modi3 Modib
Austauschkapazitat 146 150 157 166

/ pequiv Saule!

Trennleistung Ct 22200 23900 24500 25000

[TPm!

Trennleistung S¢~ 28200 19200 30700 32000

[TPm!

Asymmetriefaktor NQ— 1,9 2,00 1,21 1,94

(298 K)

Asymmetriefaktor NQ— 1,45 1,52 1,23 1,36

(318 K)
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Es wird deutlich, dass durch die unterschiedlichen Symeffidssungen ein weiter Bereich an Anio-
nenaustauschkapazitaten abgedeckt wird. Die erreichesteWegen zwischen 15 und 16@&quiv
Saule!. Die unter EVO-Standardreaktionsbedingungen hergestEknnsaule weist eine Kapazitat
von 105uequiv Saule! auf und ist demnach im Durchschnitt der hier erzielten Austhkapazitaten
anzusiedeln.

Um die Anderungen der Kapazitaten in Relation zu den jewdilgesetzten Stoffmengenkonzen-
trationen an Monomer und Initiator zu setzen, sind die ¢éehah Anionenaustauschkapazitaten
den Monomer- und Initiatorkonzentrationen sowie den ziglten Komponenten und den Reakti-
onszeiten gegenubergestellt (siehe Tabelle 7.20). Zudevlichung sind die jeweils identischen
Stoffmengenkonzentrationen farbig hervorgehoben.

Tabelle 7.20: Ubersicht der erhaltenen Anionenaustaagsitaten der Trennsaulen mit den jeweils
eingesetzten Stoffmengenkonzentrationen an Monomer nitatdr sowie die Anga-
be der zudosierten Komponenten und der ReaktionszeitenTri@rensaulen sind von
oben nach unten mit zunehmenden Austauschkapazitateefafy Zur Verdeutli-
chung sind die jeweils identischen Stoffmengenkonzebotrah farbig hervorgehoben.

Bezeichnung;,;. Austauschkapazitdt &.omer Clnitiator zudosierte Reaktionszeit
/ pequiv Saule  /mmol -1/ mmol I7! Komponente / min
Modi 2e 15 2,47 2,72 Initiator (Intervall) 240
Modi la 43 12,40 27,20 Monomer (Intervall) 240
Modi 6 60 24,70 27,20 PS/DVB (direkt) 240
Modi 1b 65 24,70 27,20 Monomer (Intervall) 120
Modi 1c 66 24,70 27,20 Monomer (kontinuierl.) 240
Modi 2a 70 12,40 27,20 Initiator (Intervall) 120
Modi 2b 74 12,40 27,20 Initiator (Intervall) 240
Modi 1 83 24,70 27,20 Monomer (Intervall) 240
Referenz 105 24,70 27,20 Initiator (direkt) 240
Modi 4 122 49,40 54,40 Monomer (Intervall) 240
Modi 2f 130 24,70 27,20 Initiator (kontinuierl.) 480
Modi 2g 140 24,70 27,20 Initiator (Intervall) 3120
Modi 2 141 24,70 27,20 Initiator (Intervall) 240
Modi 2d 146 24,70 27,20 Initiator (kontinuierl.) 240
Modi 7 150 24,70 27,20 Initiator (direkt) 960
Modi 3 157 49,40 54,40 Initiator (Intervall) 240
Modi 5 166 49,40 54,40 Initiator (Intervall) 240

Bevor die einzelnen Abhangigkeiten diskutiert werden, aolldieser Stelle geprift werden, ob die
Ansatzgrof3en beziglich der eingesetzten Monomer- unigtiokonzentration mit dem generellen
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Reaktionsschema im heterogenen System Ubereinstimmed.bélireiner Funktionalisierung nach
EVO die Konzentration an Monomer und Radikalstarter im logfenen System in gleicher Weise
erhoht, resultiert in der Regel eine Zunahme der Austauget#itit bis ein Grenzwert erreicht ist.
An dieser Stelle nimmt die Kapazitat nicht weiter zu und gglasich eine exponentiell verlaufende
Abhéngigkeit. Wird hingegen die Monomerkonzentration $tant gehalten und die Konzentration
an Initiator schrittweise erhoht, resultiert eine Abh&ykgit wie sie in Abschnitt 6.2.3 auf Seite 139
eingehend beschrieben wurde. Es wird eine zun&chst wabdgarstauschkapazitat beobachtet, die
den stochiometrischen Verlauf der Reaktion an dieser Stetigckzufthren ist. Nach Erreichen eines
Maximalwertes nimmt die Kapazitat bedingt durch eine etb@ekombinationsrate der Initiatorra-
dikale wieder ab.

B Modi 3

Modi 2 m

1
N
>
o

1,

B Modi 2b

Austauschkapazitat / pequiv Saule’
3
1

Modi 2e

o7 7T 7 1T T T 1
o 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55

-1
c / mmol |

Monomer

Abbildung 7.35: Auftragung der Austauschkapazitaten deniisdulen Modi 2e, Modi 2b, Modi 2
und Modi 3 gegen die jeweils eingesetzte Monomerkonzeaotrat

Um die Abhangigkeit der Austauschkapazitat der im Rahmenvedgahrensoptimierung hergestell-
ten Trennséaulen von der eingesetzten Monomer- und Inikiatzentration zu untersuchen wurden
die Saulen Modi 2e, Modi 2b, Modi 2 und Modi 3 ausgewahlt. Bi$ die Konzentrationen an
Monomer und Radikalstarter wurden diese Saulen jeweils utatischen Reaktionsbedingungen
hergestellt. Das Packmaterial der vier Saulen wurde dur@mnialldosierung des Initiators bei einer
Reaktionszeit von 240 Minuten und einer Reaktionstemperatnr343 K synthetisiert. Verglichen
mit der Monomerkonzentration wurde die Konzentration aitidtor bei der Synthese der Saule
Mode 2b um den Faktor 2 erhoht, wahrend bei den Synthesenhbdgieii Saulen jeweils 1,1 eq
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Radikalstarter zugesetzt wurde, was den Standardreak&dimgungen der Funktionalisierung ent-
spricht. Um den Einfluss der Konzentrationen auf die Kaasait der Saulen darzustellen, ist in
Abbildung 7.35 exemplarisch die Anionenaustauschkagtdédr vier Trennsaulen gegen die jeweils
eingesetzte Monomerkonzentration aufgetragen.

Wie erwartet, ergibt sich eine exponentielle Abhangigklkeit Anionenaustauschkapazitat von der
Monomerkonzentration. Die Radikalstarterkonzentratiarde parallel schrittweise erhéht, sodass
sich die Kapazitat dem zuvor beschriebenen Grenzwert deg&®dg nahert. Zu beachten ist, dass im
Falle der Saule Modi 2b die doppelte Menge an Initiator esetg wurde (27,20 mmoft Initaitor
gegen 12,40 mmolt Monomer). Daher ist anzunehmen, dass die erhaltene Acsieasazitat
von 74 pequiv Saule! durch den Einsatz jeweils identischer Konzentrationen amdwer und
Radikalstarter von 12,40 mmot! einen hoheren Wert annehmen und so die erhaltene Kurve einen
steileren Verlauf zeigen wiirde.

Die Konzentrationen an Monomer und Radikalstarter konefi@lemnach mit dem generellen Sche-
ma der Funktionalisierung, sodass diesbeziglich Abweigen ausgeschlossen werden konnen.
Die Anderungen der Austauschkapazitaten und der chromagibigchen Parameter, die im weiteren
Verlauf dieses Kapitels diskutiert werden, kdnnen somitiel brigen Modifizierungen der Reakti-
onsfuihrung, wie beispielsweise die Zugabe der Komponamidrdie Art der Zugabe, zurtickgefuhrt
werden.

Die einzelnen Kapazitaten sind in Abbildung 7.36 graphidalgestellt. Daraus ist zu enthehmen,
dass keine ausreichende Austauschkapazitat resultiertn wediglich ein Zehntel der Monomer-

und Initiatormenge zur Funktionalisierung eingesetzdwidie Reaktion verlauft unter diesen Be-
dingungen stochiometrisch, sodass grol3ere Mengen bemep#henten an dieser Stelle zu einer
gesteigerten Kapazitat fihren. Um eine hinreichende Belggies Tragermaterials zu erzielen, ist
ein Mindestmalfd an Monomer und Radikalstarter erforderif. Trennséule Modi 2e erfillt diese

Bedingungen nicht und weist aus diesem Grund die geringsten@naustauschkapazitat auf. Der
Austauscher ist demnach weniger zum Einsatz in der Anidwentatographie geeignet.

Durch die Intervalldosierung von 50% der Ublicherweisegesetzten Monomermenge lasst sich die
Kapazitat zwar steigern, jedoch ist der erhaltene Austersuit 43;.equiv Saule! noch vergleichs-
weise niederkapazitiv. Aufgrund der nicht hinreichendemofienaustauschkapazitaten werden diese
beiden Trennsaulen in der nachfolgenden Charakterisienigig weiter berticksichtigt. Die Saule
Modi 6 stellt einen mit hydrophob gebundenen Monomerketteschichteten Austauscher dar, der
durch Zugabe des PS/DVB-Copolymers nach vier Stunden Reaké&drsynthetisiert wurde. Seine
Kapazitat liegt mit 6Quequiv Saule! in einem mit den Trennsaulen Modi 1b und 1c vergleichbaren
Bereich. Die drei Saulen wurden allesamt jeweils unter idehen Konzentrationen an Monomer
und Initiator hergestellt, wobei die Stoffmengenkonzatibnen den in der EVO-Funktionalisierung
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Abbildung 7.36: Einfluss der EVO-Synthesefiihrung auf diestAuschkapazitdt der Anionen-
trennséaulen.

standardmalfiig eingesetzten Konzentrationen entsprechen

Die Saulen Modi 1b und 1c wurden durch Vorlage des Initiatord Zudosieren des Monomers
hergestellt. Wahrend Modi 1b aus der IntervalldosierungWBFDEMA Uber die Reaktionszeit von

2 h hervorging, wurde Modi 1c durch die Zugabe des Monomedsontinuierlichem Fluss bei einer
Reaktionszeit von 4 h synthetisiert.

Eine hohere Kapazitatsstufe wird durch die kontrolliertgy@be des Initiators erreicht. Bei lediglich
50% der gewdhnlich eingesetzten Monomermenge und trogfsewZugabe des Kaliumperoxodi-
sulfates kommt es zu Kapazitatswerten von 70 bis:@4uiv Saule!, wobei hier der Einfluss der
Reaktionsdauer vernachlassigbar gering ist. Wird die Ma@romnge verdoppelt und VB-DEMA
tropfenweise zugefihrt, resultiert eine starkere Belegumg sich in 13% Kapazitatssteigerung fur
die Saule Modi 1 widerspiegelt. Diese Trennsaule ist in Beawigdie Reaktionsbedingungen der
Funktionalisierung direkt vergleichbar mit der Sdule Madi Hier besteht der Unterschied lediglich
darin, dass Modi 1c durch eine kontinuierliche Zugabe deadviters synthetisiert wurde.

Die bisher beschriebenen Trennsaulen gehoren zu den kégderitiven Varianten, da mit den unter-
schiedlichen Syntheseflihrungen jeweils geringere Amaunstauschkapazitaten erzielt wurden als
mit der Funktionalisierung unter Standardreaktionsbgaligen. Die entsprechenden Anderungen
fihrten zwar nicht zur erwiinschten Umsatzssteigerunggcjedieten die jeweiligen Synthesefiih-
rungen verschiedene Optionen zur Herstellung niederkiaazAnionenaustauscher.

Die graphische Darstellung in Abbildung 7.36 (links) madbuttlich, dass zur Steigerung der Um-
satzrate vorallem eine Reduktion des Losungsmittelvolwrsmwie die kontrollierte Zugabe des
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Initiators geeignet sind. Durch Zudosieren des Radikatwerden Kapazitatswerte zwischen 130
und 146uequiv Saule! erzielt. Dabei wurden die entsprechenden Saulen Modi 2ildg, Modi 2
und Modi 2d mit einer jeweils identischen Konzentration d&nomers und des Initiators synthe-
tisiert, wobei die Stoffmengenkonzentrationen auch hieder den in der EVO-Funktionalisierung
standardmafiig eingesetzten Konzentrationen entspre€henZugabe im kontinuierlichen Fluss
(Modi 2d mit 146 pequiv Saule!) fuhrt in diesem Fall lediglich zu einer geringfligig hohere
Austauschkapagzitat als die Variante der Intervalldosigr(Modi 2 mit 141..equiv Saule!). Nach
der Intervalldosierung des Initiators hat eine Verlanggrder Reaktionszeit von 240 Minuten auf
3120 Minuten hier keinen weiteren Einfluss mehr auf die Austhkapazitat (vgl. Modi 2 mit
Modi 2g).

Bei der Synthese der Saulen Modi 4, Modi 3 und Modi 5 wurde er@Ilking der Monomer- und
Radikalstarterkonzentration durch eine Reduktion des Lgsmittels auf 50% des Ausgangsvolu-
mens erzielt. Durch eine Intervalldosierung des Monomevéges eine gleichzeitige Erh6hung der
Reaktionstemperatur von 343 K auf 353 K wurde mit 1@8juiv Saule'! die hochste Anionenaus-
tauschkapazitat erreicht. Dies entspricht einer Umstigesung von 60%.

Bei einem Vergleich der Sédulen Modi 3 und Modi 4 wird deutlicimter identischen Monomer-
und Initiatorkonzentrationen eine deutlich héhere Kaggazrreicht werden kann, wenn der Initia-
tor anstelle des Monomers im Intervall zur Suspension gagetird. In der hdher konzentrierten
Suspension ist die Verteilung der Monomere in der Losungkatdimitiert als im doppelten L6-
sungsmittelvolumen. Die Monomere befinden sich ndher afidgermaterialoberflache. Durch die
kontrollierte Zugabe des Initiators erfolgt dann die Adaitam Trager in einer hoheren Wahrschein-
lichkeit als in einer verdiinnten Suspension.

Wird im Gegensatz dazu der Radikalstarter vorgelegt, konar#ue Reaktion der Initiatorradikale
untereinander. Ein Teil des Initiators reagiert so beadtbevor das Monomer zudosiert wird. Daraus
resultiert dann eine vergleichsweise geringe Austaugimtit.

Die Untersuchungen zeigen, dass der Umsatz des Monomeesggeswird, wenn sich die Mono-
mere bei Initiierung der Reaktion in unmittelbarer Nahe zusig€rmaterial befinden. Infolgedessen
erhoht sich die Wahrscheinlichkeit zur Addition der Moneemam Trager, und der Monomerver-
brauch durch die konkurrierende Homopolymerisation wiednvindert. Eine gesteigerte Mono-
merkonzentration wird durch Erhéhung der Monomer- unddtotmenge sowie durch Reduktion
des Losungsmittels erzielt. Weiterhin ist die kontrotkeZugabe des Initiators einer Zugabe des
Monomers vorzuziehen, denn nur Erstere bewirkt eine begbezFunktionalisierung des Tragers.
Die Vorlage des Radikalstarters fuhrt zu einer erhdhten Rékuationsrate, das heil3t, der Initiator
reagiert mit hoher Geschwindigkeit ab. Wird im néachstenri®ctlas Monomer zudosiert, kommt
es zu einer bevorzugten Reaktion zwischen den verbleibeRaelikalstartermolekilen und dem
Monomer, wodurch die Funktionalisierung des Tragers gédrangt wird. Die Konsequenzen sind
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verminderte Umsatzraten und lediglich geringe Austauaphkitaten. Bei der inversen Synthesefuih-
rung kommt es zum einen zu einer deutlich reduzierten Rekuatibnsrate der Initiatorradikale, zum

anderen besteht durch die Vorlage des Monomers an der Qiberfifies Tragers eine vergleichsweise
hohe Konzentration an Monomermolektilen, die bei kontedlir Zugabe des Initiators gezielt an das

Grundmaterial addiert werden.

Abbildung 7.37 zeigt einen Vergleich der verschiedenemfiséulen beziglich der Trennleistungen
fur Chlorid und Sulfat. Der unter Standardbedingungen retedjéee Austauscher zeichnet sich mit
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Referenz——f ] e
I Modi 2 ——‘
Mod be i
t e

3 e — § Mods
83 3
o T 81 t
5  Modie S Modia
£ £ L
[} 1 O "
o i Q M°d'7~
§ M — 3 [
@ I ® Mod 2“——‘
Modi 1b T
Mo ZQ—J
F T
M°d”°—J Mo
T T T T T T T T T 1
(I) 5OIOO 1O(I)00 15I000 ZO(I)OO 25(I)00 30600 35(I)00 40600 45(I)00 0 5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000 40000 45000

Trennleistung / TP m" Trennleistung / TP m'*

Abbildung 7.37: Resultate der Verfahrensoptimierung in Beauf die Trennleistungen der erhalte-
nen Austauscher fur die Anionen Chlorid und Sulfat. Linksenirreffizienzen der

niederkapazitiven Saulen. Rechts: Trenneffizienzen déikagazitiven Varianten.

Werten von 32700 TP i fiir Chlorid und 41000 TP m' fuir Sulfat sowohl in der Gruppe der nieder-
kapazitiven als auch der hochkapazitiven Saulen durchesgebilrennleistung aus. Die Austauscher
Modi 2 und Modi 2b zeigen ebenfalls hohe Trenneffizienzendig erwahnten Anionen. Beide
Saulen sind unter Vorlage des Monomers und Zudosierung ddikdkgtarters synthetisiert worden.
Diese Reaktionsfiihrung dient nicht zur Steigerung der Uznata, sondern durch die bevorzugte
Funktionalisierung des Tragers zur Generierung von Amanstauschern mit hoher Trenneffizienz.
Im Gegensatz dazu fuhrte die Zudosierung des Monomers ztadachern, die unter den gewéhlten
chromatographischen Bedingungen verhaltnismaliig gefirgeleistungen aufweisen.

Die jeweiligen Trenneffizienzen sollten jedoch unter Besichtigung der Signalsymmetrien be-
trachtet werden. Da die theoretische Bodenzahl umgekebpoptiional von der Basisbreite eines
Signals abhangt, resultiert aus verhaltnismanig breitgnafen oftmals eine geringe Anzahl theore-
tischer Boden. Allerdings besitzen breite Signale haufig didhere Symmetrie, sodass die Signale
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von Analytionen auf Austauschern mit niedrigen Bodenzahied damit geringer Trenneffizienz
oftmals Asymmetriefaktoren im angestrebten Bereich aigarei

Die bei Temperaturen von 298 und 318 K erhaltenen Asymniektieren der Nitratsignale sind
in Abbildung 7.38 fir jede Trennsaule graphisch dargdstBei den im Rahmen dieser Synthe-

I Séulentemperatur 298 K

I Saulentemperatur 298 K 4
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Abbildung 7.38: Einfluss der EVO-Synthesefuhrung und dete€Sdemperatur auf die Signalsymme-
trie des Anions Nitrat. Links: Asymmetriefaktoren fur digneltenen niederkapa-
zitiven Anionenaustauscher. Rechts: Entsprechende Margjdir die erhaltenen
hochkapazitiven Anionenaustauscher.

seoptimierung gefertigten Austauschern lasst sich eine Teil deutliche Temperaturabhangigkeit
beobachten. Mit Ausnahme des Austauschers Modi 6 zeigeNitietsignale auf den untersuchten
Trennséulen bei niedriger Temperatur ein stark ausgegsdailing, wahrend sich die Asymmetrie
der Signale bei einer Betriebstemperatur von 318 K reduZdent durch adsorbierte Monomerketten
beschichtete Austauscher Modi 6 weist einen inversen Teatyeffekt auf, jedoch liegen die Asym-
metriefaktoren hier unabhangig von der Temperatur im angigien Bereich. Die ausgezeichneten
Signalsymmetrien sind auf die lickenlose Beschichtung dégers zurtickzufihren. Durch die
Anordnung der Monomerketten ergibt sich eine hohe Ladunfssglan der Oberflache des Tragers,
die eine Interaktion zwischen den Analyten und dem hydrbpharomatischen PS/DVB-Netzwerk
verhindert. Im Gegensatz dazu ist die Wechselwirkung zvaéscNitrat und der unter Standard-
bedingungen funktionalisierten stationaren Phase arkst#ir. Dies gilt sowohl fiir die hoch- als
auch fur die niederkapazitiven Trennsaulen bei beidenrsuntten Temperaturen. An dieser Stelle
sollte erwahnt werden, dass dieser Austauscher die jewédbste Trenneffizienz aufweist. Die
Trennsaulen Modi 2 und 2b besitzen ebenfalls hohe Treratgen, zusatzlich konnten hier die
starken Signalasymmetrien deutlich reduziert werden. Beiltbchkapazitiven Austauschern finden
die nachweislich geringsten Adsorptionswechselwirkungen Nitrat mit den Phasen der Saulen
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Modi 3 und Modi 4 statt. Die Materialien wurden jeweils unieduktion des Lésungsmittelvolu-
mens funktionalisiert, wobei Modi 3 durch Zutropfen dedi&tors und Modi 4 durch Zudosieren
des Monomers generiert wurden. Vermutlich fuhrt die Fundilisierung des Grundmaterials in
einem geringen Loésungsmittelvolumen zu einer dichten Belggles Tragers mit den hydrophilen
Austauschergruppen, sodass es zwischen den Analytioedam PS/DVB-Copolymer weniger zu
hydrophoben Wechselwirkungen kommt. Des Weiteren zeodt, slass beide Trennsaulen in Bezug
auf die Signalsymmetrien von Nitrat kaum auf Temperatueémelgen ansprechen, was den Betrieb
dieser Austauscher in einem lonenchromatographiesydtem iategriertes Heizelement erlaubt.
Besonders im Hinblick auf die Umsatzrate der Funktionaiisig konnte durch verschiedene Ande-
rungen der Synthesefiihrung eine Verfahrensoptimieruriglewerden. Die Untersuchungen zeigen,
dass fur die bevorzugte Addition der Monomere am Trager botee Monomerkonzentration an
der Oberflache des Grundmaterials essentiell ist. Durckréddiartes Zudosieren des Initiators und
einer reduzierten Losungsmittelmenge wird dies erfultd &éiihrt in Verbindung mit einer Erhéhung
der Reaktionstemperatur zu einer Steigerung des Umsatz&/@eMethode von bis zu 60%, was
langfristig zu einer erheblichen Kostensenkung fur dak&analisierungsverfahren fihren wirde.
Ferner konnte durch Intervalldosierung des Radikalsgdgr Austauscher mit hoher Trennleistung
generiert werden, der bei einer Sdulentemperatur von 31# Klitrat einen Asymmetriefaktor von
1,79 zeigt. Der entsprechende Faktor bei gleicher Temyeliagt im Falle der Referenzséaule bei
2,62. Demnach fuhrte die kontrollierte Zudosierung desdtrs nicht nur zu einer Umsatzstei-
gerung, sondern zusatzlich zu einem deutlich reduzierggimgfaktor fur das leicht polarisierbare
Anion bei einer vergleichsweise hohen Trenneffizienz.

Die Standardreaktionsfihrung der EVO-Methode ermoglevdr die Generierung eines effizienten
Anionenaustauschers, jedoch geschieht dies auf Kostebmsatzrate und der Signalsymmetrien.
Fur die Herstellung eines leistungsstarken lonenaugteusanit Hilfe der Pfropf-Methode ist es
notwendig, das Gleichgewicht der beiden nebeneinandautdriden und konkurrierenden Reaktio-
nen auf die Seite der Tragermaterialfunktionalisierungetagern, um die monomerverbrauchen-
de Homopolymerisation weitgehend zu verhindern. Durchvéievendung des stark hydrophoben
PS/DVB-Tragers wird die gezielte Funktionalisierung def/fers mit den hydrophilen Monome-
ren in Verbindung mit einem ebenfalls wasserléslichen Raldilrter jedoch bedeutend erschwert.
Eine direkte Zugabe des Initiators hat einen unkontraéieiReaktionsablauf zur Folge. Aufgrund
der Differenzen in der Hydrophilie der beteiligten Reakemdann das Gleichgewicht auf diese
Weise nur schwer in die gewiinschte Richtung verlagert weidienUntersuchungen zur Verfahrens-
optimierung haben gezeigt, dass die Technik der kontrtéireDosierung des Radikalstarters und die
Reduktion des Lésungsmittels eine Mdglichkeit bieten, diglifion am Trager zu beglnstigen und
so die Umsatzrate mal3geblich zu steigern.

Mit diesem Experiment sollten verschiedene Moglichketen Verfahrensoptimierung der Pfropf-
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Methode erarbeitet werden. In weiterfihrenden Arbeitendeasem Gebiet sollte die Reproduzier-
barkeit der Resultate durch Wiederholungen des Experirmageprift werden um die getroffenen
Aussagen bezlglich des Ablauf des Reaktionsmechanismusdiefen.

Eine weitere Option zur Effizienzsteigerung des Verfahweguie die Verwendung hydrophober Radi-
kalstarter, die eine Radikalerzeugung in unmittelbarereNddr Trageroberflache gewahrleistet und
damit ebenso die Addition von Monomeren am PS/DVB-Copolyraetdrt. Die Auswirkungen was-
serunléslicher Initiatoren auf die Glite der Funktionalisng wurden voA. Beermanmeingehend un-
tersucht [122]. Durch die Verwendung der OxoradikalstaBfeO und Didecanoylperoxid in Verbin-
dung mit einem Wasser/Aceton-Gemisch als Losungsmittehten effiziente Anionenaustauscher
generiert werden, deren Austauschkapazitaten durch djer®ert eines lonenpaarreagenzes weiter
gesteigert wurden. Der anionische Anteil des lonenpagerezes dient in diesem Fall dem kationi-
schen Monomer als hydrophobes Gegenion. Infolgedesséerveias Monomer seine Polaritat und
halt sich so primar in der Nahe des unpolaren aromatischddVBsTragers auf. Die Konzentration
der Monomere an der Trageroberflache wird so massiv erioterbindung mit einem hydrophoben
Radikalstarter fuhrt dies ebenfalls zu einer gezielterkadichen Addition am Grundmaterial.
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7.4.4 Transfer der Verfahrensoptimierung auf das System
VB-TEA-I/Azoinitiator

Die Funktionalisierung mit dem Monomer VB-TEA-I unter Vemling der Azoradikalstarter 4,4’-

Azobis-(4-cyan-valeriansaure) und AIBN erfolgte bislangschlie3lich durch die standardisierte
Synthesefuhrung. Um auch hier die Vorteile der geandertektiRasfihrung zu nutzen, wurde die
Verfahrensoptimierung der EVO-Methode auch auf diesete8yangewendet. Aufgrund der starken
Hydrophobie der hier einzusetzenden Initiatoren ist dieéddierung in Form einer wassrigen Radikal-
starterlésung nicht méglich. Die Art des Losungsmitteliisgedoch identisch bleiben, daher wurde
der Radikalstarter in ethanolischer Lésung zugegeben. Qtaustellen, ob die Verfahrensoptimie-
rung auf dieses System Ubertragbar ist, wurde ein PS/DVBernait VB-TEA-I unter tropfenweiser

Zugabe von 4,4’-Azobis-(4-cyan-valerianséure) in 30 nhiggiol funktionalisiert. Aus dem ionischen
Tragermaterial wurde eine entsprechende Anionentretegétertigt und diese ionenchromatogra-
phisch charakterisiert. Die Funktionalisierung erfolgemal3 der Vorschrift 10.10.2 (Seite 274). Die
Synthesebedingungen sowie die Dosierparameter der &mpimpe sind in Tabelle 7.21 aufgefihrt.

Tabelle 7.21: Synthesebedingungen und DosierparameteSpii#zenpumpe zur Herstellung des
Austauschers DV091016-1A1 mit TEA-Funktionalitat. Als Radstarter diente 4,4'-
Azobis-(4-cyan-valeriansaure)

Bezeichnung; ;. DV091016-1A1
PS/DVB Charge P081007A7sta
Menge / g 2,5
Nve_1EA—1 / MMOI 1,46
Wasser/Ethanol (gesamt) / ml 50/40

Ny qier | MMol 1,02
Reaktionstemp. / K 343
Reaktionszeit / min 240
Dosiervolumen (Ethanol) /ml 30

Dosierrate ful min—! 125

Dosierzeit / min 240

@ Spritze / mm 27,5

Abbildung 7.39 zeigt das Resultat der Sdulencharaktemsgem Form eines Chromatogramms der
Trennung ausgewahlter anorganischer Anionen. Die Aushdagpazitat der Trennsaule DV091016-
1A1 wurde durch einen Vergleich der Retentionsfaktoren de®s Chlorid auf einen Wert von
25 pequiv Saule! geschatzt. Als Referenz diente der ebenfalls mit VB-TEA-kfionalisierte An-
ionenaustauscher DV090424-1A2 (vgl. Kapitel 7.3.2), dad€apazitat mit Hilfe des Verdrangungs-
verfahrens ermittelt wurde.
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Weitere relevante chromatographische Daten der Tremmsind in Tabelle 7.22 aufgelistet.
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Abbildung 7.39: Charakterisierung der Sdule DV091016-1Ad die Trennung ausgewahlter anor-
ganischer Anionen. Saulentemperatur: 318 K; Saulendiimen$00 x 4 mm; Elu-
ent: 3,5 mmol ! Na,CO;; Flussrate: 1 ml min'; Probenvolumen 20I; Analyten:
7er Mix (je 10 mg ') Fluorid (1), Chlorid (2), Nitrit (3), Bromid (4), Nitrat (5),
Sulfat (6), Phosphat (7).

Tabelle 7.22: Chromatographische Daten der Saule DV091A16-Saulentemperatur: 318 K; S&au-
lendimension: 100 x 4 mm; Eluent: 3,5 mmol INa,CO;; Flussrate: 1 ml min'; Pro-
benvolumen 2Qul.

DV091016-1A1 F Cl— Br- NO,~ NO;~ SO~ PO?~
Retentionsfaktor k' 0,35 0,75 1,09 1,72 2,12 3,85 6,55
Trennleistung TP m! 8300 21100 17700 22900 16900 35300 30000
Asymmetriefaktor T 1,93 1,40 1,54 1,37 1,89 1,09 1,17

Die in Abschnitt 7.3.2 auf Seite 173 bereits detailliertdfegebene und charakterisierte Trennsaule
DV090424-1A2 wurde unter Einsatz identischer Mengen amgdméaterial, Monomer und Initia-
tor und gemal der Standardreaktionsfiihrung synthetigdést Funktionalisierung flhrte zu einer
Anionenaustauschkapazitat von #équiv Saule!. Der durch die modifizierte Reaktionsfiihrung
erhaltene Austauscher weist jedoch eine Kapazitat vorglieti 25 pequiv Saule! auf. Dieser
verhaltnismalfig geringe Wert ist die Folge des gednderdsnrigsmittelverhaltnisses und damit der
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Polaritatsanderung. Aufgrund der starken HydrophobieR#adikalstarters wurde dieser in Ethanol
geldst und zu einer bereits in einem Wasser/Ethanol-Génsaspendierten Trager gegeben. Lds-
lichkeitstests ergaben, dass ein Volumen von 30 ml Ethafmiderlich ist, um die bendtigte Menge
an 4,4’-Azobis-(4-cyan-valerianséure) in Losung zu bemgrFerner ist das unfunktionalisierte Cop-
olymer lediglich im organischen Medium suspendierbarassdauf ein Mindestvolumen von 10 ml
Ethanol nicht verzichtet werden kann. Infolgedessen kaeruaen gegebenen Synthesebedingungen
das Volumen von 40 ml Ethanol nicht unterschritten werdem. das im Ethanol/Wasser-Gemisch
suspendierte Tragermaterial in den Glasreaktor zu Ubenfiibnd das Monomer suspendierbar zu
machen, wurden zusatzliche 40 ml Wasser benotigt. Die Famddtsierung wurde somit in insgesamt
90 ml eines Wasser/Ethanol-Gemisches 1:1,25 (v/v) dufdhge Dadurch wurde die Polaritat des
Reaktionsgemisches im Vergleich zum Standardlésungdgattesch (Wasser/Ethanol 4:1 (v/v))
maldgeblich verringert. Die Polaritatsdifferenz zwiscluem flissigen und der Tragerphase ist bei
einem Verhaltnis von 1 zu 1,25 weniger deutlich. Die Phassme ist hier kaum ausgepréagt. Aus
diesem Grund richtet sich nur eine verhéltnismafiig geriigeage an Monomeren innerhalb die-
ser Grenze aus und wird am Trager addiert. Dieser Effekt muAdstauschkapazitat ist offenbar
dominant und kann allem Anschein nach nicht hinreichendldulas Zudosieren des Initiators
ausgeglichen werden.

Dennoch konnte unter den gewahlten chromatographischand@eden eine Trennung der Anionen
mit durchschnittlicher Effizienz auf der Saule DV09101611&rzielt werden. Die Auflésung zwi-
schen Fluorid und Totvolumensignal ist zwar fur eine Quentrung des Anions nicht ausreichend,
jedoch kann der Austauscher zur qualitativen Fluoridbesting herangezogen werden.

Um eine Steigerung der Austauschkapazitat zu erreichere dre Polaritat des Standardlésungs-
mittelsystems bedeutend zu andern, wurde der Radikalstarfeceton geldst und zur Suspension
aus Tragermaterial, Monomer, Ethanol und Wasser getrDp#. erforderliche Mindestvolumen an
Aceton betrug hier 7 ml. Die Synthese wurde ebenfalls gensé®arschrift in Abschnitt 10.10.2 auf
Seite 274 durchgefuhrt. Die detaillierten Synthesebadiggn sind in Tabelle 7.23 gezeigt. Aus dem
so funktionalisierten Material wurde eine Trennsaule astgllt und in der lonenchromatographie
eingesetzt.

Zum Vergleich mit dem Austauscher DV090424-1A2, der ausnilgt modifizierten Synthesefuh-
rung generiert wurde, sind die Chromatogramme (vgl. Abloiggd.40) sowie die erhaltenen chroma-
tographischen Daten beider Austauscher in Tabelle 7.2hdar gegenlbergestellt. Die Anionenaus-
tauschkapazitat wurde auch in diesem Fall mit Hilfe des Rietesfaktors von Chlorid im Vergleich
zur Referenz DV090424-1A2 auf einen Wert von /juiv Saule! geschatzt.
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7.4 N-Vinylbenzyl-N,N,N-diethanolmethylammoniumchtb(VB-DEMA)

Tabelle 7.23: Synthesebedingungen und DosierparameteSpli#zenpumpe zur Herstellung des
Austauschers DV091113-1A1 mit TEA-Funktionalitat. Als Radistarter wurde 4,4'-

Azobis-(4-cyan-valeriansaure) verwendet.

Bezeichnung; e

DV091113-1A1

PS/DVB Charge
Menge / g
Ny g—rEA—1 / mMmol

Wasser/Ethanol/Aceton (gesamt) / ml

Ny aieri / MMol
Reaktionstemp. / K
Reaktionszeit / min
Dosiervolumen (Aceton) / mi
Dosierrate jul min—!
Dosierzeit / min

@ Spritze / mm

P081007A7sta
2,5
1,46

50/10/7

1,02

343

240

7
29,2

240

15,5

——DV091113-1A1

Intensitat / mV

150 }——7——7——F—— 17—

T T T T T 1
30 35 40 45

—— DV090424-1A2

0 5 10 15 20 25

Retentionszeit / min

T T 1
30 35 40 45

Abbildung 7.40: Vergleich der Chromatogramme einer Tregnanorganischer Anionen auf den
Séaulen DV090424-1A1 und DV091113-1A1. Saulentemper&@&l8 K; Saulendi-
mension: 100 x 4 mm; Eluent: 3,5 mmol'INa,CO;; Flussrate: 1 ml min'; Pro-
benvolumen 2Qul; Analyten: 7er Mix (je 10 mg1!) Fluorid (1), Chlorid (2), Nitrit
(3), Bromid (4), Nitrat (5), Sulfat (6), Phosphat (7).

Mit dieser Reaktionsfiihrung gelang somit eine naherungawéerdopplung der Austauschkapazi-
tat. Als Lésungsmittel diente hier ein Gemisch aus Wasghgrol und Aceton im Verhaltnis 5:1:0,7
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7 Synthese und Charakterisierung pfropfpolymerisiertapAenaustauscher mit unterschiedlichen
Funktionalitaten

Tabelle 7.24: Vergleich der chromatographischen Daten®d691113-1A1 und DV090424-1A2.
Saulentemperatur: 318 K; Saulendimension: 100 x 4 mm; Elu&% mmol !
Na,COs; Flussrate: 1 ml mint; Probenvolumen 2@l. Die Daten resultieren aus der
Charakterisierung der Saulen mit einem Anionen-7er-Mixtgemg I*). Wiederhol-
messungen (n = 5).

DV091113-1A1 F cl- Br- NO,~ NO;~ SO2~ POS~
Retentionsfaktor k’ 0,66 2,27 3,88 7,15 10,00 14,70 34,50
Selektivitatsfaktorr (CI~) 0,29 1,00 1,71 3,15 4,41 6,48 15,20
Trennleistung TP m! 15900 24200 12400 14300 9100 36000 22800
Asymmetriefaktor T 1,46 1,16 1,49 1,35 2,05 0,86 0,92
DV090424-1A2 F Cl- NO,~ Br— NO;~ SO2~ PO3-
Retentionsfaktor k’ 0,50 1,32 2,06 3,44 4,50 8,27 16,44
Selektivitatsfaktor (CI~) 0,38 1,00 1,55 2,60 3,40 6,24 12,42
Trennleistung TP m! 11700 26600 22400 23700 14700 42700 35500
Asymmetriefaktor T 1,59 1,43 1,60 1,70 2,48 1,06 1,06

(v/v). Seine Polaritat ist im Gegensatz zum Lésungsmitteliches fur die Herstellung der Saule
DV091016-1A1 verwendet wurde, besser vergleichbar mitddsrStandardlésungsmittels. Die Pola-
ritatsdifferenz zwischen flissiger und Tragermateriadehat ebenfalls ausgepragt, sodass sich eine
deutliche Phasengrenze ergibt, innerhalb derer sich @he Konzentration an ionischen Monome-
ren ausrichtet. Aufgrund der vergleichbaren PolaritatldiEsungsmittelgemische wirde eine EVO-
Standardreaktionsfiihrung im Lésungsmittelgemisch W#sg&nol/Aceton ohne eine kontrollierte
Zugabe des Initiators zu einer ahnlichen Anionenaustdagazitat fihren wie unter Einsatz des
Standardgemisches aus Wasser und Ethanol. Wie auch imdeall8ystems VB-DEMA/KPS wird
erst durch die tropfenweise Zugabe des Radikalstartersstggerung der Kapazitat erzielt. Durch
diese Synthesefiihrung findet die Addition der Monomere tzexgs am PS/DVB-Trager statt, und die
konkurrierende Homopolymerisation lauft in einem germegeMal3e ab. Die Selektivitat der beiden
Austauscher bleibt fur die gewéhlten Anionen identiscpg@h sind Unterschiede in den Trennlei-
stungen und Signalsymmetrien zu beobachten. Zur Verdbutig sind die erreichten theoretischen
Bodenzahlen pro Meter sowie die Asymmetriefaktoren fur dieoAen Bromid und Nitrat in Abbil-
dung 7.41 graphisch dargestellt. Mit dem durch die gewaheliSyntheseflihrung generierten Aus-
tauscher wurden insgesamt hohere Trennleistungen vou M2 700 theoretischen Béden pro Meter
erzielt, wahrend die modifizierte Reaktionsfiihrung zu makiB6000 TP m! fiihrte. Im Falle der
beiden Austauscher lasst sich die oftmals auftretendedirevon Trennleistung und Asymmetrie
beobachten. Wahrend DV090424-1A2 im Mittel eine hohere fiefiizienz aufweist, werden fur
jedes untersuchte Anion starkere Signalasymmetrien lobtdta Die leicht polarisierbaren Anionen
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7.4 N-Vinylbenzyl-N,N,N-diethanolmethylammoniumchtb(VB-DEMA)

Bromid und Nitrat wechselwirken mit der standardisiert lestgllten stationaren Phase starker als mit
der durch die modifzierte Synthese zuganglich gemachteianta, wobei typischerweise der Effekt
am Beispiel des Nitrats besonders deutlich zu beobachtdnastTailingfaktor des Anions liegt mit
einem Wert von 2,48 aul3erhalb des Akzeptanzbereichesfén &insatz der Saule in der lonenchro-
matographie. Die leichte Signalverbreiterung der Anioaghdem Austauscher DV091113-1A1 ist
mit einer weniger guten Trenneffizienz verbunden, fihrogdgleichzeitig zu einer erhéhten Signal-
symmetrie. Der Tailingfaktor konnte durch Zutropfen dasators und Anpassen des Losungsmittels
von 2,48 auf 2,05 reduziert werden.

50000 py DVO91113-1A1 287 DV0O1113-1A1
I D\V090424-1A2 26 DV0S0424-1A2
24]
22]

35000 4 2,01

45000

40000 -

€ = 18]
0. 30000 s

F < 161
> 25000 © 14
= 8 12
20000 g 127
= 1,0 4
S 15000 -

[ 08
2 2

10000 -

0- 0
Fluorid  Chlorid Nitrit Bromid  Nitrat Sulfat  Phosphat Bromid Nitrat
Anion Anion

Abbildung 7.41: Graphische Darstellungen der Trennefizém und Asymmetriefaktoren von Bro-
mid und Nitrat fur die Saulen DV091113-1A1 und DV090424-1A2

Um festzustellen, ob die Modifizierung der Synthese aucérudr Verwendung von AIBN als Initia-
tor zu einer gesteigerten Austauschkapazitat sowie zwessdsten Signalsymmetrien flhrt, wurde die
Funktionalisierung unter identischen Bedingungen untas&z von AIBN wiederholt. Aus diesem
Funktionalisierungsansatz wurde eine Trennsaule gepBoktSyntheseparameter sind in Tabelle
7.25 detailliert aufgefuhrt. Als Referenzsaule diente gsdim Fall der Austauscher DV090908-1A1,
dessen Herstellung und chromatographische Charaktensgjén Kapitel 7.3.2 auf Seite 173 umfas-
send diskutiert wurde. Die erhaltenen Chromatogramme dem&ntrennung auf beiden Saulen sind
in Abbildung 7.42 zum Vergleich gegenibergestellt.

Aus den Chromatogrammen ist erkennbar, dass auch hier diausehkapazitat durch die geénderte
Reaktionsfuihrung merklich erhéht wurde. Wahrend die Tregrawi der Saule DV090908-1A1 unter
den gewahlten chromatographischen Bedingungen innerloalld® Minuten erfolgt, ist eine Sepa-
ration aller sieben Anionen auf dem Austauscher DV0912A1-ihnerhalb von 50 Minuten nicht
realisierbar. Eine Elution des Anions Phosphat kann iradbrder betrachteten Analysenzeit nicht
beobachtet werden. Die Kapazitat der Referenzsaule wurtéliife des Verdrangungsverfahrens
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7 Synthese und Charakterisierung pfropfpolymerisiertapAenaustauscher mit unterschiedlichen
Funktionalitaten

Tabelle 7.25: Synthesebedingungen und DosierparameteSpi#zenpumpe zur Herstellung des
Austauschers DV091211-1A1 mit TEA-Funktionalitat. Algtistor kam AIBN zum

Einsatz.

Intensitat / mV

Bezeichnung; e

DV091211-1A1

PS/DVB Charge
Menge / g
Ny B—rEA—1 I mmol

P081007A7sta
2,5
1,46

Wasser/Ethanol/Aceton (gesamt) / ml  50/10/7

Nargy / mmol 1,46
Reaktionstemp. / K 343
Reaktionszeit / min 240
Dosiervolumen (Aceton) / mi 7

Dosierrate jul min—! 29,2
Dosierzeit / min 240
@ Spritze / mm 15,5

—— DV091211-1A1

20 25 30 35 40 45 50
—— DV090908-1A1

Retentionszeit / min

Abbildung 7.42: Vergleich der Chromatogramme einer Treignuon anorganischen Anionen auf den
Saulen DV091211-1A1 und DV090908-1A1. Saulentemperd@ii8 K; Saulendi-
mension: 100 X 4 mm; Eluent: 3,5 mmol'INa,CO;; Flussrate: 1 ml min'; Pro-
benvolumen 2Qul; Analyten: 7er Mix (je 10 mgt!); oben (DV091211-1A1): Fluo-
rid (1), Chlorid (2), Nitrit (3), Bromid (4), Sulfat (5), Nitta(6); unten (DV090908-
1A1): Fluorid (1), Chlorid (2), Nitrit (3), Bromid (4), Nitra5), Sulfat (6), Phos-
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7.4 N-Vinylbenzyl-N,N,N-diethanolmethylammoniumchtb(VB-DEMA)

bestimmt, wodurch sich ein Wert von 7&quiv Saule! ergab. Aus dem Vergleich der Retentions-
faktoren des Chloridions ergibt sich fur die Saule DV0912RA1-ein Betrag von 15hequiv Saule®.
Demnach konnte auch hier eine Verdopplung des Umsatzedteverden.

Tabelle 7.26: Vergleich der chromatographischen Daten Thennsaulen DV090908-1A1 und
DV091211-1A1. Saulentemperatur: 318 K; Saulendimensit®d0 x 4 mm; Elu-
ent: 3,5 mmol ! Na,COs; Flussrate: 1 ml min'; Probenvolumen 2Qil. Die Da-
ten resultieren aus der Charakterisierung der Saulen netreidnionen-7er-Mix (je
10 mg ). Wiederholmessungen (n = 5).

DV091211-1A1 F Cl- Br— NO,~ NO;~ SO2~ PQO?~
Retentionsfaktor k’ 0,92 4,71 10,35 19,87 34,43 27,76
Selektivitatsfaktor (CI7) 0,20 1,00 2,20 4,22 7,31 5,90
Trennleistung TP m! 14900 12900 8700 7900 6200 19700
Asymmetriefaktor T 1,31 1,02 1,24 1,24 1,40 0,77
DV090908-1A1 F Cl- NO,~ Br- NOs;~ SO~ PO3~
Retentionsfaktor k’ 0,70 2,24 4,10 6,94 10,68 14,19 13,91
Selektivitatsfaktorr (CI7) 0,31 1,00 1,83 3,09 4,76 6,33 13,91
Trennleistung TP m! 13000 21300 14100 11000 7800 31200 21800
Asymmetriefaktor T 1,40 1,18 1,56 1,94 2,24 0,86 0,78

Weiterhin ergibt sich fiir DV091211-1A1 eine Anderung deréibnsreihenfolge von Sulfat und
Nitrat. Letzteres wird auf der Phase starker als Sulfatrdetet und eluiert damit als letztes Anion.
In Tabelle 7.26 sind die chromatographischen Ergebnissbeateeffenden Saulen aufgelistet. Eine
graphische Darstellung der Selektivitat beider Austaesan Bezug auf die relevanten Anionen ist
in Abbildung 7.43 gezeigt. Im Falle des Austauschers DV@339A1 wird eine fiur die funktionelle
Gruppe VB-TEA typische Retentionsreihenfolge beobachtéihrend die Retention des Nitrats
auf der Phase DV091211-1A1 derartig verstarkt ist, dass 8alektivitatsanderung resultiert. Eine
zunehmende Interaktion zwischen polarisierbaren Aniamehden Austauschergruppen wird in der
Regel bei vergleichsweise unpolaren funktionellen GruppenvB-TMA beobachtet. Aufgrund der
gering hydratisierten Austauschergruppe ergibt sich earstarkte Wechselwirkung mit den leicht
polarisierbaren Anionen, die ebenfalls wenig hydratisierliegen. Gleichzeitig sprechen die diva-
lenten, stark hydratisierten Anionen wie Sulfat und Phasp¥eniger auf die schwach hydratisierte
Phase an, sodass eine verklrzte Retention dieser lonen alatampfunktionellen Gruppen zu beob-
achten ist. Im aktuellen Fall wurde jedoch die Beschaffdrdesi Austauschergruppe nicht verandert.
Beide Austauscher tragen TEA-Funktionalitat. Auch die ag@&ohnlich starke Wechselwirkung
zwischen Phosphat und der Phase der Saule DV091112-1Adhspicht fur eine unbeabsichtigte
Modifizierung der funktionellen Gruppe im Verlauf der Syesle, sondern vielmehr fir eine inhomo-
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Abbildung 7.43: Vergleich der Selektivitatsfaktoren fie édnionen Fluorid, Chlorid, Nitrit, Bromid,
Nitrat und Sulfat auf den Austauschern DV090908-1A1 und BA/A11-1A1. Die
Faktoren sind jeweils auf Chlorid normiert.

gene Belegung des Tragermaterials, die im Endeffekt diek®atét beeinflusst.

Bei Betrachtung der resultierenden Trennleistungen und a&igmmetrien der Austauscher
DV091211-1A1 und DV090908-1A1 (vgl. Abbildung 7.44) wircerdgleiche Effekt wie bei der
Ubertragung der Verfahrensoptimierung auf das System VB/Vaeri beobachtet. Die Standard-
reaktionsfihrung fuhrte auch hier zu einem Austauscherhiiterer Trenneffizienz fir jedes der
gewahlten Anionen, jedoch weist dieser gleichzeitig jésvetarkere Signalasymmetrien auf. Die
Chromatogramme verdeutlichen die starke Signalverbrgiterder lonen auf dem Austauscher
DV091211-1A1, die zwar niedrige Tailingfaktoren, allergs auch geringe Trennleistungen zur
Folge hat.

Insgesamt konnte der Transfer der Verfahrensoptimierwrfgdas System VB-TEA/Azoinitiator

erfolgreich durchgeftihrt werden. Durch eine kontrolkeFugabe des Radikalstarters bei gleich-
zeitiger Anpassung des LOosungsmittelsystems gelang emhsainter Verwendung des Initiators

4,4’-Azobis-(4-cyan-valeriansaure) als auch mit HilfeavdlBN, den Umsatz der Synthese zu ver-
doppeln. Die modifizierte Reaktionsfiihrung ist zwar mit eiregluzierten Trennleistung verbunden,
jedoch konnte eine hthere Signalsymmetrie fur alle untdtemm Anionen erzielt werden. Ferner
konnte gezeigt werden, dass auch hier die Polaritat desnig8suittels eine bedeutende Rolle spielt
und demnach das gewdahlte Losungsmedium in seinen Eigdtestidem StandardlGsungsmittel
ahneln sollte. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen &timmmt den Resultaten aus der Verfah-
rensoptimierung des Systems VB-DEMA/KPS Uberein und hgst&tiamit die bislang gewonnenen
Erkenntnisse in Bezug auf den Mechanismus der Pfropf-Methgd ist anzunehmen, dass die Opti-
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7.4 N-Vinylbenzyl-N,N,N-diethanolmethylammoniumchtb(VB-DEMA)
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Abbildung 7.44: Graphische Darstellungen der Trennefizém und der relevanten Asymmetriefak-
toren fur die Sdulen DV091211-1A1 und DV090908-1A1.

mierung des Verfahrens ebenfalls auf weitere Monomeidhoit-Systeme Ubertragbar ist. Bezlglich
der hier erreichten Trennleistungen muss erwahnt werdass die im Rahmen der vorliegenden

Arbeit hergestellten Trennséaulen mehrheitlich einmalig ohne eine vorgeschaltete Sedimentation

gepackt wurden, sodass eine Steigerung der Trenneffizierth Gedimentation und wiederholtes
Packen herbeigefuhrt werden kdnnte. Die Sedimentatiaulerles, durch die Funktionalisierung

anfallende Partikelbruchstiicke aus dem Material zu evgferwas sich positiv auf die Effizienz der
Trennung auswirken kann.
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7 Synthese und Charakterisierung pfropfpolymerisiertapAenaustauscher mit unterschiedlichen
Funktionalitaten

7.5 Fazit — EinflussgrofRen und Verfahrensoptimierung der
Pfropf-Methode

Aus den verschiedenen Untersuchungen konnten wichtigenBtkisse zum Reaktionsmechanismus
der EVO-Methode gewonnen werden. Die Experimente zur Hayagerisationskinetik verschie-
dener Styrolderivate stellten die Basis fur das Verstanderszu Grunde liegenden Mechanismen
dar. Es konnte gezeigt werden, dass die strukturell urterdlichen funktionellen Gruppen aufgrund
ihrer voneinander abweichenden Polaritat mit diverge@eachwindigkeiten homopolymerisieren.
Aufgrund dessen kann davon ausgegangen werden, dass eswd/éler Funktionalisierung zu Ket-
tenwachstumsreaktionen kommt. Die Resultate der Unteusigen flhrten zu der Erkenntnis, dass
bei der Funktionalisierung nach EVO zwei parallel abladiRolymerisationsreaktionen stattfinden.
Das ist zum einen die Addition der ionischen Monomere am F8BADrdgermaterial und zum ande-
ren die Homopolymerisation der ionischen Monomere.

Die Geschwindigkeit der Homopolymerisation Ubertrifie dier Pfropfcopolymerisation, sodass Erst-
genannte bevorzugt ablauft. Die Startreaktion der Poligagon, die sich unmittelbar dem Zerfall des
Initiators anschlief3t, kann wie folgt beschrieben werden:

Ret M ™ R_1Me (7.1)

Das Radikal wird an eine Monomereinheit M tbertragen, digveder das Monomer oder den Tré-
ger reprasentiert. Abbildung 7.45 zeigt das Reaktionssalgen EVO-Startreaktionen. Die Ketten-
wachstumsreaktion von Monomereinheiten M an ein Radikahkame in Abschnitt 6.1.2 auf Seite
82 beschrieben, wie folgt definiert werden:

Mie + M ™ R M e (7.2)

Es ergibt sich eine Polymerisationsgeschwindigkemit der Geschwindigkeitskonstante der Wachs-
tumsreaktiork, (vgl. Gleichung 6.7):

d[M]

Up = i kip | M] Z[Mﬂ] (7.3)

Die Geschwindigkeit des Kettenwachstumsg,,,.,, das primar zur Bildung von Homopolymeren
fuhrt, ist bedeutend gréRer als die Geschwindigkeit,,,;, welche die Geschwindigkeit der ei-
gentlichen Pfropfreaktion beschreibt (vgl. Abbildung &.4Das sich bildende Monomerradikal ist
reaktiver als das Styrolradikal am Tragerpolymer, sodas$/dnomerradikale bevorzugt miteinan-
der reagieren und es in erhdhtem Mal3e zur Bildung von Homapsrgn kommt. Zusétzlich besteht
ein deutlicher Unterschied in der Konzentration der Monmmend Radikale in Losung und ummit-
telbar an der Tragermaterialoberflache. Im Falle der tbhdReaktionsfihrung der Pfropf-Methode
werden Monomere zusammen mit dem Grundtrager vorgeleganschlie3end erfolgt die Zugabe
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[©] ®
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Abbildung 7.45: Reaktionsschema der unterschiedlicherir8&ktionen der EVO-Methode mit den
zugehorigen Geschwindigkeitskonstanten. Oben: Stattosader Homopolymeri-
sation von Monomeren. Unten: Startreaktion der Pfropfopperisation durch Ra-
dikalbildung am PS/DVB-Trager (Modell: Styrol).

der kompletten Radikalstartermenge. Die Radikalerzeugudetfin der fliissigen Phase statt und die
Monomere bzw. die sich bildenden Radikale in der flissigers®ha der eine deutlich h6here Kon-
zentration an Monomeren und Radikalen herrscht, mussen lzenfl@che des Tragers gelangen um
dort mit dem PS/DVB-Copolymer zu reagieren. Dieser Prozéssvgohl durch Konvektion als auch
durch Diffusion kontrolliert. Bei der Wanderung der Teiloheur Oberflache des Tragers nimmt die
Konzentration der Monomere und Radikale in der flissigenéalbswéachst aber kaum an der Tréage-
roberflache, da es auf dem Weg zum Trager fortwahrend zur Reakin Monomeren untereinander
kommt. Zusatzlich erschwert die existierende Phasengrewischen dem hydrophoben Grundma-
terial und der hydrophilen Losung die Diffusion der Monomend Radikale an die Oberflache des
Tragers. Als Folge davon bleibt die Pfropfausbeute venisitiaRig gering.

Eine maf3geblich potenzierte Pfropfausbeute resultierttaon, wenn das Gleichgewicht aus beiden
konkurrierenden Polymerisationen deutlich auf die SedeRfropfcopolymerisation verlagert wird.
Durch eine gleichzeitige Erh6hung der Monomer- und Radi&glsrmenge lasst sich die erwlinschte
Pfropfcopolymerisation am Trager nur innerhalb bestimmr@eenzen steigern, da beide konkurrie-
renden Reaktionen gleichermal3en konzentrationsabhéingig&elingt eine Anreicherung der Mo-
nomere an der Oberflache des Tragermaterials und eine mfamde Bindung dieser am Tréager,
wird die Homopolymerisation zwischen Monomeren in gernege Mal3e ablaufen. Dies kann durch
den Ersatz von Kaliumperoxodisulfat durch hydrophobedtoten oder durch eine grundlegende
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Abbildung 7.46: Reaktionsschema der mdglichen EVO-Ketsaahstumsreaktionen. Oben: Ketten-
wachstumsreaktion der Homopolymerisation von ionischemmdieren. Unten:

Kettenwachstumsreaktion der Pfropfcopolymerisationsztven ionischem Mono-

mer und PS/DVB-Trager (Modell: Styrol).
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Anderung der Synthesefiihrung bewirkt werden. Durch dageyen der Monomere und eine an-
schlieRende kontrollierte Zugabe des Radikalstarters imfner Intervalldosierung (tropfenweise
Zugabe) wird die Oberflache des Tragermaterials mit Monemeéelegt. Die Addition des Tragers
wird gefordert und die Homopolymerisation lauft in geringm Mal3e ab. Mit dieser Technik konnte
sowohl im Falle des Systems VB-DEMA/KPS als auch bei der Fanktisierung des Grundmaterials
mit VB-TEA-I unter Verwendung von 4,4’-Azobis-(4-cyan-ealansdure) und AIBN als Initiatoren
eine erhebliche Umsatzsteigerung erzielt werden. Desevéaitfiihrte die Intervalldosierung des Ra-
dikalstarters zu verbesserten Signalsymmetrien in desiterfen Chromatogrammen. Es gelang, die
Asymmetriefaktoren fur Nitrat bei einer Trennung an Austhern mit DEMA-Funktionalitat von
2,62 auf 1,79 zu reduzieren.

Durch den Transfer dieser Verfahrensoptimierung auf dase8y VB-TEA-I/Valeri konnte der Fak-
tor von 2,48 auf 2,05 minimiert werden, wahrend sich durams&iz von AIBN bei entsprechender
Reaktionsfuhrung der Tailingfaktor von 2,24 auf 1,40 vegeiri. Allerdings sind die hheren Symme-
trien offenbar eine Folge von Signalverbreiterungen, ie wiederum negativ auf die resultierenden
Trenneffizienzen auswirken. Die Effizienzen kdnnen mogiateise durch einen nachgeschalteten
Sedimentationsschritt verbessert werden. Die gefertiitennsaulen wurden zu Vergleichszwecken
unter jeweils identischen chromatographischen Bedingungéersucht, ohne dass eine Anpassung
der chromatographischen Bedingungen erfolgte. Eine Vedbasg der Trenneigenschaften kénnte
somit durch individuelles Anpassen der Parameter wie &istnittel, Probenvolumen oder Flussrate
erreicht werden.

Da insbesondere das Nitratsignal auch nach der Verfahp@nserung fortwéhrend ein Tailing in den
erhaltenen Chromatogrammen zeigt, wird deutlich, dass mdigeFoberflache der EVO-Phasen nicht
luckenlos mit Austauschergruppen belegt ist. Zwischeneilezelnen kovalent gebundenen ionischen
Monomerketten verbleiben offenbar Zwischenrdume ausnktifonalisiertem Polymer, die es insbe-
sondere den polarisierbaren Anionen ermdglicht, mit deom@material zu interagieren. Durch den
stark hydrophoben Charakter des PS/DVB-Netzwerkes kommtiesdsorption dieser Anionen.
Als Folge davon ist eine verstarkte Asymmetrie der Bromidd Mitratsignale in den resultierenden
Chromatogrammen zu beobachten. Abhilfe kbnnte hier die ®¥edung eines starker hydrophilen
Tragermaterials, wie beispielsweise PolyvinylalkohatoBolyesterderivate, schaffen. Da jedoch die
Entwicklung eines Grundmaterials mit einem aul3erordehel Kosten- und Zeitaufwand verbun-
den ist, soll abgeklart werden, ob eine nachtragliche Mzdifung des PS/DVB-Tragers zu einer
gesteigerten Hydrophilie und damit zur Vermeidung von Aggonseffekten beitragen kann. Die im
Rahmen dieser Dissertation durchgefuhrten Arbeiten zurfizeetung des PS/DVB-Tragermaterials
werden im folgenden, abschlieRenden Kapitel dargestellt.
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8 Moadifizierung des Tragermaterials

Eine gleichmalig funktionalisierte stationare Phase ist\vidraussetzung fur einen stérungsfreien
chromatographischen Prozess. Durch eine gleichformigatigierte Umgebung werden Adsorpti-
onswechselwirkungen zwischen den Analyten und der statgmmPhase verhindert, was zu symme-
trischen Signalen fuhrt. Die oftmals auftretende Signatasetrie der leicht polarisierbaren Anionen
auf den pfropfpolymerisierten Anionenaustauschern dewtieeine nicht flachendeckende Funktiona-
lisierung des PS/DVB-Tréagers hin. Eine homogene Hydratisg wird hier offenbar durch unfunk-
tionalisierte Zonen an der Oberflache des Tragermatealsndert. Die ausgepragte Polaritatsdiffe-
renz zwischen den mit Austauschergruppen belegten Bereia@ den unfunktionalisierten Zonen
des PS/DVB-Copolymers sorgt fir eine unsymmetrisch hydeates Umgebung. Insofern sind die
Anionen in der Lage, sowohl mit den Austauschergruppenwadh anit dem stark hydrophoben aro-
matischen Netzwerk in Interaktion zu treten. Der RP-Charalde unfunktionalisierten Tragers fuhrt
zu den beobachteten Sorptionseffekten und hat einen mleekliEinfluss auf die Signalsymmetrie
der Anionen. Da insbesondere die leicht polarisierbareonien sehr sensitiv auf die Beschaffenheit
des Grundmaterials ansprechen, werden oftmals fur dies¢yt®m deutliche Tailingeffekte beob-
achtet. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit konnte gezeigtiererdass dieser Effekt bei PS/DVB-
Copolymeren, die mit polykationischen Monomerketten biestat sind, ganzlich ausbleibt. Hier
verhindern die Schichten aus geladenen MonomereinheimenVgechselwirkung zwischen Analyt
und stationarer Phase. Ahnlich wie im Falle von Latexasstaern, deren funktionalisierte Partikel
durch elektrostatische Krafte an der Oberflache einesrselfen Grundmaterials fixiert sind, werden
die Anionen vom hydrophoben Kern abgeschirmt.

Durch den Einsatz eines hinreichend hydrophilen Trageamads wird eine Polaritatsdifferenz, die zu
den beschriebenen unerwiinschten Effekten fuihrt, vermiatfee im Kapitel 3.9 Gber gebréauchliche
stationdre Phasen in der Anionenchromatographie bebemjsind derartige Phasen beispielsweise
auf Basis von Polyvinylalkohol oder Polymethacrylat komanet erhéltlich. Die Materialien weisen
eine hohe Hydrophobie auf, sodass in diesen Fallen einéififunig zusatzlicher hydrophiler Grup-
pen nicht erforderlich ist. Auch die neueste Generatiorvder Hersteller Dionex angebotenen statio-
naren Phasen zeichnet sich durch eine ausgepragte Hylkileapls, die durch die Verwendung eines
oberflachensulfonierten EVB/DVB-Copolymers und durch eired2dhl sauerstoffhaltiger Schichten
von Austauschergruppen, mit denen das Grundmaterialtastegustande kommt.
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8.1 Acylierung des PS/DVB-Copolymers

Ein alternatives Tragermaterial sollte neben einer acisegiden Hydrophilie auch eine ausreichende
mechanische Stabilitat oder pH-Bestandigkeit aufweiserigind der Tatsache, dass die Entwick-
lung eines modernen Tragers mit einem enormen synthetigehigvand verbunden ist, soll zunachst
untersucht werden, ob eine chemische Modifizierung desVSBDopolymers zur erwiinschten Stei-
gerung der Hydrophilie und damit zu verbesserten Signaisgtmen fihren kann.

8.1 Acylierung des PS/DVB-Copolymers

Die chemische Modifzierung des PS/DVB-Netzwerkes soll dulie Einfuhrung von Carbonylfunk-
tionen Uber eindriedel-Crafts-Acylierungerfolgen. Das Einbringen von Sauerstoffatomen soll die
Polaritat und damit die Hydrophilie der stationaren Phasigern. Wird die Reaktion vor der eigent-
lichen Funktionalisierung des Copolymers durchgefuhrtidirdie Substitution ausschlief3lich an den
Aromaten des Netzwerkes statt. Ferner ware eine Acylied@sgoereits funktionalisierten Materials
denkbar, sodass auch die Aromaten der styrolbasierteradgdtergruppen durch die elektrophile
aromatische Substitution umgesetzt werden.

Zunéachst wurde ein unfunktionalisiertes PS/DVB-Copolynestiart. Als Acylierungsreagenz wur-
de 3-Chlorpropionséaurechlorid verwendet. Um die Elektimplles Carbonylsauerstoffes des Acy-
lierungsreagenzes zu steigern, wurde eine stochiomiedriséenge der Lewis-S&ure Aluminium-
chlorid zugesetzt. Abbildung 8.1 zeigt die Reaktionsglerah der Friedel-Crafts-Acylierungei-
nes Aromaten im PS/DVB-Netzwerk exemplarisch fur das hiegesetzte Acylierungsreagenz 3-
Chlorpropionsaurechlorid.

R R (0]
O

N
/\)J\ [AICI] cl
t ¢l cl =

DCM, 1 h, RT
- HCI

Abbildung 8.1: Reaktionsgleichung der durchgefuhrtgredel-Crafts-Acylierungzur Einfihrung
von Carbonylfunktionen in das aromatische PS/DVB-NetzwBik.Reste R stellen
das organische Netzwerk des Copolymers dar.

Die Synthese erfolgte gemaf3 der in Abschnitt 10.11.1 aué&&i4 beschriebenen, aus der Fachlite-
ratur bekannten Vorschrift [123]. Klingenbergnutzte in seiner Dissertation zur Herstellung neuar-
tiger Kationenaustauscher fur die lonenchromatograpiei€medel-Crafts-Acylierungls eine Vor-

stufe zur Sulfonierung von PS/DVB-Tragermaterialien [122@8bei wurde die héchste resultierende
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8 Modifizierung des Tragermaterials

Kationenaustauschkapazitat unter Zusatz von 21 mmol dglefengsreagenzes und der dquimola-
ren Menge an Lewis-Katalysator flir den Umsatz von 2 g unfonktisierten PS/DVB-Copolymers
erzielt. Aus diesem Grund wurde eine analoge Menge 3-Chdpipnsaurechlorid mit einem Uber-
schuss an Aluminiumchlorid zur Synthese eingesetzt. Aufgrder starken Hydrophobie des un-
funktionalisierten Tragers lasst sich dieser nicht in Wassispendieren. Um zu prifen, ob die Acy-
lierung des Grundmaterials bereits zu einer gesteigertamdhilie fihrte, wurden sowohl 200 mg
des trockenen, unfunktionalisierten als auch des acgheRolymers mit je 2 ml Wasser versetzt.
Im Gegensatz zum unfunktionalisierten Material, das aufQlgerflache des Wassers aufschwamm,
konnte das acylierte Polymer problemlos in Wasser suspdanderden. Diese Eigenschaft zeigt, dass
durch die Einfuhrung der Carbonylfunktionen die Hydroghities Copolymers deutlich gesteigert
werden konnte.

Zu beachten ist, dass neben einer Acylierung der im Netzwatkandenen Aromaten ebenfalls eine
Umsetzung der freien Doppelbindungen erfolgen kann.Miedel-Crafts-Acylierung/on Alkenen

ist zwar seit dem 19. Jahrhundert bekannt, jedoch wird ifgrand von geringeren Umsatzraten in
der Literatur deutlich weniger Beachtung geschenkt als asttidrung aromatischer Verbindungen
[125, 126]. Auch wenn die Acylierung der vorhandenen fredbappelbindungen lediglich als Ne-
benreaktion auftritt und die Umsetzung dabei nur margisialwerden die zur Funktionalisierung
des Copolymers essentiellen ungesattigten Bindungen demiuoch diese Reaktion verbraucht, und
eine radikalische Addition zur Einfuhrung der Austausghgppen kann nur bedingt erfolgen. Um
festzustellen, ob an der Reaktion tatséachlich freie Doppeéllngen des Tréagers beteiligt sind, wurde
der Gehalt an Doppelbindungen des Polymers vor und nachajdieAung ermittelt. Die Bestimmun-
gen wurden voris6deckesowohl titrimetrisch als auch mittels Rontgenfluoreszeakese analog der
Analyse des SX12-Tragers (vgl. 6.2.2) durchgefuhrt. DigeBnisse der Bestimmungen sind in Ta-
belle 8.1 aufgefihrt.

Tabelle 8.1: Resultate der titrimetrischen und rontgendispenzanalytischen Bestimmungen des Ge-
haltes an freien Doppelbindungen im PS/DVB-Tréager vor urahrefolgter Acylierung.

Rontgenfluoreszenz Titration

Gehalt Doppelbindungernymol g=!  Gehalt Doppelbindungerumol g—!
PS/DVB unfunktionalisiert 661 593
PS/DVB acyliert 302 363
Verlust / % 46 61

Aus den unterschiedlichen Analysen wurden zwar voneinaaol@eichende Werte erhalten, jedoch
liegt der Verlust an Doppelbindungen in der gleichen Grakémung. Die Resultate zeigen, dass es
durch dieFriedel-Crafts-Acylierungeines unfunktionalisierten PS/DVB-Copolymers im Mittel zu e
nem Verlust von 54% der verfiigbaren Doppelbindungen koramnach findet die Reaktion nicht
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8.1 Acylierung des PS/DVB-Copolymers

selektiv an aromatischen Bestandteilen des NetzwerkdsESiia¢ Funktionalisierung des so acylier-
ten Materials kann aufgrund des stark reduzierten Antailfreien Doppelbindungen nur unzurei-
chend erfolgen. Ferner ergibt sich durch die acyliertenddtiindungen eine sterische Hinderung,
sodass die radikalische Addition von Monomeren zusat#iskhwert wird.

Durch die Acylierung eines bereits funktionalisierten geématerials werden diese Nachteile um-
gangen. Des Weiteren kann die elektrophile aromatischstBuiion sowohl an den Aromaten des
Netzwerkes als auch an den aromatischen Systemen derdnekén Gruppen erfolgen. Da die Aus-
tauschergruppen primér an der Oberflache des Tragersqguositiund demnach besser zuganglich
sind als die Aromaten im Kern, ist anzunehmen, dass es laulyish zur Acylierung der funktionel-
len Gruppen kommt. Um den Einfluss von nachtraglich einggdithAcylgruppen zu untersuchen,
wurde ein mit VB-DEMA funktionalisiertes PS/DVB-Copolymer émnerFriedel-Crafts-Acylierung
umgesetzt. Die Funktionalisierung mit dem Monomer wurderzunter Standardreaktionsbedingun-
gen der EVO-Methode durchgefihrt. Als Acylierungsreagdiante Chloressigsaurechlorid, das sich
im Vergleich zu 3-Chlorpropionsaurechlorid durch eine h@éHeeaktivitat auszeichnet. Die Acylie-
rung wurde gemaf der Vorschrift in Abschnitt 10.11.1 auteéS2ir5 durchgefuhrt. Die Reaktions-
gleichung derfFriedel-Crafts-Acylierungder funktionellen Gruppe VB-DEMA mit Chloressigsau-
rechlorid ist in Abbildung 8.2 dargestellt. Aufgrund ihnessitiven induktiven Effektes dirigiert die

OH OH
K\ OH OH
/\/ ® N/\/

N

| ? |

O

A .
cl [AICI3]
+ cl

DCM, 1 h, RT
- HCI

Abbildung 8.2: Reaktionsgleichung dériedel-Crafts-Acylierungdes Aromaten der funktionellen
Gruppe VB-DEMA.

CH,-Gruppe des Substituenten in direkter Nachbarschaft zwomaAten die einzufiihrende Acylgrup-
pe in dieortho/paraPosition. Da mit der Carbonylfunktion ein Elektronenakoen den Aromaten
eingebracht wird und akzeptorsubstituierte Derivate daw8ls hier als inert gelten, treten in die-
sem Fall keine Mehrfachsubstitutionen auf [127]. Neberetkttrophilen Substitution am Aromaten
der funktionellen Gruppe kann es, katalysiert durch dieesemde Lewis-Saure, gleichermalRen zu
einer Veresterung der beiden freien Hydroxygruppen komimeZuge der Aufarbeitung wurde das
Material allerdings mit 2 N Salzsaure bei einer Temperatur 53 K gewaschen, was in der Regel
zu einer sauren Hydrolyse der mdglichen gebildeten Estet.finsofern wird davon ausgegangen,
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8 Modifizierung des Tragermaterials

dass durch di€riedel-Crafs-Reaktiotediglich die zugéanglichen Aromaten des Grundpolymers und
der funktionellen Gruppe acyliert und die OH-Gruppen desIMBMA durch die saure Aufarbeitung
zuruickerhalten wurden.

Vor der Acylierung wurde das bereits mit VB-DEMA funktiongirte Polymer durch Spulen mit
300 ml eines Aceton/Wasser-Gemisches 10/90 (v/v) von roidgihi Anteilen hydrophob gebundener
Monomereinheiten befreit. Der Spilvorgang wurde gemaW®aieschrift in Abschnitt 10.12.4 auf Sei-
te 279 durchgefuhrt. Dadurch wird ein Ablésen der betrefeanGruppen wahrend der Acylierung in
Dichlormethan verhindert. Nach erfolgter Acylierung weisbwonhl der Stickstoff- als auch der Chlo-
ridgehalt des entsprechenden Materials elementaraseiyizw. titrimetrisch bestimmt. Die Bestim-
mungen wurden vom Servicelabor der Analytischen Chemie ashideaeich Chemie der Philipps-
Universitat Marburg durchgefuihrt. Die Ergebnisse der &salsind in Tabelle 8.2 aufgefuhrt.

Tabelle 8.2: Gehalt an Stickstoff und Chlorid des acylierte®/DVB-Tragers mit DEMA-
Funktionalitat.

Gehalt Stickstoff smol g~!  Gehalt Chlorid jumol g~!
PS/DVB funktionalisiert, acyliert 343 1090

Das zur Acylierung eingesetzte Polymer tragt aufgrund dekEonalisierung mit VB-DEMA quar-
tare Ammoniumfunktionen. Der Anteil an funktionellen Gpgm in der stationaren Phase wird
demnach durch den Gehalt an Stickstoff im Material repr@senDieser betragt, laut Analyse,
343 mol g—! und wird vom Chloridgehalt, der den Anteil an eingeflihrteloddsubstituierten Car-
bonylgruppen widerspiegelt, deutlich Gberschritten. Resultate der Analysen deuten darauf hin,
dass die Acylierung nicht nur an den Aromaten der funktiemeGruppe ablief, sondern die Substitu-
tion ebenfalls am aromatischen PS/DVB-Netzwerk stattfémdielchem Verhaltnis die Substitution
erfolgte, ist fur die Untersuchung an dieser Stelle niclevant.

Um zu gewahrleisten, dass mogliche Anderungen im Hinblidkdée Trenneigenschaften des Aus-
tauschers ausschlief3lich auf die nachtragliche Acyligrdes Tragers zurickzufihren sind, wurde
vor der Acylierung aus dem funktionalisierten Materialeeifrennsaule gefertigt und diese ionen-
chromatographisch charakterisiert. Nach erfolfeedel-Crafts-Acylierungvurde erneut eine Saule
hergestellt und analog charakterisiert. Abbildung 8.3)izeinen Vergleich der erhaltenen Chroma-
togramme der Trennung ausgewahlter Anionen auf den ectsggmden Saulen. Die chromatogra-
phischen Kenndaten der Separation sind in Tabelle 8.3 kstigfe Die Trennung der anorganischen
Anionen konnte auf beiden Saulentypen realisiert werdslngh wird deutlich, dass die eingefuhrten
Carbonylfunktionen einen Einfluss auf die Selektivitdt desofienaustauschers besitzen. Besonders
Nitrat spricht auf die Anderungen der stationaren Phask sta was sich durch eine Verdopplung
der Retentionszeit dulRert. Die divalenten Anionen werdédenacylierten Trennsaule weniger stark
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Abbildung 8.3: Chromatogramme der Trennung von sieben an@ghen Anionen auf einem
DEMA-funktionalisierten Anionenaustauscher vor und nather Friedel-Crafts-
Acylierung Oben: Austauscher vor Acylierung (DV100311-1A3); Satdempera-
tur: 318 K; Saulendimension: 100 x 4 mm; Eluent: 3,5 mmdl Na,COs; Fluss-
rate: 1 ml mim!; Probenvolumen 2@l; Analyten: 7er Mix (je 10 mgt!) Fluorid
(1), Chlorid (2), Nitrit (3), Bromid (4), Nitrat (5), Sulfat {6 Phosphat (7). Unten:
Austauscher nach Acylierung (DV100311-A-FC); Fluorid @hlorid (2), Nitrit (3),
Bromid (4), Sulfat/Phosphat (6/7), Nitrat (5).
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8 Modifizierung des Tragermaterials

Tabelle 8.3: Chromatographische Parameter anorganisatienén auf einem Anionenaustauscher
mit DEMA-Funktionalitat vor und nach erfolgter Acylierun§aulentemperatur: 318 K;
Saulendimension: 100 x 4 mm; Eluent: 3,5 mmol Na,CO;; Flussrate: 1 ml min!;
Probenvolumen 2Ql. Die Daten resultieren aus der Charakterisierung der &auié
einem Anionen-7er-Mix (je 10 mgl). Wiederholmessungen (n = 5).

Austauscher vor Acylierung (DV100311-1A3) ~F  CI— NO,~ Br- NO;~ SO~ PO~
Retentionsfaktor k’ 1,22 3,40 5,17 8,75 11,50 20,67 27,09
Selektivitatsfaktorr (CI7) 0,36 1,00 1,52 2,57 3,38 6,07 7,96
Trennleistung TP m! 25100 36700 27100 25000 19300 44300 30400
Asymmetriefaktor T 1,25 1,13 1,37 1,35 1,74 0,96 0,79
Austauscher nach Acylierung (DV100311-A-FC) “F  CI— NO,~ Br— NOs;~ SO2~ POS3~
Retentionsfaktor k’ 0,58 2,58 5,01 9,88 15,92 11,04 11,61
Selektivitatsfaktor: (CI™) 0,23 1,00 1,94 3,82 6,16 4,27 4,49
Trennleistung TP m' 18000 26500 12300 13000 4500 24800 17900
Asymmetriefaktor T 1,49 1,47 2,18 1,81 3,86 1,23 1,33
retardiert.

In Abbildung 8.4 sind die Selektivitatsfaktoren der untetsten Anionen beider Austauscher in einer
graphischen Darstellung gegentibergestellt. Vor Acyligrder stationdren Phase zeigt die Trennsau-
le die fur einen Anionenaustauscher mit DEMA-Funktiorélitypische Retentionsreihenfolge. Die
hydrophileren divalenten Anionen Sulfat und Phosphatheeia die starkste Retention und eluieren
somit spater als die weniger hydrophilen polarisierbararoAen Bromid und Sulfat. Nach Einfuh-
rung der Carbonylfunktionen in die aromatischen Systementidie Wechselwirkung des Nitrations
mit der Phase derartig stark zu, dass es als letzter Anatydau Trennsaule eluiert. Gleichzeitig
vermindert sich die Interaktion der Anionen Sulfat und Riinzg. Dabei kommt es zu einer Koelu-
tion der divalenten Analytionen. Diese Selektivitat istdar Regel von Anionenaustauschern mit
weniger stark polaren Funktionalitaten bekannt. Als Beispei hier ein mit dem vergleichsweise
unpolaren Monomer VB-TMA funktionalisierter Trager genaridurch die zusatzlich eingebrachte
Carbonylfunktion wird jedoch die Hydrophilie der Phase giggrt, sodass die verstarkte Wechsel-
wirkung des Nitrats wiederholt auf einen nicht sérungsfindonenaustauschprozess zurtickzufiihren
ist. Durch dieortho-Substitution am Aromaten befindet sich die Carbonylfunkiio der Nahe des
positivierten Stickstoffes. Die Gegenwart des Carbongsstoffes kann dort durch zusatzlich auf-
tretende Dipol-Dipol-Wechselwirkungen zwischen der Casthiminktion und den Analytionen einen
stérungsfreien lonenaustausch an der Ammoniumfunktidrindern. Aufgrund der ellipsenartigen
Geometrie des Nitrations interagiert dieses mit der Aaypge besonders stark. Fir die nur gerin-
ge Retentionsanderung des Bromids konnte seine kugelsymahetiGeometrie verantwortlich sein,
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Abbildung 8.4: Auftragung der erhaltenen Selektivitétsfaen vor und nachFriedel-Crafts-
Acylierungder mit VB-DEMA funktionalisierten stationdren Phase. Digktoren
sind jeweils auf Chlorid normiert.

die eine ausgepragte Wechselwirkung mit der Carbonylfaktior bedingt ermdglicht. Diese Theo-
rie kann ebenfalls zur Erklarung des massiven Tailingfiakties Nitratsignals herangezogen werden.
Der Asymmetriefaktor von 3,86 liegt deutlich Uber den Utdioveise fur oberflachenfunktionalisierte
Anionenaustauscher erhaltenen Symmetriewerten. Didtenea Asymmetriefaktoren und Trennlei-
stungen aller untersuchten Anionen sind in Abbildung 8dpgisch dargestellt.

Im Vergleich zur nicht acylierten stationaren Phase zadttmur Nitrat einen extremen Tailingeffekt,
sondern es werden fur alle sieben Anionen auf der acyliaféeiante jeweils hohere Asymmetrie-
faktoren beobachtet. Durch Einfuhrung der Carbonylfumkiimrde ebenfalls die Trenneffizienz des
Austauschers flr alle untersuchten Anionen zum Teil enc@mmindert. Dabei zeigt das Nitration
auch hier die starkste Abhangigkeit.

Zusammengefasst zeigte die Modifizierung des Tragermadgeturch das Einbringen von Carbonyl-
funktionen viaFriedel-Crafts-Acylierungnicht die erwiinschte Wirkung. Die Tatsache, dass der un-
funktionalisierte Trager nach erfolgter Acylierung in Wassuspendierbar wurde, deutet darauf hin,
dass die elektrophile Substitution maf3geblich zur Steiggder Hydrophilie der Phase beigetragen
hat. Allerdings zeigte der mit VB-DEMA funktionalisierte dimachtraglich acylierte Anionenaustau-
scher keinerlei fur eine stark hydrophile stationére Plygsische Trenneigenschaften. Wie eingangs
erwahnt, ware aufgrund der eingefihrten Sauerstoffatanee gesteigerte Polaritat und damit eine
flachendeckende Hydratation des Austauschermaterialsvanten gewesen, was sich unter anderem
durch hohere Signalsymmetrien &uf3ern sollte. Des Weiterite Fluorid auf einer stark hydrophilen
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Abbildung 8.5: Auftragung der erhaltenen Asymmetriefagtound Trennleistungen vor und nach
Friedel-Crafts-Acylierungler mit VB-DEMA funktionalisierten stationaren Phase.

stationaren Phase eine deutlich hohere Auflosung vom Totvahsignal des chromatographischen
Systems erfahren als auf einem hydrophoben Anionenawg$t@uda sich das stark hydratisierte
Fluoridion bevorzugt in der wassrigen Phase des Elutioitsisiaufhalt, ist die Wechselwirkung mit
der stationaren Phase hier nur geringfligig ausgepragthDiinsatz eines hydrophileren Austau-
schermaterials kann dem entgegengewirkt werden. Wideaiew zeigt Fluorid in dieser Untersu-
chung einen inversen Effekt. Auf der nicht modifizierten aietnnach weniger hydrophilen Phase ist
die Separation des Anions vom Totvolumensignal bessewuéldea acylierten Variante. Sowohl das
Retentionsverhalten als auch das massive Signaltailing\dietions auf der nachtraglich verander-
ten Phase lasst auf unerwiinschte zuséatzliche Dipol-Diethselwirkungen zwischen Analyt und
stationarer Phase schliel3en.

Erste Aussagen uber den primar ablaufenden Retentionsmsches kdnnen mit Hilfe von Untersu-
chungen des Temperatureinflusses auf das Retentionseerkah lonen getétigt werden. Da Nitrat
von allen untersuchten Analyten am starksten auf die Modifing der stationdren Phase anspricht,
soll das Retentionsverhalten dieses Anions an beiden Asgdtatn mit temperaturabhéngigen io-
nenchromatographischen Messungen analysiert werdendéwuécylierten Phase setzt sich der zu
Grunde liegende Prozess additiv aus einem lonenaustaesblamsmus und sekundaren Wechsel-
wirkungen, vermutlich Dipol-Dipol-Interaktionen, zusaman. Bei erhéhter Saulentemperatur sollte
sich der Anteil an sekundéaren Wechselwirkungen vermindeddamit die Retentionszeit des Nitrats
deutlich verkirzt werden. Es ist davon auszugehen, dass sntR@smechanismus des Nitrats an
der nicht acylierten Phase ebenfalls zusatzliche Adsmipkirafte beteiligt sind, allerdings ist hier der
lonenaustausch noch dominierend. Aufgrund dessen istvwzartem, dass die Retention des Anions
an der nicht modifizierten Phase durch Anderung der Tempenatr marginal beeinflussbar ist. Die
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8.1 Acylierung des PS/DVB-Copolymers

Ermittlung der Temperaturabh&ngigkeit kann dabei mitéHilervan't Hoff-Beziehung erfolgen.

dink’  AH

dT-YY R 8.1)

Um eine deutliche Temperaturabhangigkeit der Gbrigen Aemosicher auszuschlieRen, wurde das
Retentionsverhalten aller sieben anorganischen Anionigreaden stationédren Phasen in einem Tem-
peraturbereich von 298 K bis 343 K betrachtet. Tabelle 8igtzne Ubersicht der resultierenden
Retentionsfaktoren aller Anionen im untersuchten Tempédoateich fur die modifizierte und nicht
modifizierte stationare Phase.

Tabelle 8.4: Retentionsfaktoren der untersuchten anasgaan Anionen auf der acylierten bzw. nicht
acylierten stationédren Phase im Temperaturbereich zeis288 K und 343 K. Saulendi-
mension: 100 x 4 mm; Eluent: 3,5 mmolINa,CO;; Flussrate: 1 ml min'; Probenvolu-
men 20ul. Die Daten zur nicht acylierten Phase resultieren aus dardkterisierung der
Séaule mit einem Anionen-7er-Mix (je 10 mg'). Die Daten der Anionen Fluorid, Chlo-
rid und Nitrit fir die acylierte Phase resultieren aus Megg&n des Anionen-7er-Mixes
(je 10 mg '), wahrend die Parameter fur Nitrat, Sulfat und Phosphajranfl haufig
auftretender Koelutionen aus Messungen der jeweiligezetandards (je 10 mg¥)
ermittelt wurden. Wiederholmessungen (n = 5).

DEMA-Austauscher nicht acyliert (DV100311-1A3)

Temperatur / K F- CI= NOy,~ Br~ NO;~ SO0O2 POS3~
298 1,00 3,31 5,29 9,66 12,93 19,69 26,25
318 1,22 3,40 5,17 8,75 11,50 20,67 27,09
338 1,10 3,13 4,73 7,96 10,56 21,62 25,48
343 1,06 3,08 4,64 7,87 10,34 22,07 24,38
DEMA-Austauscher acyliert (DV100311-A-FC)

Temperatur / K F- CI= NOy,~ Br~ NO3;~ SO0O2 POS3~
298 0,43 2,36 4,78 9,71 16,52 9,60 9,64
318 0,58 2,58 5,01 9,88 15,92 11,04 11,61
338 0,39 1,89 348 6,57 10,04 9,19 8,08
343 0,31 1,69 3,24 6,05 9,72 7,45 5,97

Die Daten lassen erkennen, dass Nitrat auf der acyliertasdP@ine starke Temperaturabhangigkeit
zeigt. Die Wechselwirkung zwischen Nitrat und der modifitada Phase nimmt bei steigender Saulen-
temperatur stetig ab, wobei sich die Retention durch dieliirhg von 318 K auf 338 K sehr deutlich
reduziert. Es zeigt sich, dass die Retention der tbrigenrfemaicht derartig stark beeinflusst wird.
Diese Beobachtung stitzt die Theorie der zwischen dem Mitraind der acylierten Phase zusétz-
lich auftretenden Dipol-Dipol-Wechselwirkungen. Durchr8eksichtigung devan't Hoff-Gleichung
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8 Modifizierung des Tragermaterials

(vgl. 8.1) wird die Temperaturabhéngigkeit der Retentios Narats auf den unterschiedlichen Aus-
tauschern verdeutlicht. Der entsprecherda’t Hoff-Plot ist in Abbildung 8.6 dargestellt und be-
inhaltet die Auftragung von In k' gegen die reziproke Tengber. Fur das Retentionsverhalten auf der

2’00'- = acylierter Austauscher
%1 o nicht acylierter Austauscher
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Abbildung 8.6:Van't Hoff-Plot des Anions Nitrat fUr die jeweils acylierte und nicleyberte statio-
nare Phase. Saulendimension: 100 x 4 mm; Eluent: 3,5 mmdl&,CO;; Flussra-
te: 1 ml mirrt; Probenvolumen 20l;

nicht modifizierten DEMA-Saule wird eine lineare Temperahhangigkeit im untersuchten Tempe-
raturbereich beobachtet. Die Retention nimmt hier bei stedgr Temperatur leicht ab, wie es flr
einen storungsfreien lonenaustauschmechanismus zutemat. Fur die Retention an der modi-
fizierten Phase ergibt sich keine lineare Abhangigkeit. ®ealtenen Werte folgen vielmehr einer
sigmoidalen Funktion. Basierte der zugrunde liegende Retemhechanismus des Nitrats auf der
acylierten stationaren Phase ebenfalls auf einem reimembustauschprozess, sollte auch in diesem
Fall eine vergleichbare lineare Temperaturabhangiglembhchtet werden. Die Trennsdulen weisen
eine ahnliche Anionenaustauschkapazitat auf, sodaside Austauscher analog verlaufende Ge-
raden resultieren sollten.

Tatsachlich ergeben sich jedoch signifikante Unterschzedschen den stationaren Phasen im un-
tersuchten Temperaturbereich. Die Differenz des logaighten Retentionsfaktorsln K’ ist bei der
Standardtemperatur von 318 K am grol3ten und zeigt, dasekisgare Wechselwirkung auf der
acylierten Phase sehr ausgepragt ist. Durch eine Tempenadhung auf 338 K wird der Anteil der
sekundaren Interaktion massiv reduziert. Der WertAlm k' wird negativ. Infolgedessen bestimmt
in einem Temperaturbereich von 338 K bis 343 K der lonenagstaden Retentionsmechanismus,
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8.1 Acylierung des PS/DVB-Copolymers

sodass hier die resultierenden Retentionszeiten des\amdbeiden Austauschern vergleichbar wer-
den. Aus der linearen Abhangigkeit im Falle des nicht acidie Anionenaustauschers mit DEMA
Funktionalitat lasst sich Uber desan’t Hoff-Zusammenhang die Adsorptionsenthalpiel des Ni-
trats berechnen. Durch Einbeziehen der idealen Gaskdaad$tamnd der Steigung der Geraden ergibt
sich ein Wert von - 4,07 kJ mol. Die ermittelte exotherme Adsorptionsenthalpie liegt damder
gleichen Grél3enordnung wie die aus temperaturabhangigssiigen der Trennsaule lonPac AS3
hervorgehende Sorptionsenthalpie fur Nitrat [11].

Weiterfihrende Aussagen tber zusatzlich auftretendensiéika Wechselwirkungen kdnnen nur durch
Anwendung des Retentionsmodells getroffen werden. Dueiodenchromatographische Charakte-
risierung eines Austauschers mit unterschiedlich komesten Elutionsmitteln und der entsprechen-
den doppellogarithmischen Auftragung des Retentionsfalgegen die Konzentration des Eluenten
ergibt sich eine lineare Abhangigkeit. Aus der resultidenGeraden lasst sich die effektive Ladung
des jeweiligen Analytions ermitteln. Jede Abweichung vamedren Verhalten sowie die Anderung
der effektiven Ladung eines Anions ist ein Beweis flr einereRnsmechanismus, der nicht von
ionischen Wechselwirkungen dominiert wird.
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9 Zusammenfassung und Ausblick

Bei der Funktionalisierungsmethode mit der Bezeichnung ,E¥i@ndelt es sich um ein patent-
rechtlich geschitztes Verfahren, das in einer vorhergiédeirbeit zur Herstellung moderner An-
ionenaustauschmaterialien entwickelt wurde [9, 10]. 3@@7 sind die ersten Anionentrennséulen,
deren Herstellung auf diesem Verfahren basiert, kommieeziealtlich. Sie werden primar fur die
Trennung anorganischer Anionen und organischer S&urefoatap. Im Zuge der vorliegenden Dis-
sertation konnte gezeigt werden, dass diese Funktioealisjsmethode auf einer radikalisch initi-
ierten Pfropfpolymerisation mit stattfindendem Ketteniastam beruht, bei der ein inertes PS/DVB-
Copolymer mit ladungstragenden Styrolderivaten funktigret wird. Diese Graftfunktionalisierung
ist aufgrund der grof3en Strukturvielfalt an Styroldemarahicht allein auf die Herstellung von Anio-
nenaustauschern flr anorganische lonen limitiert. Diehigléd¢ eignet sich ebenfalls fur die Herstel-
lung von Anionenaustauschern zum Einsatz in der Kohlerdtgdalytik sowie fur die Generierung
von Kationenaustauschern [8, 128, 129]. Auch auf dem Geleiehydrophilen Interaktionschroma-
tographie wurden mit dem FunktionalisierungsverfahrechrtaVO bereits Erfolge erzielt [61].

Im frihen Stadium der Verfahrensentwicklung wurden ersteahimen zum Verlauf der Funktiona-
lisierungsreaktion bzw. zum Reaktionsmechanismus pestujedoch blieb der tatsachliche Ablauf
des Mechanismus bis zur Anfertigung der vorliegenden Amveitgehend unbekannt. Allerdings ist
ein hinlangliches Verfahrensverstandnis fur die Weiteveklung der Methode unerlasslich. Nur mit
den erforderlichen Kenntnissen tiber die Funktionalisigamethode ist eine spezifische Entwicklung
und schlie3lich eine erfolgreiche Kommerzialisierungspréchender Trennsaulen maglich. Aus die-
sen Grunden war es das Ziel dieser Arbeit, durch systerhatiariation wesentlicher Funktionalisie-
rungsparameter die Einflisse auf die Pfropf-Methode sastrdndlich auf die Trenneigenschaften
der resultierenden Anionenaustauscher zu untersucheiib&ahinaus sollte basierend auf dem so
ermittelten Funktionsprinzip der EVO-Methode eine Ver&atsoptimierung entwickelt werden, mit
deren Hilfe die Trenneigenschaften von lonenaustausaleiter verbessert werden kdnnen. Dabei
lag der Fokus primar auf der Reduktion von Signalasymmette@reicht polarisierbaren Anionen
Bromid und Nitrat.

Bis zur Anfertigung dieser Arbeit galt fur die Funktionaéiging nach EVO das Modell einer radi-
kalischen Additionsreaktion ohne Kettenwachstumsmashan. Es wurde angenommen, dass es
zwischen den in der Funktionalisierung eingesetzten abveis funktionellen Gruppen aufgrund ihrer
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gleichférmigen Ladungen zur elektrostatischen Abstold%orgmt und auf diese Weise ein Ketten-
wachstum dieser Monomere verhindert wird. Diese Theothetélizu der Annahme einer bestehen-
den Monolage aus einzelnen Monomeren an der Oberflache eiesrirPS/DVB-Copolymers. Mit
Hilfe von Untersuchungen zur Homopolymerisationskinegkschiedener stickstoffbasierter Mono-
mere konnte jedoch gezeigt werden, dass die ionischen|&ynate im fluiden Medium zur Ho-
mopolymerisation und damit zur Kettenbildung befahigdsiBestatigt wurden diese Experimente
sowohl mit kernresonanzspektroskopischen als auch mitG4dBhtersuchungen, wobei die Metho-
de der HPLC die Ermittlung relevanter kinetischer Paramet® die Geschwindigkeitskonstanten
und Halbwertszeiten der unterschiedlichen Monomereyubtéa Anhand dieser Grol3en konnte ver-
deutlicht werden, dass die Homopolymerisationsgeschgkedt von der Polaritat der funktionellen
Gruppen abhangt. Aufgrund erhéhter Radikalstabilisieni@gen vergleichsweise unpolare Styrol-
derivate eine geringere Tendenz zur Homopolymerisatiénhi dem Einsatz des unpolaren Mo-
nomers VB-TMA in der Graftfunktionalisierung, was wiedelthou &ul3erst hochkapazitiven Anio-
nenaustauschern fuhrte, konnte gezeigt werden, dass diedelten auch in Gegenwart des Trager-
materials beobachtbar ist. Durch die verhaltnismaiigigerHomopolymerisationstendenz unpolarer
Monomere findet die Polymerisation in diesem Fall in einendbten Mal3e am PS/DVB-Trager statt.
Styrolderivate mit einer gesteigerten Anzahl an OH-Gruyyed damit héherer Polaritat zeigten eine
starkere Tendenz zur Homopolymerisation, was grundshtziui geringeren Austauschkapazitaten
der erhaltenen Materialien fihrt. Mit Hilfe dieser Unteziungen konnte verdeutlicht werden, dass
wéhrend der Funktionalisierung nach der EVO-Methode gséatmlich zwei parallel ablaufende und
miteinander konkurrierende Reaktionen stattfinden. Da&edélt es sich zum einen um die Pfropf-
polymerisation des Tragers mit den entsprechenden furddten Gruppen und zum anderen um die
unerwinschte Homopolymerisation der Monomere.

Mit Untersuchungen zum Einfluss der Homopolymerisationeda&on Monomeren konnte gezeigt
werden, dass die Art der Bindung der funktionellen GruppenTaager durch gezielte Reaktions-
fuhrungen steuerbar ist. Aus der Zugabe des Tragermateréadh definierten Zeitintervallen und
anschlielender ionenchromatographischer Charaktemgjedler daraus hervorgehenden Anionen-
austauscher resultierten exponentiell abnehmende Kéapazi Die in Lésung gebildeten Homop-
olymere, bestehend aus einer hinreichenden Anzahl an Mergnmeiten, wurden nicht kovalent
am Trager gebunden, sondern fixierten sich durch hydropWamdhselwirkungen am inerten, unpo-
laren PS/DVB-Grundmaterial. Diese Version der Pfropfcgpwrisation ist auch unter dem Begriff
grafting-throughbekannt. Auf diese Weise wurden beschichtete Anionenasist@r erhalten, die
aufgrund ihrer hohen Ladungsdichte eine Abschirmung dahaionen vom hydrophoben Grundma-
terial bewirken und sich deshalb durch besonders hohe [Signmetrien fir die gewahlten Analyten
auszeichnen.

Nach Untersuchungen zum Einfluss der Homopolymerisatauresdvurde die Wirkung der relevan-
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9 Zusammenfassung und Ausblick

ten Funktionalisierungskomponenten Tragermateridialor, Losungsmittel sowie Monomer durch
systematische Variationen ermittelt.

Durch das Ersetzen des PS/DVB-Tragers durch ein gering euatztes PS/DVB-Copolymer wurde
die Notwendigkeit einer flr eine erfolgreiche Funktiosarung hinreichenden Anzahl freier Dop-
pelbindungen am PS/DVB-Trager aufgezeigt. Die versuchtkfranalisierung des Tragers, der im
Vergleich zum Ublicherweise verwendeten Tragermaterrad deutlich geringere Anzahl an freien
Doppelbindungen aufwies, fuhrte zu keiner messbaren Amaunstauschkapazitat.

Die Graftfunktionalisierung nach der EVO-Methode wird idberweise durch den wasserléslichen
Initiator Kaliumperoxodisulfat initiiert. Um den Einflusgerschiedener Initiatoren zu untersuchen,
wurde dieser im Rahmen eines Screeningverfahrens durchatitee hydrophile und hydrophobe Ra-
dikalstarter substituiert. Dabei wurde beobachtet, deangipiell alle der ausgewéhlten Initiatoren flr
den Einsatz in der Funktionalisierung herangezogen wekdanen. Die ionenchromatographische
Charakterisierung der so generierten Anionenaustausgiegesowohl im Hinblick auf die verwen-
deten Radikalstarter als auch auf die Betriebstemperatur@enséaulen erfolgte, ergab, dass sich
besonders hydrophobe Initiatoren flr eine erfolgreichekkEanalisierung eignen. Die stationaren
Phasen, deren Funktionalisierung durch hydrophobe Ratikedr initiiert wurden, zeichneten sich
durch vergleichsweise hohe Trenneffizienzen fur die untdten Anionen aus.

Durch eine anschlieRende Variation der Initiatormengede@gezeigt, dass die Anionenaustauschka-
pazitat auf diese Weise bedingt steuerbar ist. Die entepreten Experimente wurden zum einen mit
Wasserstoffperoxid und zum anderen mit dem Azoradikaéstd;4’-Azobis-(4-cyan-valeriansaure)
durchgefuhrt, wobei beide Versuchsreihen zu identischenlRegen fihrten. Nach Erreichen der ma-
ximalen Austauschkapazitat bewirkte eine weitere Erh@tder Initiatorkonzentration, bedingt durch
eine zunehmende Rekombinationsrate, eine Abnahme der katpazrte. Die Variation der Men-
ge an eingesetztem Monomer bei der Initiierung von Wassépstoxid zeigte einen sehr ahnlichen
Verlauf. Damit wurde deutlich, dass sich auch auf diesem Wed<apazitat innerhalb bestimmter
Grenzen einstellen lasst.

Aufgrund der unterschiedlichen wasserloslichen Eigeaéeh der verwendeten Initiatoren sowie
des Tragermaterials und der Monomere kommt dem Losungsmitte zentrale Bedeutung zu. Der
PS/DVB-Trager stellt ein inertes, stark hydrophobes Netkwlar, das durch die EVO-Methode mit
ausgesprochen hydrophilen Styrolderivaten unter Verwegdles ebenfalls wasserloslichen Radi-
kalstarters KPS funktionalisiert wird. Diese Diskrepanielert ein Losungsmittelgemisch, in dem
einerseits der Trager suspendierbar ist und anderersstMdnomer und der Initiator I6slich sind.
Ein Gemisch aus Wasser und Ethanol (4:1) erflillt dies. BeEmwicklung der EVO-Methode wur-
de postuliert, dass fir eine erfolgreiche Funktionaligigr eine grof3e Polaritatsdifferenz zwischen
der flissigen und der Tragerphase von Vorteil sei, was duechhdhen Anteil an Wasser bewirkt
wird. Dadurch soll es zur Ausbildung einer starken Phassrmg kommen, in der sich die tensidar-
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tigen Monomere aufkonzentrieren und sich mit ihrem hydoty@m Styrolrest in Richtung des eben-
falls hydrophoben Tragers orientieren. Diese Ausrichtdag funktionellen Gruppen soll zu einer

starken Belegung des Tragermaterials fihren. Durch Vetghkon Anionenaustauschern, die unter
Verwendung des Ldsungsmittelgemisches Wasser/Ethariglgynthetisiert wurden, mit Varianten,

die im inversen Lésungsmittelgemisch Wasser/Ethanol) (deferiert wurden, konnte diese Hypo-
these bestatigt werden. Die Versuchsreihen wurden mitsetieedlich hydrophilen Radikalstartern

durchgefluhrt. Im Gegensatz zum inversen Losungsmittakmwurden mit dem Standardgemisch
fur jeden verwendeten Inititiator hohere Anionenausthkapazitaten erzielt, da in diesem Fall die
Polaritatsdifferenz und damit die sich ausbildende Phgremze deutlich starker ist als im inversen
Gemisch. Des Weiteren konnte gezeigt werden, dass auchidlehkeit des Initiators und der Ort

der Initilerung einen Einfluss auf die Austauschkapaziésitzen.

Neben Untersuchungen zum Mechanismus der Pfropf-Methiatleesdie Synthese und Charakte-
risierung neuer Anionentrennsaulen mit bestimmten Sglgken einen weiteren Bestandteil der
Dissertation dar. Da im Gegensatz zur Kationenchromapdggadie Struktur der Austauschergrup-
pe eines Anionenaustauschers einen mal3geblich selatdhdtstimmenden Faktor darstellt, wurde
der Einfluss strukturell unterschiedlicher Styroldemvatuf die Qualitat der Funktionalisierung und
auf die Trenneigenschaften der so generierten Anionemaster ermittelt. Die eingesetzten quar-
taren Ammoniumfunktionen auf Stickstoffbasis wiesen jgsveine unterschiedliche Anzahl an OH-
Gruppen auf und zeichneten sich damit in erster Linie dunod eoneinander abweichende Polaritat
aus. Es wurde gezeigt, dass jedes der eingesetzten Stywatdedas Trennverhalten anorganischer
Anionen in anderer Weise beeinflusst. Die verhaltnismaRplare funktionelle Gruppe VB-TMA
ist im Vergleich zu den eingesetzten héher polaren Austergcuppen weniger stark hydratisiert.
Daraus ergibt sich eine gesteigerte Wechselwirkung mitedemnfalls gering hydratisierten, polari-
sierbaren Anionen, was sich in verlangerten Retentioreszéiir diese Analyten widerspiegelt. Der
Einsatz einer Anionentrennsaule mit VB-TMA-Funktionaitist jedoch nicht nur auf die Separation
anorganischer Analytionen limitiert. Durch Anpassen denk&ionalisierungsparameter gelang die
Herstellung von mittel- und niederkapazitiven Variant&s d MA-Austauschers, die bereits erfolg-
reich in der Elementspeziesanalytik zur Spezifizierung®@brom und Arsen sowie zur Bestimmung
von Aminopolycarbonsauren, die als Komplexbildner fungime herangezogen wurden [6, 7, 105].

Im Zuge von Untersuchungen zur Pfropf-Methode unter génziliydrophoben Reaktionsbedingun-
gen wurde ein VB-TMA-Austauscher generiert, der eine Anmaestauschkapazitat von 38équiv
aufwies. Eine erfolgreiche Trennung der KohlenhydratebBaly Glukose, Fruktose und Saccarose
zeigte, dass diese hochkapazitive Anionentrennsauldgmnbiis in der Zuckeranalytik Anwendung
finden kann. Die erfolgten Untersuchungen zum Monomer VB-TWAdleutlichten somit die univer-
selle Anwendung von Austauschern mit TMA-Funktionalitatifgrund der kommerziellen Verfug-
barkeit dieses Styrolderivates kann auf eine der Graftfan&lisierung vorgeschaltete Monomersyn-
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9 Zusammenfassung und Ausblick

these ganzlich verzichtet werden, sodass sich der systhetAufwand und damit die zur Herstellung
dieses Saulentyps anfallenden Kosten minimieren.

Das mittelpolare Styrolderivat VB-DEMA ist gegenwartig Imidkommerzialisiert, sodass die Her-
stellung eines Austauschers mit DEMA-Funktionalitdtstie Synthese des Monomers inkludierte.
Eine derartige Trennsaule wird allerdings bereits auf deanklangeboten, sodass im Rahmen die-
ser Arbeit Trennsaulen mit DEMA-Funktionalitat zwar eigdrergestellt und charakterisiert wurden,
diese jedoch primér als Referenzsaulen Anwendung fanden.

Mit der Synthese der stark polaren Gruppe VB-TEA und ans8bhéer Graftfunktionalisierung von
PS/DVB-Harzen mit diesem Monomer sollte ein Austauschewiekelt werden, der sich in seiner
Selektivitat bezlglich anorganischer Anionen von Trenle@mit TMA- oder DEMA-Funktionalitat
unterscheidet. Da dieses Styrolderivat weder kommenaelligbar noch durch eine einfache nukleo-
phile Substitution generierbar ist, wie sie zur Herstedlaier tbrigen stickstoffbasierten Monome-
re herangezogen wird, war in diesem Fall die Entwicklungeentsprechenden Monomersynthese
erforderlich. Der Umweg Uber einénkelsteinReaktion und eine sich anschlie3ende nukleophile
Substitution erméglichte die Isolierung des Monomers VBATdSs lodidsalz. Die kristalline Form
des durch die Synthese erhaltenen Monomers erlaubte esohlmfdende Kristallstrukturanalyse.
Aufgrund der starken Redoxaktivitat des Ublicherweise egeten Initiators Kaliumperoxodisul-
fat, wurde dieser durch die Azoradikalstarter AIBN und 4Aebis-(4-cyan-valeriansaure) ersetzt,
um eine erfolgreiche Funktionalsisierung von PS/DVB-Copwyen mit der Austauscherfunktion
VB-TEA zu ermoglichen. Bei der Charakterisierung dieser Aussther zeigte sich, dass sich durch
die hohe Polaritat der Austauschergruppe VB-TEA eine speBelektivitat bezuglich Phosphat er-
gibt. Durch die erhéhte Hydratisierung von VB-TEA im Vergleizu den Ubrigen, weniger polaren
funktionellen Gruppen kommt es zu einer verstarkten Wdald@ing mit dem hydrophilen Anion
und einer Zunahme an Retention, wobei die Selektivitaten ruBauf die monovalenten und leicht
polarisierbaren Anionen mit der des Monomers VB-DEMA veigdiear sind. Da der Fokus auf die
Syntheseentwicklung des Monomers sowie auf die Anpassenguhktionalisierungsparameter ge-
legt wurde, erfolgte die anschlieRende Charakterisieremdg &A-Trennsaulen ausschliel3lich durch
die Separation ausgewahlter anorganischer Anionen. Damitte gezeigt werden, dass eine Sau-
le mit TEA-Funktionalitat problemlos als Alternative zu DEA-funktionalisierten Anionenaustau-
schern dienen kann. Aufgrund des hinreichenden PotenfgssAustauschers waren jedoch weitere
Applikationen im Bereich der Anionenchromatographie demkb

Durch den Einsatz des Styrolderivates VB-L-ALA gelang die GeFunktionalisierung eines
PS/DVB-Tragers mit einer chiralen Austauschergruppe. Dasdvher wurde voiir. Biischin Form
eines lodidsalzes isoliert und zur Verwendung in der Guakfionalisierung zur Verfligung gestellt.
Auch in diesem Fall musste auf den Einsatz von Azoradikaéstazur Initiierung der radikalischen
Polymerisation zurtickgegriffen werden. Mit der Charalsierung des daraus resultierenden Austau-
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schers durch Trennung der Ublichen anorganischen Aniomemi& zwar eine erfolgreiche Funktiona-
lisierungsreaktion bestatigt werden, jedoch konnte k8eygaration von ausgewahlten Enantiomeren-
paaren erzielt werden. Durch die Verwendung von Austaugahgpen mit sterisch anspruchsvollen
Einheiten kann die konformative Adaption der Analyten am chirale stationare Phase und so die
enantioselektive Trennung gefordert werden. Eine Stadiling des sich bildenden Komplexes aus
Enantiomer und chiraler Phase erfolgt durch zusatzlicbletmonische Wechselwirkungen, wie z. B.
Wasserstoffbriickenbindungen, sodass eine erhohte Aana@H-Gruppen ebenfalls zu einer Enan-
tiomerentrennung beitragen kénnte.

Aufgrund der hohen Homopolymerisationsrate der Monomieeejngt durch den unkontrollierten
Reaktionsablauf, ist das Standardverfahren der EVO-Metinait verhaltnismalfig geringen Pfropf-
ausbeuten verbunden. Des Weiteren zeigen leicht poldrés® Anionen bei der Trennung an einem
EVO-Austauscher oftmals Tailingeffekte, die auf Adsarpswechselwirkungen mit dem hydropho-
ben Grundmaterial zurtickzuftihren sind. Basierend auf deduge der vorliegenden Dissertation
gewonnenen Erkenntnissen Uber den Reaktionsmechanisntg@eGraftfunktionalisierung wurde
eine Verfahrensoptimierung entwickelt, mit welcher einei@rung der Umsatzrate von 60% erzielt
werden konnte. Ferner konnte durch das optimierte Verfabinge Verminderung des Tailingfaktors
von Nitrat erreicht werden. Realisiert wurde dies durch &matrollierte Zudosierung des Initiators
sowie durch Reduktion des Losungsmittelvolumens. Dieshaniik@rlaubt die gezielte Polymerisati-
on von Monomeren am Tragermaterial, wahrend die unerwii@sofonomerverbrauchende Homo-
polymerisation zurtickgedrangt wird. Es resultiert einehtire Belegung des PS/DVB-Copolymers
mit Austauscherfunktionen als durch die standardisiertekiRR@ensfiihrung. Da die Verfahrensopti-
mierung die Ausbeute der Funktionalisierungsreaktiontldduerhdht und hier nur noch geringe
Mengen an Losungsmittel erforderlich sind, konnte aufel&ise eine erhebliche Kostenersparnis
fur die Graftfunktionalisierung erzielt werden.

Die Adsorptionswechselwirkungen zwischen dem leicht peilerbaren Anion Nitrat und der statio-
naren Phase konnten mit Hilfe der Verfahrensoptimierunglidé reduziert werden, was sich durch
ein vermindertes Signaltailing in den erhaltenen Chronratognen zeigte. Allerdings konnten die-
se Interaktionen nicht ganzlich verhindert werden. Um dgn&symmetrie des Anions noch weiter
zu erhohen, wurde eine Modifikation des hydrophoben PS/DVBeymers durchgefihrt. Mit Hil-

fe einerFriedel-CraftsAcylierung wurden Carbonylfunktionen in die stationareaf eingebracht,

die durch die darin enthaltenen Sauerstoffatome eine Steig der Hydrophilie des hydrophoben
Grundmaterials herbeifiihren sollte. Es zeigte sich jeddass durch die Acylierung des unfunktiona-
lisierten PS/DVB-Tragers die zur Graftfunktionalisierurach EVO erforderlichen freien Doppelbin-
dungen umgesetzt werden und damit eine anschlieRendeiénaligierung nicht mehr gewahrleistet
werden kann. Durch die Acylierung von bereits funktionali®m Polymer wurde ein Anionenaus-
tauscher erhalten, der zwar eine Trennung der ausgewdai@mganischen Anionen ermdoglichte,
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9 Zusammenfassung und Ausblick

jedoch eine besondere Selektivitat in Bezug auf Nitrat eeiDte hier verwendete mittelpolare Aus-
tauschergruppe VB-DEMA zeigt in der Regel starkere Wechsklwigen mit den divalenten An-
ionen Sulfat und Phosphat. Bei der modifizierten Varianteid@htischen Austauscherfunktionen
und ionischer Kapazitat wurde jedoch die starkste Inteaknit Nitrat beobachtet, die vermutlich
durch zusétzlich auftretende Dipol-Dipol-Wechselwirgen zustande kam. Durch die Einfuihrung
der Carbonylfunktion irortho-Position am Aromaten der Austauschergruppe wird ein stgsineier
lonenaustausch verhindert. Die ellipsenartige GeomaésaNitrats spricht am starksten auf diese zu-
satzlichen Wechselwirkungen an. Durch Untersuchungefel@peratureinflusses auf die Retention
der Anionen, bei der eine deutliche Abnahme der Retentior\ikeations mit steigender Betrieb-
stemperatur beobachtet wurde, konnte diese Theorie funadieden.

Die Funktionalisierung nach der EVO-Methode inkludiertimaisatzlich die konkurrierenden Me-
chanismen Homopolymerisation und Pfropfcopolymerisation Styrolderivaten am Trager. Eine
mal3gebliche Steigerung der Verfahrenseffizienz ist alis8tich durch Paramter moéglich, die einen
gerichteten Einfluss auf eine der beiden Teilreaktioneiitzees So zeichnete sich bereits im Zuge
des Radikalstarterscreenings ab, dass sich aufgrund desnagten hydrophoben PS/DVB-Tragers
besonders wasserunlésliche Initiatoren zum Einsatz inGaftfunktionalisierung nach EVO eig-
nen. Die Graftpolymerisation lauft so bevorzugt ghafting-fromTechnik ab, da die initiierenden
Radikale in unmittelbarer Néahe des Tragermaterials erasagien und so die Addition am Trager
gefordert wird. Durch weiterfihrende Arbeiten auf diesesbidt, die auf Untersuchungen mit den
Oxoradikalstartern BPO und Decanoylperoxyd basiertenptenpositive Effekte auf das Trennver-
halten der Anionenaustauscher bestatigt werden [122].

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit kamen bereits hydrophaueailikalstarter zum Einsatz, jedoch
waren weiterfihrende Untersuchungen, die zur Klarung dserisationsverhaltens redoxinaktiver
hydrophober Initiatoren wahrend der Graftfunktionalisieg beitragen, empfehlenswert.

Mit der Technik des kontrollierten Zudosierens des Initiatkonnte die Pfropfcopolymerisation am
Trager ebenfalls beglnstigt werden. Da diese Verfahremsigoung lediglich mit KPS, AIBN und
4,4’-Azobis-(4-cyan-valeriansaure) durchgefuhrt wyrdietet sich die Moglichkeit, diese Technik
auf weitere geeignete und bevorzugt wasserunldslichatoien anzuwenden.

Die EVO-Funktionalisierung beruht auf einer konventideelfreien radikalischen Polymerisation
zwischen ladungstragenden Styrolderivaten und einemvwekzaus PS/DVB-Copolymeren. Es ist
bekannt, dass diese Art von Polymerisation eine kontihaker Initierung voraussetzt, die jedoch
zwangslaufig mit irreversiblen Ubertragungs- und Abbreektionen einhergeht. Damit wird zum
einen die Bildung unreaktiver Polymere und zum anderen eiegebMolekulargewichtsverteilung
gefordert. Die aufgepfropften Ketten aus ionischen Eit@mawveisen deshalb zwangslaufig ungleiche
Langen auf. Um dies zu vermeiden, bietet sich die Graftfionlisierung durch die lebende oder
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kontrollierte radikalische Polymerisation an. In diesezthbde sind die Vorteile der lebenden Poly-
merisation mit der radikalischen Polymerisation komhiniBie Kontrolle des gesamten Polymeri-
sationsverlaufes erlaubt die Generierung von Polymeredefinierter Molekulargewichtsverteilung
und Architektur. Die Methode der ATRP (engitom Transfer Radical Polymerisatipgehért zu die-
ser Klasse von Polymerisationen. Hier werden mit Halogemeh versehene ,schlafende® Ketten
reversibel in Metallkomplexe tberfuhrt, woraus anscldie kurzlebige wachsende Radikale gene-
riert werden und die entstandene aktive Spezies wiedezhadiner ,schlafenden“ Kette umgesetzt
wird [130]. Dies hat zur Folge, dass im Falle eines Ubersstsisin sich bildenden Radikalen diese
durch die aktive Spezies abgefangen werden und bei einemstHiess an ,schlafenden® Ketten ein
Teil dieser zerfallt und damit eine konstante Radikalkotrzion bewirkt wird. Neben der Anwen-
dung auf Methacrylate ist die ATRP von Styrol unter Verwergle@mer Vielzahl an katalytischen
Systemen literaturbekannt [131]. Den Grundstein zur Ardueig von ATRP auf die Graftfunktiona-
lisierung nach EVO legté. Teizim Zuge ihrer Diplomarbeit [99]. Unter Verwendung des Moresa
VB-TMA wurden erste Erfolge erzielt, die durch alternativehmere und Initiatorsysteme zukinf-
tig erweitert werden kdnnten.

Auch die RAFT-Methode (engReversible Addition Fragmentation Chain Tran3felie gegen Ende
der 90er Jahre voB. Rizzardo et alpubliziert wurde, gehort in die Kategorie der kontrollertradi-
kalischen Polymerisation [132]. Die RAFT-Polymerisatiomdnn der Regel durch geringe Mengen
eines Radikalstarters initiiert. Nach dem Zerfall des #tdrs ist dieser in der Lage, mit Monomeren
sowie mit einer im Uberschuss zugegebenen Menge eineskibtteragers (CTA) zu reagieren. Als
CTA kommen meist Dithiocarbamate zum Einsatz [133]. Aus ddeicBgewicht zwischen der Re-
aktion des Initiatorradikals mit dem Kettenubertrager ded Kettenwachstumsreaktion ergibt sich
auch hier eine ,schlafende” Spezies, aus der freie Radilksleltreren, die erneut mit Monomeren
oder Kettenubertragern umgesetzt werden konnen. Die \Bla¢irdichkeit, dass das Monomer mit
einer wachsenden Kette oder mit einer ,schlafenden* Ketégyiert, ist identisch. Dies ermdglicht
einen kontrollierten Polymerisationsverlauf zur Gerremg von Polymeren mit definierter Moleku-
largewichtsverteilung.

Aufgrund der Tatsache, dass die Pfropf-Methode fir die Ean&lisierung von PS/DVB-
Tragermaterialien unter Verwendung des wasserloslichigiators Kaliumperoxodisulfat entwickelt
wurde und die Resultate der vorliegenden Arbeit u. a. zumtaedsis des Reaktionsmechanismus
beitragen sollten, basierten alle Untersuchungen auénieSystem. Die grundlegende Technik der
freien radikalischen Polymerisation wurde durch Eins#traativer Radikalstarter beibehalten. Da-
bei zeigte sich, dass die Initiierung nicht zwingend auf#ewendung von Kaliumperoxidisulfat
limitiert sein muss. Es ist bekannt, dass der Einsatz diRselikalstarters in Graftpolymerisationen
mit Nachteilen verbunden ist. So zeigtéang et al.bei Untersuchungen zur Pfropfpolymerisati-
on von Acrylsédure auf Polyvinylalkohol, dass durch den Einsron KPS die unerwiinschte Ho-
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mopolymerisation in erhéhtem Mal3e ablauft [134], was diezlehz der Polymerisation bedeutend
beeintrachtigte. Die Ergebnisse dieser Dissertation sirtdlen Erkenntnissen voRang konform.
Aus diesen Grunden ware der Weg Uber alternative Initigsorethoden von Vorteil. Eine interes-
santes Verfahren ware die Radikalerzeugung durch direktdaBon des Polymers mittels Uber-
gangsmetallionen. Durch den Einsatz von beispielsweis@adiam-, Chrom-, oder Cer-lonen wird
die Erzeugung von Radikalen direkt am Tragermaterial ericidgISo lauft die Graftpolymerisation
gezielt nach degrafting-fromTechnik ab, die im Vergleich zgrafting-onte und grafting-through
Polymerisationen mit geringen Homopolymerisationsraterbunden ist. C€ -lonen sind bekannt
dafur, dass sie Komplexe mit OH-Funktionen am Polymer bilded unter einer 1-Elektronen-
Transfer-Reaktion dort freie Radikale erzeugen [71]. Dietdite sind eine hohe Pfropfausbeute
mit nur geringen Anteilen an homopolymeren Nebenprodukiee Technik erfordert die Verwen-
dung von OH-funktionalisierten und damit hydrophilen Teagaterialien. Durch Funktionalisierung
von PS/DVB-Tragern mit OH-Funktionen oder durch Verwendalgrnativer OH-funktionalisierter
Grundmaterialien und anschlieRender Graftfunktionalisig mit Hilfe einer Metallionen induzier-
ten Pfropfcopolymerisation, konnten effiziente lonenausther generiert werden, die aufgrund ihrer
stark hydrophilen Oberflache wenig Mdglichkeiten zu adsegp Wechselwirkungen mit Analytio-
nen bieten, wodurch starke Signalasymmetrien vermiededemeonnen.

Eine weitere Alternative wére eine photochemisch indéei@raftpolymerisation, die entweder al-
leine durch Einstrahlung von UV-Licht oder in Verbindungt minem Photosensibilisator gestartet
werden kann. Bei der Technik ohne den Zusatz von Sensibitesaterfolgt die Erzeugung freier
Radikale direkt am Grundpolymer, welches dann mit Mononageden zum Graftpolymer umge-
setzt wird. Durch den Einsatz von Sensibilisatoren geramidiese nach UV-Bestrahlung die ndtigen
Radikale und sind dann in der Lage, Wasserstoffatome vomdpalpmer zu abstrahieren. So wer-
den auch in diesem Fall freie Radikale am Trager erzeugt,ui&raftpolymerisation befahigt sind
[97, 135].
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10 Experimenteller Tell

10.1 Geratespezifikationen

Die in der vorliegenden Arbeit verwendeten Gerate sind ivella 10.1 aufgefihrt.

10.2 Eingesetzte Chemikalien

In Tabelle 10.2 sind Hersteller und Reinheit der zur Synthveselonenaustauschermaterialien ein-
gesetzten Chemikalien aufgelistet. Die zur Herstellung Etwrenten und lonenchromatographie-
standards eingesetzten Chemikalien und Losungsmitteirsinabelle 10.3 aufgeflihrt. Das verwen-
dete Reinstwasser wurde in einem System der Fa. Milliporeeaieitet. Die Anionenchromatogra-
phiestandards wurden aus Stammlésungen hergestelltadigedeilige Natriumsalz in einer Kon-
zentration von 1000 mg} enthielten. Die Stammldsungen sowie die gewtinschten Vieraigen
(haufig 10 mg 1) wurden unter Verwendung von Reinstwasser hergestelltetrAdionenchroma-
tographie wurden sowohl Einzelstandards der Natriumsaizauch ein Mix aus den Natriumsalzen
von Fluorid, Chlorid, Nitrit, Bromid, Nitrat, Sulfat und Dildyogenphosphat eingesetzt.
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Tabelle 10.1: Verwendete Gerate zur Charakterisierung wertigeing von lonenchromatographie-

saulen.
Gerat Typ Hersteller
lonenchromatographie (modulares System)
Hauptkomponente 733 IC Separation Center Metrohm
Saulenthermostat Prototyp Metrohm
Pumpe 709 IC Pump Metrohm
Suppressor 753 Suppressor Module, packed-bed Suppressetrohivh
Detektor 732 IC Detector Metrohm
Probensampler 766 IC Sample Processor Metrohm
lonenchromatographie-Software IC-NET 2.3 Metrohm
lonenchromatographie Zuckeranalytik
Hauptkomponente 817 Bioscan Metrohm
Pumpe 709 IC Pump Metrohm
Probensampler 766 IC Sample Processor Metrohm
lonenchromatographie-Software IC-NET 2.3 Metrohm

HPLC Anlage 1
Saulenthermostat
Pumpe

Detektor
Probensampler

Agilent 1100 Series
Bin Pump Agilent 1100 Series
UV-Vis Agilent 1100 Series
Agilent 1100 Series

Agilent Technolbgie

Agilent Technologies
Agilent Technologies

Agilent Technologies

HPLC Anlage 2
Saulenthermostat
Gradientenpumpe
Detektor

T6300-Column Thermostat
L-6200A intelligent Pump
L-4250 UV-Vis Detector

Merck Hitachi
Merck Hitachi
Merck Hitachi

GrolRenausschlusschromatographie
Injektionsventil

Besta Motorventil

Besta-Technik

Pumpe L-600 Pump Merck Hitachi
Detektor Knauer Variable Wavelengh Monitor Knauer
Spektralphotometer DMR 10 Zeiss

pH Meter 744 pH Meter Metrohm
Titrino 751 GPD Titrino Metrohm
HPLC-Pumpe zur Kapazitatsbestimmung HPLC-Pump 64 Knauer
Pumpe zum Packen von Trennsaulen Air Driven Fluid Pump Haske

Spritzenpumpe

Aladdin-1000

W. P. Instruments
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10.2 Eingesetzte Chemikalien

Tabelle 10.2: Zur Synthese von lonenaustauschermagsrieingesetzte Chemikalien.

Chemikalie Reinheit Hersteller
Aceton rein, dest. Diverse
Acetonitril rein, dest. Diverse
Aluminiumchlorid > 98% Merck
Ammoniak konz. p.a. Fa. Baker B.V.
4,4’-Azobis-(4-cyan-valeriansaure) purum, > 98% Fluka
2,2’-Azobisbuttersauredinitril 98% Acros Organics
tert-Butylhydroperoxid (70% in Wasser) purum Fluka
Chloressigséaurechlorid 98% Acros Organics
Chloroform rein, dest. Diverse

3-Chlorpropionséaurechlorid
Deuteriumoxid
Dibenzoylperoxid
Dichlormethan
Didecanoylperoxid
Diethylether
N,N-Dimethylethanolamin
N,N-Dimethylethylamin
Ethanol
Kaliumperoxodisulfat
Magnesiumsulfat wasserfrei
Methanol
N-Methyldiethanolamin
Natiumhydroxid
Natriumiodid wasserfrei
Reinstwasser

Salzséure (37%)

Stickstoff

S-X12 Bio Beds (Gel Permeation Gel)
Tetrahydrofuran
Triethanolamin
4-Vinylbenzylchlorid

zur Synthese, > 97% Merck

99,9%

purum, > 97%
rein, dest., abs.

p.a.
rein, dest.

zur Synthese
zur Synthese
rein, dest.

p.a.

> 98%

rein, dest.

zur Synthese

p.a.
>99%

p.a.

p.a, 99,9%

zur Synthese > 99%

> 90%, stab.

N-Vinylbenzyl-N,N,N-trimethylammoniumchlorid  purur;, 98%

Wasserstoffperoxid (30%)

p.a.

Deutero
Fluka
Diverse
Akzo Nobel
Diverse
Merck
Merck
Diverse
Merck
Merck
Diverse
Fluka
Merck
Acros Organics
Millipore
Riedel-de-Haén
Messer
Bio-Rad
Riedel-de-Haén
Merck
Fluka
Sigma Aldrich
KMF
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Tabelle 10.3: Verwendete Chemikalien zur Herstellung voneBlen und lonenchromatographie-
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standards.
Chemikalie Reinheit Hersteller
Aceton p.a. Acros Organics
DL-Apfelsaure reinst, 99,5% Riedel-de-Haén
L-(-)-Apfelsaure purum, 99% Fluka
Benzyltrimethylammoniumchlorid pururi, 98% Fluka
Dinatriumhydrogenphospha H,O p.a., > 99% Diverse
Methanol Gradient Grade VWR Prolabo

Natriumbromid
Natriumcarbonat
Natriumchlorid
Natriumfluorid
Natriumhydrogencarbonat
Natriumdihydrogenphosphatl; O
Natriumnitrat

Natriumnitrit

Natriumsulfat
ortho-Phosphorséaure (85%)
Trifluoressigsaure
D-(-)-Weinsaure
L(+)-Weinséaure

purum, p.a., >99% Fluka

p.a., >99,5% Griissing
p.a. Riedel-de-Haén
p.a. Riedel-de-Haén
p.a. Riedel-de-Haén
p.a. Merck
p.a., >99,5% Grussing
p.a. Serva
p.a., >99% Merck
p.a. Riedel-de-Haén
p.a. Solvay
p.a., 99,5% ABCR
p.a., 99,5% Riedel-de-Haén




10.3 Methoden zur Strukturaufkldrung funktioneller Graepp

10.3 Methoden zur Strukturaufklarung funktioneller

Gruppen

Kernresonanzspektroskopie

Alle 'H- und3C-NMR-Spektren wurden auf einem AVANCE 300 der FirBrauker aufgenommen.
Die Messungen wurden bei Raumtemperatur in Deuteriumo@i®?, FirmaDeutero)durchgefihrt

und die chemischen Verschiebungesind in ppm realtiv zu Trimethylsilan als internen Standard

(6 =0 ppm) angegeben.

Massenspektrometrie

Die Massenspektren wurden als Elektronenspray-lonissdjgektren (ESI-MS) an einem Finningan

LTQ FT Massenspektrometer der Firrfiaermo Fischer Scientifiaufgenommen. Die detektierten

Massen sind als m/z-Verhéltnis angegeben.

10.4 Synthese der funktionellen Gruppen

Ausbeutebestimmung

Die jeweils erhaltenen Ausbeuten wurden gravimetrischifbest und auf die Einwaage der Edukte

bezogen. Die Angabe der Ausbeute erfolgt in Gew.-%.

10.4.1 Synthese von

N-Vinylbenzyl-N,N,N-dimethylethanolammoniumchlorid

) ‘ OH

| on
+ }N/\/ DCM

| 4h,RT

In einem 100 ml Dreihalskolben mit Ruckflusskthler wurder01@| (70,96 mmol) 4-Vinylbenzyl-
chlorid in 30 ml Dichlormethan (dest.) vorgelegt und unteh@zgasatmosphére 10 Minuten geruhrt.
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Anschlie3end wurden 7,0 ml (69,58 mmol; 1,0 &N-Dimethylethanolamin Gber einen Zeitraum
von 5 Minuten langsam zugetropft. Das Reaktionsgemisch evdrtd bei Raumtemperatur geruhrt.
Der weil3e Feststoff wurde abfiltriert und mit Aceton gewaschAus dem Filtrat wurde durch Zuga-
be von 50 ml Diethylether (dest.) weiterer Feststoff ausiffeNach Filtration und anschlielRendem
Trocknen im Hochvakuum wurden 14,48 g (59,89 mmol; 84%) Bkbdrhalten.

'H-NMR (300 MHz, D,0): § = 7,56-7,43{d, 4 H, J = 8,1 und 32,7 Hz, 4 x C4#); 6,8-6,7 (d, 1 H,
J=11,1und 17,7 Hz, =CH): 5,8@,(1 H, J = 17,7 Hz, =CH); 5,33( 1 H, J = 11,1 Hz, =CH); 4,03
(s, 2 H, CH,): 3,42 ¢, 2 H, J = 5,1 Hz, Ch); 3,01 6, 6 H, 2 X CH}).

10.4.2 Synthese von
N-Vinylbenzyl-N,N,N,-diethanolmethylammoniumchlorid

) ‘ OH
al S ®N/\/

OH

‘ OH
oo N _oew

1h,318K
K/OH

In einem 100 ml Dreihalskolben mit Rickflusskihler wurder01@| (70,96 mmol) 4-Vinylbenzyl-
chlorid in 50 ml Dichlormethan (dest.) vorgelegt und unteh@zgasatmosphare 10 Minuten geruhrt.
Es wurden 20,0 ml (174,54 mmol; 2,5 eg)Methyldiethanolamin tUber einen Zeitraum von 10 Mi-
nuten langsam zugetropft. Das Reaktionsgemisch wurde lebRaumtemperatur und anschlie3end
1 h bei 318 K geruhrt. Nach Zugabe von 120 ml Aceton und 60 nmiHylether (dest.) bildete sich ein
weil3er Feststoff, der nach Filtration mit Aceton (destwagschen und im Hochvakuum getrocknet
wurde. Es wurden 15,77 g (58 mmol; 82%) Produkt in Form eineif@n Feststoffes erhalten.

'H-NMR (300 MHz, D,0): § = 7,54-7,42 {d, 4 H, J = 8,4 und 27,9 Hz, 4 x Cdf); 6,79-6,7 {d,
1H,J=10,8 und 17,7 Hz, =CH); 5,86,(1 H, J = 17,7 Hz, =CH); 5,32( 1 H, J = 11,1 Hz, =CH);
4,56 (5, 2 H, CH,); 4,03-4,01 {1, 4 H, 2 x CH); 3,58-3,39 {2, 4 H, 2 x CH); 3,0 (5, 3 H, CH).

10.4.3 Synthese von 4-Vinylbenzyliodid

In einem Stickstoffkolben wurden unter Schutzgasatmaspba,0 g (353 mmol; 1,2 eq) Natriu-
miodid in 400 ml Aceton (abs.) geldst und 49,5 mL (299 mmd; dq) 4-Vinylbenzylchlorid zuge-
geben. Das Reaktionsgemisch wurde 4 h bei Raumtemperaturrgand die erhaltene gelbe Sus-

266



10.4 Synthese der funktionellen Gruppen

Cl |

1,2 eq Nal; Aceton

4 h, RT
- NaCl

pension filtriert. Der Feststoff wurde mehrmals mit Acetdadt.) gewaschen und das Lésungsmittel
des Filtratesn vacuoentfernt. Der Rickstand wurde in 200 ml Diethylether (demtifgenommen
und viermal mit je 35 ml Wasser gewaschen. Die vereinigtesswden Phasen wurden dreimal mit
je 40 mL Diethylether (dest.) extrahiert und die vereinmbeganischen Phasen anschlie3end dreimal
mit halbgesattigter wassriger N&Os-Losung gewaschen. Die erhaltene gelbe Losung wurde tber
MgSO, getrocknet und das Losungsmitielvacuoentfernt. Der 6lige Riickstand wurde mit 200 mL
Hexan (dest.) versetzt und 24 h bei Raumtemperatur geldd@stProdukt kristallisierte als gelber
Feststoff. Dieser wurde abfiltriert, mit Hexan (dest.) gegteen und im Hochvakuum getrocknet. Die
Ausbeute betrug 30,3 g (124 mmol, 42%).

'H-NMR (300 MHz, D50): § = 7,54-7,42 {d, 4 H, J = 8,4 und 27,9 Hz, 4 x Cdf); 6,79-6,7 {d,
1 H, J=10,8 und 17,7 Hz, =CH); 5,86,(1 H, J = 17,7 Hz, =CH); 5,324( 1 H, J = 11,1 Hz, =CH);
4,62 (s, 2 H, CH).

10.4.4 Synthese von N-Vinylbenzyl-N,N,N-triethanolammoniumiodid

OH
| NC\\/OH Acetonitril
15 min, 318 K
\\/OH

7 F

+

In einem 250 ml Dreihalskolben wurden unter Schutzgasgthiie 20,0 g (82 mmol) 4-Vinylbenzyl-
iodid in 50 ml Acetonitril (abs.) gelost und anschliel3end0ld. (74 mmol; 0,89 eq) Triethanolamin
geldst in 50 ml Acetonitril zugegeben. Die gelbe Losung wvediid 15 min mit Hilfe eines Wasser-
bades auf 318 K erwarmt und anschlieRend auf Raumtempebajekiahlt. Der dabei auskristallisie-
rende Feststoff wurde abfiltriert, mit Ethanol (dest.) gesteen und im Hochvakuum getrocknet. Es
wurden 24,2 g (62 mmol; 84 %) Produkt als weil3er, kristatlireststoff erhalten.
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'H-NMR (300 MHz, D,0): § = 7,59-7,50 ¢d, 4 H, J = 8,4 und 27,9 Hz, 4 x C4); 6,82 @d, 1 H,
J=10,8 und 17,7 Hz, =CH); 5,94,(1 H, J = 17,7 Hz, =CH); 5,424( 1 H, J = 11,1 Hz, =CH); 4,62
(s, 2 H, CH,); 4,13 (5, 6 H, CH,); 3,57 ¢, 6 H, CH).

13C-NMR (75 MHz, D,0): § = 139,8 (CH); 135,7 (CHp; 133,5 (CHan); 126,9 (CHar); 126,1
(CHap); 116,5 (CH); 64,9 (Ch); 60,7 (CH); 55,2 (CH).

MS (ESI): m/z gefunden: 266,1358; berechnet: 266,1358.
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10.5 Radikalische Homopolymerisation ionischer

Monomere in der homogenen Phase

10.5.1 Durch Kaliumperoxodisulfat initiierte Homopolymerisation

In einem temperierbaren Glasreaktor wurden 90 ml Reinsevass die gewiinschte Synthesetem-
peratur erwarmt. Das Monomer (2,47 mmol) wurde in 5 ml Reiasser geldst und unter Schutzgas-
atmosphare in den Reaktor gegeben. AnschlieRend wurdemyit2 festes Kaliumperoxodisulfat
Uber einen Glastrichter zugegeben und mit 5 ml Reinstwasstigespiilt. Die Reaktionsldsung wur-
de mehrere Stunden bei der jeweils bendtigten Temperatiihge

10.5.2 Durch 4,4’-Azobis-(4-cyan-valeriansaure) initiierte
Homopolymerisation

In einem temperierbaren Glasreaktor wurden 75 ml Reinsevassd 20 ml Ethanol auf die ge-
wunschte Synthesetemperatur erwarmt. Das Monomer (2,4@lynwaurde in 5 ml Reinstwasser
geldst und unter Schutzgasatmosphare in den Reaktor gegehschlieRend wurden 2,72 mmol
4,4’-Azobis-(4-cyan-valeriansaure) Uber einen Glabtac zugegeben. Die Reaktionslésung wurde
mehrere Stunden bei der gewlinschten Temperatur geruhrt.

10.5.3 Probenvorbereitung zur Charakterisierung kationischer
Homopolymere

Die Homopolymerisationen der einzelnen Monomere wurdem&eder oben genannten Vorschriften
durchgefluhrt. Vor dem Startpunkt der Polymerisation, ats&Zugabe des Initiators, und wéhrend des
gesamten Reaktionsverlaufes wurden nach definierten igitallen Proben enthnommen, die jeweils
ein Probenvolumen von 523 enthielten. Diese wurden zum Abbruch der Reaktion mit gékiimn
Reinstwasser auf ein Volumen von 10 ml aufgefillt. Die eineal Probengefal3e wurden fest ver-
schlossen und bis zur Charakterisierung mittels UV/Viskpskopie, HPLC und SEC bei 277 K
gelagert.
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10.6 Funktionalisierung von Tragermaterialien mit
Kaliumperoxodisulfat als Initiator

10.6.1 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Funktionalisierung von
PS/DVB-Copolymeren mit Kaliumperoxodisulfat als Initiator

Eine Suspension aus 3,0 g unfunktionalisiertem PS/DVB-Gopet in 20 ml Ethanol wurde mit
75 ml Reinstwasser in einen temperierbaren Glasreaktobgegend unter Schutzgasatmosphéare 20
Minuten bei 343 K geruhrt. Das ionische Monomer (2,47 mmaljde in 5 ml Reinstwasser gelost
und zur Suspension gegeben. Nach 10 Minuten wurde die Pabkatien durch Zugabe von 734 mg
(2,72 mmol; 1,1 eq) Kaliumperoxodisulfat gestartet. Diesjgnsion wurde 4 h bei 343 K gerihrt,
anschliel3end in ein Becherglas Uberfuhrt und die Reaktiochddugabe von 400 ml Reinstwasser
gequencht. Das funktionalisierte Material wurde abfittriend nacheinander mit Reinstwasser und
wassriger NaCO;-Losung (7,5 mmol 1) gewaschen.

10.6.2 Funktionalisierung von PS/DVB-Copolymer mit
4-Vinyl-benzolsulfonsaure Natriumsalz

Herstellung eines Sulfonsaureaustauschers geringer Kapaz itat

In 20 ml Ethanol wurden 3,0 g unfunktionalisiertes PS/DVB-Glgmer suspendiert und zusammen
mit 60 ml Reinstwasser in einen temperierbaren Glasrealdgelgen. Die Suspension wurde unter
Schutzgasatmosphéare auf 343 K erwarmt. Nach 20 Minutenenaireg Losung aus 206 mg (1 mmol)
4-Vinylbenzol-sulfonsaure Natriumsalz in 10 ml Reinstveaigair Suspension in den Reaktor gegeben
und weitere 10 Minuten bei 343 K geruhrt. Die Polymerisatraurde durch Zugabe von 270 mg
(2 mmol; 1 eq) Kaliumperoxodisulfat gestartet und das Reaktiemisch 1 h bei 343 K gerihrt.
AnschlieRend wurde das Gemisch in ein Becherglas tUberfilgridie Reaktion durch Zugabe von
400 ml Reinstwasser gequencht. Das funktionalisierte Nédtgurde abfiltriert und mit Reinstwasser
gewaschen.

10.6.3 Funktionalisierung von PS/DVB-Copolymer mit kationischen
Polymeren aus VB-DEMA

In einem temperierbaren Glasreaktor wurden 50 ml Reinsavaasif 343 K erwarmt und
anschlieBend eine LOsung aus 671 mg (2,47 mmol) des Monoiergylbenzyl-N,N,N,-
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diethanolmethylammoniumchlorid (VB-DEMA) in 5 ml Reinstvgas zugegeben. Durch Zugabe von
734 mg (2,72 mmol; 1,1 eq) Kaliumperoxodisulfat wurde dientdpolymerisation gestartet. Das Re-
aktionsgemisch wurde 4 Stunden bei 343 K unter Schutzgasatmire gerihrt bevor 3,0 g des un-
funktionalisierten oder sulfonierten PS/DVB-Copolymer2ihml Reinstwasser suspendiert und mit
weiteren 25 ml Reinstwasser in den Reaktor gegeben wurderR&agionsgemisch wurde weitere
4 Stunden bei 343 K geruhrt. Die Suspension wurde in ein Bgtdeeiiberfuhrt und die Reaktion
durch Zugabe von 400 ml Reinstwasser gequencht. Das fuaksmrte Material wurde abfiltriert
und anschlieBend mit Reinstwasser und®@;-Losung (7,5 mmol ') gewaschen.

Auf diese Weise wurden Anionentrennsaulen unterschieeifidustauschkapazitat hergestellt, die
sich sowohl in der Art des zugegebenen Tragermaterialsialsia der Dauer der Homopolymerisa-
tion, welche in der oben genannten Synthesevorschrift &ifiedtgelegt wurde, unterscheiden.

10.6.4 Funktionalisierung von gering quervernetztem
PS/DVB-Copolymer

In 20 ml Ethanol wurden 5,0 g unfunktionalisiertes SX-12-&espendiert und zusammen mit 75 ml
Reinstwasser in einen temperierbaren Glasreaktor gegBie&suspension wurde unter Schutzgas-
atmosphére auf 343 K erwarmt. Nach 20 Minuten wurde eine hgsws 614 mg (2,9 mmol) N-
Vinylbenzyl-N,N,N-trimethylammoniumchlorid in 5 ml Reitvgasser zur Suspension gegeben und
weitere 10 Minuten gerihrt. AnschlieBend wurde die Polysaéion durch Zugabe von 784 mg
(2,9 mmol; 1 eq) Kaliumperoxodisulfat gestartet und das Reaggemisch 4 h bei 343 K geruhrt.
Zum Abbruch der Reaktion wurde die Suspension in ein Becreitdgarfihrt und mit 400 ml Reinst-
wasser versetzt. Das Polymer wurde abfiltriert und mit Reiasser gewaschen.

10.7 Funktionalisierung von Tragermaterialien mit
Wasserstoffperoxid als Initiator

Entgasen von Wasserstoffperoxid

Das jeweils eingesetzte Wasserstoffperoxid wurde vorrj&dmktionalisierung frisch entgast um
Uberschissigen Sauerstoff aus der Losung zu entfernen. Wale die zu entgasende Menge an
Wasserstoffperoxid (30%ige wassrige Losung) in einen méra Septum verschlossenen Rundkol-
ben gegeben und Uber eine Kaniile, die durch das Septum inbdieng hinenragte fir 20 min mit
Stickstoff gespult. Eine zweite Kantle diente dabei zumdRausgleich.
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Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Funktionalisierung von PS/DVB-Copolymeren mit
Wasserstoffperoxid als Initiator

Eine Suspension aus 2,5 g unfunktionalisiertem PS/DVB-Gopet in 20 ml Ethanol wurde
mit 75 ml Reinstwasser in einen temperierbaren Glasrealgégelgen und unter Schutzgasatmo-
sphéare 20 Minuten bei 343 K geruhrt. Es wurden 397 mg (1,46 IinMe/inylbenzyl-N,N,N,-
diethanolmethylammoniumchlorid gel6st in 5 ml Reinstwagsgegeben und weitere 10 Minuten bei
343 K geruhrt. Die Polymerisation wurde durch Zugabe vondl, (35,7 mmol; 24,5 eq) entgastem
Wasserstoffperoxid (30% in Wasser) gestartet und das Reaktemisch 4 h bei 343 K gerthrt. Die
Suspension wurde in ein Becherglas tberfihrt und die Reatttiooch Zugabe von 400 ml Reinstwas-
ser abgebrochen. Das funktionalisierte Material wurddtabft und nacheinander mit Reinstwasser
und NaCOs-Losung (7,5 mmol1!) gewaschen.

10.8 Funktionalisierung von Tragermaterialien mit
Azo0-bis-(isobutyronitril) als Initiator

Funktionalisierung im hydrophilen Medium

Eine Suspension aus 2,5 g unfunktionalisiertem PS/DVB-Gopet in 20 ml Ethanol wurde mit
75 ml Reinstwasser in einen temperierbaren Glasreaktobgegend unter Schutzgasatmosphéare 20
Minuten bei 343 K geruhrt. Das ionische Monomer (1,46 mmalyde in 5 ml Reinstwasser gelost
und zur Suspension gegeben. Nach 10 Minuten wurde die Pabatien durch Zugabe von 240 mg
(1,46 mmol; 1 eq) AIBN gestartet. Die Suspension wurde 4 h B8i B geruhrt, anschliel3end in
ein Becherglas tberfuhrt und die Reaktion durch Zugabe vomAl(Reinstwasser gequencht. Das
funktionalisierte Material wurde abfiltriert und nacheidar mit Reinstwasser und NaOs-Losung
(7,5 mmol I'!) gewaschen.

Funktionalisierung im hydrophoben Medium

Eine Suspension aus 7,5 g unfunktionalisiertem PS/DVB-Gopet in 95 ml Ethanol wurden in
einen temperierbaren Glasreaktor gegeben, wahrend 1701 Mamomer und 150 mg (0,91 mmol;
0,05 eq) AIBN in 5 ml Ethanol gelést wurden. Die Monomer/laitir-L6sung wurde zur Suspension
gegeben und das Gemisch unter Schutzgasatmosphare 16 38de€igerihrt. AnschlieBend wurde
die Suspension in ein Becherglas tberfihrt und die Polyateisdurch Zugabe von 400 ml Reinst-
wasser gequencht. Das funktionalisierte Material wurdétaért und nacheinander mit Reinstwasser
und NaCGOs-Losung (7,5 mmolit) gewaschen.
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10.9 Funktionalisierung von Tragermaterialien mit
4,4-Azobis-(4-cyan-valeriansaure) als Initiator

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Funktionalisierung von PS/DVB-Copolymeren mit
4,4-Azobis-(4-cyan-valeriansaure) als Initiator

Eine Suspension aus 2,5 g unfunktionalisiertem PS/DVB-Gapet in 20 ml Ethanol wurde mit
75 ml Reinstwasser in einen temperierbaren Glasreaktorbgagend unter Schutzgasatmosphare
20 Minuten bei 343 K gerihrt. Das ionische Monomer (1,46 mmakde in 5 ml Reinstwasser geldst
und zur Suspension gegeben. Nach 10 Minuten wurde die Pabatien durch Zugabe von 847 mg
(3 mmol; 2 eq) 4,4-Azobis-(4-cyan-valeriansaure) gestaidie Suspension wurde 4 h bei 343 K
geruhrt, anschlieBend in ein Becherglas Uberfiihrt und digtReadurch Zugabe von 400 ml Reinst-
wasser gequencht. Das funktionalisierte Material wurdigtiaért und nacheinander mit Reinstwasser
und NaCOs-L6sung (7,5 mmol1!) gewaschen.

10.10 Funktionalisierung von PS/DVB-Copolymer durch
die modifizierte Pfropf-Methode

10.10.1 Kaliumperoxodisulfat als Initiator
Funktionalisierung durch Zudosieren des Monomers

Eine Suspension aus 3,0 g unfunktionalisiertem PS/DVB-Gopet in 20 ml Ethanol wurde mit
70 ml Reinstwasser in einen temperierbaren Glasreaktorbgegend unter Schutzgasatmosphére
20 Minuten bei 343 K geruhrt. Die Zugabe der erforderlicheenigle Kaliumperoxodisulfat erfolgte
in fester Form uber einen Glastrichter. Reste des Initiatansglen mit 5 ml Reinstwasser von der
Wandung des Trichters gespult. Nach vollstandiger Zugaselnitiators wurde die Suspension 10
Minuten bei 343 K gertihrt. Die entsprechende Menge des Men®mrurde in Reinstwasser gelost
und das bendétigte Volumen der Monomerlésung lber eineZeppumpe zur Suspension dosiert.
Waéhrend der Dosierzeit wurde das Reaktionsgemisch bei eemapératur von 343 K gerihrt. An-
schlieRend wurde die Suspension in ein Becherglas Ubendinlridie Reaktion durch Zugabe von
400 ml Reinstwasser gequencht. Das funktionalisierte Nedterurde abfiltriert und nacheinander
mit Reinstwasser und N&Os-Losung (7,5 mmoli!) gewaschen.

273



10 Experimenteller Teil

Funktionalisierung durch Zudosieren des Initiators

Eine Suspension aus 3,0 g unfunktionalisiertem PS/DVB-Gopeit in 20 ml Ethanol wurde mit
60 ml Reinstwasser in einen temperierbaren Glasreaktobgegend unter Schutzgasatmosphére 20
Minuten bei 343 K geruhrt. Die entsprechende Menge Monomed®/in 5 ml Reinstwasser gelost,
zur Suspension gegeben und 10 Minuten geruhrt. Die beaddghge Kaliumperoxodisulfat wurde
in Reinstwasser geldst und das gewinschte Volumen dertémiiaung Uber eine Spritzenpumpe
zur Suspension dosiert. Wahrend der Dosierzeit wurde dagiBesdiemisch bei der erforderlichen
Reaktionstemperatur geruhrt. AnschlieRend wurde die $sgpein ein Becherglas Uberfuhrt und
die Reaktion durch Zugabe von 400 ml Reinstwasser gequenabfubktionalisierte Material wurde
abfiltriert und nacheinander mit Reinstwasser und@®®;-Losung (7,5 mmol1!) gewaschen.

10.10.2 Azoinitiatoren
Funktionalisierung durch Zudosieren des Initiators

Eine Suspension aus 2,5 g unfunktionalisiertem PS/DVB-Gopet in 10 ml Ethanol und 10 ml Was-
ser wurde mit 30 ml Wasser in einen temperierbaren Glassegkgeben und unter Schutzgasatmo-
sphére 20 Minuten bei 343 K geruhrt. AnschlieRend wurdermdd41,46 mmol) VB-TEA-Iin 10 ml
Wasser suspendiert, zum Reaktionsgemisch in den Reaktdveyegad 10 Minuten gerthrt. Die er-
forderliche Menge an Azoinitiator wurde in Aceton oder Etbiegeldst und das gewilinschte Volumen
der Losung mittels Spritzenpumpe zur Suspension getidfifhrend der Dosierzeit wurde das Reak-
tionsgemisch bei der erforderlichen Reaktionstemperadtiitgt. Zum Abbruch der Reaktion wurde
die Suspension in ein Becherglas Uberfiihrt und die Reaktiochdiugabe von 400 ml Reinstwasser
gequencht. Das funktionalisierte Material wurde abfittriend nacheinander mit Reinstwasser und
Na,CO;-Losung (7,5 mmoli!) gewaschen.

10.11 Modifizierung des Tragermaterials

10.11.1 Friedel-Crafts-Acylierung des Tragermaterials
Friedel-Crafts-Acylierung von unfunktionalisiertem PS/DVB -Copolymer

In einem ausgeheizten Dreihalskolben wurden 5,0 g desdrmk unfunktionalisierten PS/DVB-
Copolymers unter Schutzgasamtmosphére in 60 ml Dichlomngibs.) suspendiert. Es erfolgte die
Zugabe von 5,0 ml (53 mmol) 3-Chlorpropionséaurechlorid ure®uspension wurde 15 Minuten
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bei Raumtemperatur gerthrt. Anschliel3end wurde das Reageomsch auf 273 K gekuhlt, porti-
onsweise 9,2 g (69 mmol; 1,3 eq) AlCtugegeben und 60 Minuten bei Raumtemperatur geruhrt.
Die Reaktion wurde unter Eiskiihlung durch langsame Zugabel®® ml THF abgebrochen und
das Polymer abfiltriert. Das Material wurde jeweils 1 h mi@18l folgender Lésungen gewaschen:
THF/Wasser 1:1, 2 N HCI (bei 353 K), Wasser, Methanol. Nactndtibn wurde das acylierte Polymer
bei 333 K getrocknet und nach der Synthesevorschrift in Abgt10.9 auf Seite 273 funktionalisiert.

Friedel-Crafts-Acylierung von funktionalisiertem PS/DVB-C opolymer

In einem ausgeheizten Dreihalskolben wurden 2,0 g des drmk funktionalisierten PS/DVB-
Copolymers unter Schutzgasamtmosphére in 25 ml Dichlormetabs.) suspendiert. Es erfolgte
die Zugabe von 1,7 ml (21 mmol) Chloressigsaurechlorid uedsdispension wurde 15 Minuten bei
Raumtemperatur gertihrt. Anschlielend wurde das Reaktionsge auf 273 K gekihlt, portions-
weise 3,6 g (27 mmol; 1,3 eq) Al¢kugegeben und 60 Minuten bei Raumtemperatur gerihrt. Die
Reaktion wurde unter Eiskuhlung durch langsame Zugabe vOMilOTHF abgebrochen und das
Polymer abfiltriert. Das Material wurde jeweils 1 h mit je\8e80 ml der folgenden Losungen gewa-
schen: THF/Wasser 1:1, 2 N HCI (bei 353 K), Wasser, Methanath\Filtration wurde das Polymer

in Na,CO;-Losung (3,5 mmoli!) suspendiert und aus dem acylierten Material eine Trerasau-
gestellt.

10.12 Sieben von Polymermaterialien und Fertigung von

Trennsaulen

10.12.1 Sieben von PS/DVB-Copolymerpartikeln

Um grol3ere Agglomerate aus zusammengelagerten Polyrtikgiamabzutrennen, wurden die ein-
zelnen PS/DVB-Chargen vor der Funktionalisierung gesiebzuDwurden 20,0 g des Polymers in
500 ml Ethanol suspendiert und 15 Minuten im Ultraschallbabdandelt. Anschliel3end wurde die
Polymersuspension mit Hilfe eines Gummiwischers durchMstallsieb mit einer Maschenweite
von 70um und danach portionsweise durch ein Nylonsieby (20 gestrichen. Nach Filtration wurde
das Polymer mindestens 3 Tage bei 333 K getrocknet bevoieinktionalisierung erfolgte.

Verwendete Polymerchargen

Tabelle 10.4 zeigt eine Ubersicht der im Rahmen dieser Dasam funktionalisierten PS/DVB-
Chargen. In Abschnitt 10.12.6 auf Seite 280 sind die einzeRwymerchargen den daraus gefertigten
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Trennsaulen tabellarisch zugeordnet. Das PS/DVB-Copolyniteder Bezeichnung SX-12 Bio Beds
wurde von der Firma Bio-Rad (Hercules, USA), alle Gbrigen @polymere wurden von der Firma
Metrohm (Herisau, Schweiz) bezogen.

Tabelle 10.4: Ubersicht der verwendeten PolymerchargéAngabe des Quervernetzungsgrades.

Polymercharge Quervernetzungsgrad (DVB) / %
P0O70709Zwk 55

P061101Askr 55

P070702Cik 55

P061211Zik 55

P081007A7sta 55

P070522Zwk 55

SX-12 Bio Beds 12

PS/DVB-SQ Mix E04/01-S 55

(sulfoniertes PS/DVB) n.a.

Um einen Eindruck von der Beschaffenheit derartiger PS/D\éBHeel zu vermitteln sind in Abbil-
dung 10.1 rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen dargeiP081007A7sta, aus der die groldte
Anzahl an Trennsaulen hergestellt wurde, gezeigt. Die Alrfimen sind nach dem Sieben der Poly-
mercharge voiK. Schabranangefertigt worden.

Abbildung 10.1: Rasterelektronenmikroskopische Aufnamrder PS/DVB-Charge P081007A7sta.
Links: Vergrof3erung 1:2000. Rechts: VergréfR3erung: 1:5000.
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10.12.2 Packen von Trennsaulen

Bei Partikeln mit einem Durchmesser unter 2@ besteht die Gefahr der Zusammenlagerung auf-
grund elektrostatischer Aufladung. Aus diesem Grund komem der lonenchromatographie ein-
gesetzten Tragermaterialien nicht trocken gepackt werd#e im Rahmen der vorliegenden Ar-
beit hergestellten Trennsaulen wurden mit der Down-Feltfinik gepackt. Dazu wurden fur eine
Séaule (100 x 4 mm) 1,5 g des funktionalisierten Tragermaein Ng CO;-Eluent (3,5 mmol 1)
suspendiert und 5 min im Ultraschallbad behandelt. Die ibildlong 10.2 gezeigte Packapparatur
wurde zusammengebaut und zunéchst mit 100 ml Packflissigda@iCOs-Eluent (3,5 mmol 11))
gespult. Die Apparatur bestand aus der eigentlichen PEEKABaule (Polyetheretherketon), wel-
che uber zwei Adaptersticke aus Edelstahl mit innen liegiefidflondichtung mit der Vor- bzw.
Nachsaule (PEEK) verschraubt wurde. Die Verwendung einer ¥hd Nachséaule erhoht dabei die
Wahrscheinlichkeit einer homogenen Saulenpackung. Inudeese Ende der Nachsaule wurde eine
Edelstahlfritte, ein Teflondichtring und ein PEEK-Konuaggbracht und durch eine Druckschrau-
be verschlossen. An dieser wurde eine Auslasskapillarebtaaght. Die Vorsdule wurde tber ein
Adapterstick mit dem Slurrygefal aus Edelstahl verbundies {iber eine Edelstahlkapillare an der
Packpumpe angeschlossen wurde. Die Auslasskapillareavelineth einen Stopfen ausgetauscht und
das Slurrygefald mit Hilfe einer Spritze entleert, bevoriszbm oberen Rand mit dem suspendierten
Tragermaterial gefullt und verschlossen wurde. Der Stopferde durch die Auslasskapillare ersetzt
und uber einen Druckregler ein Packdruch von 500 bar eialifedtachdem mindestens das dreifa-
che des Slurrygefaldvolumens durch die Saule gelaufen wadiener Druck reduziert und die Saule
nach 30 Minuten aus der Vorrichtung geschraubt. Das Ubéssaie Tragermaterial wurde an beiden
Enden der Trennséule abgetragen und die Saule jeweilsmeit €eflonfritte, einem Teflondichtring,
einem PEEK-Konus, sowie einer Endkappe mit Verschlusgstogn beiden Seiten verschlossen.
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’—I_T|\ Hochdruck-

pumpe

Slurrygefafy

Vorsaule

Trennséule Adapterstiicke Packfliissigkeit

-

Nachsaule

Druckschraube '7?] Auslasskapillare

Abbildung 10.2: Schematische Darstellung der verwendetakapparatur.

10.12.3 Ablauf einer Saulencharakterisierung und Informationen zur
Auswertung der Daten

Vor der eigentlichen Charakterisierung wurden die gepackigionentrennsaulen bei einer Tempe-
ratur von 318 K mit einer wassrigen N2aO;-Losung (3,5 mmol 1! bzw. 7,5 mmol ') in einem
lonenchromatographiesystem bei einer Flussrate von 1 mi'ngingespilt. Dabei betrug die Ein-
spulzeit mindestens 120 Minuten. Anschlief3end erfolgteatiarakterisierung der Trennséulen durch
mehrmaliges Injizieren eines Gemisches aus sieben Anjomelches gemald der Vorschrift in Ab-
schnitt 10.2 auf Seite 261 hergestellt wurde. Ferner wudierjeweiligen Einzelstandards mehr-
fach injiziert. Die Ermittlung der chromatographischennikigrof3en erfolgte aus den Mittelwerten
der Mehrfachmessungen. In den Abschnitten, in der die Cheniaierungen der Trennsaulen im Ein-
zelnen erlautert sind, ist die Anzahl der Messungen, dieBddung des Mittelwertes herangezogen
wurden, genannt.

Die Auswertung der Messungen wurde mit Hilfe der lonenclatmgraphie-Software IC-NET 2.3
von der Firma Metrohm (Herisau, Schweiz) vorgenommen. Di@matographischen Kenngré3en
Asymmetriefaktor T und theoretische Bodenzahl N wurden \enSibftware nach manueller Integra-
tion der einzelnen Signale berechnet. Die Berechnung demAmtriefaktoren erfolgte dabei nach
Gleichung 2.4, wéhrend die theoretischen Bodenzahlen mdgérfder Formel ermittelt wurden:

N =21 (tp- %)2 (10.1)

mit H = Signalhéhe und A = Signalflache

Alle Gbrigen Kenngré3en wurden manuell berechnet. Dasriweluvon Schlauchverbindungen sowie
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des Suppressors wurden nicht in die Berechnungen einbezogen

10.12.4 Allgemeine Arbeitsvorschrift zum Spulen von Trennsaulen mit
einem Aceton/Wasser-Gemisch

Alle Trennsaulen, die im Zuge der vorliegenden Arbeit mitesn Aceton/Wasser-Gemisch gespilt
wurden, sind gemalf der folgenden Prozedur mit dem Losutigéimehandelt worden:

Bei Raumtemperatur wurden 300 ml eines Aceton/Wasser Geesasbt®/90 (v/v) mit Hilfe einer
HPLC-Pumpe uber die Trennséule (Dimension: 100 x 4 mm) geftr®er gesamte Spullvorgang
wurde bei einer Flussrate von 0,3 ml mindurchgefiihrt. Nach Beendigung des Vorgangs wurde die
Trennsaule ionenchromatographisch charakterisierteDaibrde die Flussrate des N2O;-Eluenten
innerhalb eines Zeitraumes von einer Stunde schrittweisedy38 ml min* auf 1,0 ml min! erhéht.

10.12.5 Kapazitatsbestimmung durch das Verdrangungsverfahren

Die Austauschkapazitaten der Anionentrennsaulen wurdetitfe des Verdrangungsverfahrens und
anschlieBender potentiometrischer Titration ermiti@ézu wurden zunéchst die zuganglichen Aus-
tauschergruppen mit Chloridionen belegt, indem 30 ml eirésssigen 0,1 M KCI-Losung mit Hilfe
einer HPLC-Pumpe Uber die Trennsaule gefordert wurden.fieend wurden alle Gberschissigen
Chloridionen mit 60 ml Reinstwasser aus der Saule gespiltruethem weiteren Schritt die Chlo-
ridionen an den vorhandenen Austauscherplatzen durchtiiten verdrangt. Dazu wurden 60 ml
einer wassrigen 0,2 M NaNELdsung durch die Saule gefordert. Der Gehalt an Chloridiomerde
mit Hilfe potentiometrischer Titration Uber eine Ag-Elekie sowie eine Ag/AgCIl-Referenzelektrode
bestimmt. Vor Beginn der Titration wurde das Eluat mit HN@0%ig) angesauert und anschlie-
Bend mit einer wassrigen 0,05 M AgNQ6sung titriert. Jede Kapazitatsbestimmung wurde dekifa
durchgefuhrt und der Mittelwert bestimmt.
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10.12.6 Ubersicht der hergestellten Trennsaulen

Tabelle 10.5: Teil 1 der Ubersicht der hergestellten Traokesy mit DEMA-Funktionalitat und wei-
tere Informationen zur Funktionalisierung.

Bezeichnung;.;,. Polymercharge Initiator L&sungsmittel nahere Informatio

DVv080414-1A P0O70709Zwk KPS 80 mlj®d; 20 ml EtOH Referenzsaule in Kapitel 6.2.1

DV080513-1A P070709Zwk KPS 80 mli®d; 20 ml EtOH  Zugabe Trager nach 2 min,
Kapitel 6.2.1

DV080505-1A P0O70709Zwk KPS 80 mlid; 20 ml EtOH  Zugabe Trager nach 5 min,
Kapitel 6.2.1

DV080505-2B P070709Zwk KPS 80 mbi®; 20 ml EtOH  Zugabe Tréager nach 10 min,
Kapitel 6.2.1

DVv080421-1A P0O70709Zwk KPS 80 mlid; 20 ml EtOH  Zugabe Trager nach 20 min,
Kapitel 6.2.1

Dv080421-2B P0O70709Zwk KPS 80 mLi®; 20 ml EtOH  Zugabe Trager nach 30 min,
Kapitel 6.2.1

DVv080415-1A P0O70709Zwk KPS 80 mlid; 20 ml EtOH  Zugabe Trager nach 60 min,
Kapitel 6.2.1

DVv080415-2B P0O70709Zwk KPS 80 mLi®; 20 ml EtOH  Zugabe Trager nach 180 min,
Kapitel 6.2.1

Dv080414-2B P070709Zwk KPS 80 mk®; 20 ml EtOH  Zugabe Trager nach 240 min,
Kapitel 6.2.1

EVO-SX12 SX-12 KPS 80 ml EO; 20 ml EtOH  Kapitel 6.2.2

DV091013-1A PS/DVB-S@ KPS 100 mlHO Kapitel 10.6.3

Mix E04/01-S

DV091113-1A P081007A7sta KPS 100 mj@ Kapitel10.6.3

2006-A-KPS P061101Askr KPS 80 mbB®; 20 ml EtOH  Kapitel6.2.3

2806-A-TBHP PO61101Askr  TBHP 80 mljd; 20 ml EtOH  Kapitel6.2.3

0507-A-H, O, PO61101Askr  HOs 80 ml H,O; 20 ml EtOH  Kapitel6.2.3

2106-A-BPO P061101Askr BPO 80 mbB®; 20 ml EtOH  Kapitel6.2.3

2206-A-DDO P061101Askr DDO 80 mI4D; 20 ml EtOH  Kapitel6.2.3

2606-A-Valeri P061101Askr Valeri 80 mI4D; 20 ml EtOH  Kapitel6.2.3

2506-A-AIBN P061101Askr  AIBN 80 ml KO; 20 mI EtOH  Kapitel6.2.3
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Tabelle 10.6: Teil 2 der Ubersicht der hergestellten Traokesy mit DEMA-Funktionalitat und wei-
tere Informationen zur Funktionalisierung.

Bezeichnung; .

Polymercharge

Initiator

Lésungsmittel

nahere Informatio

2006-B-KPS
2806-B-TBHP
2006-B-H,0,
2106-B-BPO
2206-B-DDO
2606-B-Valeri
2506-B-AIBN
DV080605-2A
DV080605-1A
DV080603-1A
DV080609-2A
DV080609-2A
DV080610-2A
DV080611-2A
DVv080227-2B
DV080227-1A
DV071129-2B
DV071122-2B
DV071122-1A
DV071129-1A
DV071130-1A
DV080703-1A
DV080630-1A
DV080620-1A
DV080704-1A
DV080613-1A
DVv080707-1A
DV080623-1A
DV080612-1A
DV080611-1A

P0O61101Askr
P061101Askr
P0O61101Askr
P0O61101Askr
P061101Askr
P061101Askr
P061101Askr
P061101Askr
P061101Askr
P061101Askr
P061101Askr
P061101Askr
P061101Askr
P061101Askr
P070702Cik
P070702Cik
P0O70702Cik
P0O70702Cik
P070702Cik
P070702Cik
P070702Cik
P070702Cik
P070702Cik
P070702Cik
P070702Cik
P070702Cik
P070702Cik
P070702Cik
P070702Cik
P070702Cik

KPS
TBHP
HO,
BPO
DDO
Valeri
AIBN
£O,
30
$O;
A
A0
30))
$0;
A D)
1,8}
30))
$0;
120
1,80}
1,80}
Valeri
Valeri
Valeri
Valeri
Valeri
Valeri
Valeri
Valeri
Valeri

20 mL8; 80 ml EtOH
20 mki@; 80 ml EtOH
20 ml H,O; 80 ml EtOH
20 mL,8; 80 ml EtOH
20 mi4®; 80 ml EtOH
20 ml4®; 80 ml EtOH
20 ml KO; 80 ml EtOH
80 ml H,O; 20 ml EtOH
80 ml H,O; 20 ml EtOH
80 ml H,O; 20 ml EtOH
80 ml H,O; 20 ml EtOH
80 ml H,O; 20 ml EtOH
80 ml H,O; 20 ml EtOH
80 ml H,O; 20 ml EtOH
80 ml H,O; 20 ml EtOH
80 ml H,O; 20 ml EtOH
80 ml H,O; 20 ml EtOH
80 ml H,O; 20 ml EtOH
80 ml H,O; 20 ml EtOH
80 ml H,O; 20 ml EtOH
80 ml H,O; 20 ml EtOH
80 ml4D; 20 ml EtOH
80 mlI4D; 20 ml EtOH
80 mI4D; 20 ml EtOH
80 mI4D; 20 ml EtOH
80 ml4D; 20 ml EtOH
80 mlI4D; 20 ml EtOH
80 mI4D; 20 ml EtOH
80 mI4D; 20 ml EtOH
80 ml4D; 20 ml EtOH

Kapitel6.2.4
Kapitel6.2.4
Kapitel6.2.4
Kapitel6.2.4
Kapitel6.2.4
Kapitel6.2.4
Kapitel6.2.4
Kapitel6.2.3
Kapitel6.2.3
Kapitel6.2.3
Kapitel6.2.3
Kapitel6.2.3
Kapitel6.2.3
Kapitel6.2.3
Kapitel6.2.3
Kapitel6.2.3
Kapitel6.2.3
Kapitel6.2.3
Kapitel6.2.3
Kapitel6.2.3
Kapitel6.2.3
Kapitel6.2.3
Kapitel6.2.3
Kapitel6.2.3
Kapitel6.2.3
Kapitel6.2.3
Kapitel6.2.3
Kapitel6.2.3
Kapitel6.2.3
Kapitel6.2.3
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Tabelle 10.7: Teil 3 der Ubersicht der hergestellten Traolsh mit DEMA-Funktionalitat und wei-

tere Informationen zur Funktionalisierung.

Bezeichnung; ;. Polymercharge Initiator Ldsungsmittel nahere Infornagio
Modi-Referenz P081007A7sta KPS 80 mj®t 20 ml EtOH  Kapitel7.4.3
Modi-1 P081007A7sta KPS 80 mli®d; 20 ml EtOH  Kapitel7.4.3
Modi-1c P081007A7sta KPS 80 mLi®; 20 ml EtOH  Kapitel7.4.3
Modi-1b P081007A7sta KPS 80 mLi®; 20 ml EtOH  Kapitel7.4.3
Modi-1a P081007A7sta KPS 80 mbB; 20 ml EtOH  Kapitel7.4.3
Modi-4 P081007A7sta KPS 40 mlod; 10 ml EtOH  Kapitel7.4.3
Modi-2 P081007A7sta KPS 80 mli®d; 20 ml EtOH  Kapitel7.4.3
Modi-2d P081007A7sta KPS 80 mLi®; 20 ml EtOH  Kapitel7.4.3
Modi-2g P081007A7sta KPS 80 mLi®; 20 ml EtOH  Kapitel7.4.3
Modi-2f P081007A7sta KPS 80 mi4®d; 20 ml EtOH  Kapitel7.4.3
Modi-2e P081007A7sta KPS 80 mLB; 20 ml EtOH  Kapitel7.4.3
Modi-2a P081007A7sta KPS 80 mbB; 20 ml EtOH  Kapitel7.4.3
Modi-2b P081007A7sta KPS 80 mLi®; 20 ml EtOH  Kapitel7.4.3
Modi-3 P081007A7sta KPS 40 ml@; 10 ml EtOH  Kapitel7.4.3
Modi-5 P081007A7sta KPS 40 mlo; 10 ml EtOH  Kapitel7.4.3
Modi-7 P081007A7sta KPS 80 mli; 20 ml EtOH  Kapitel7.4.3
Modi-6 P081007A7sta KPS 80 mljd; 20 mI EtOH  Kapitel7.4.3
DV100311-1A3 P081007A7sta KPS 80 mj@; 20 ml EtOH Kapitel8.1
DV100311-A-FC P081007A7sta KPS 80 m@; 20 ml EtOH Kapitel8.1
JRKO6a P081007A7sta KPS 80 mj@; 20 ml EtOH Kapitel7.1
KPS-15 (Metrosep A Supp 15) n. a. KPS 80 mi® 20 ml EtOH  Kapitel7.4.2
KPS-16 P0O70709Zwk KPS 80 mljd; 20 mI EtOH  Kapitel7.4.2
Hy05-1 P081007A7sta kD, 80 ml H,O; 20 ml EtOH  Kapitel7.4.2
Valeri-1 P081007A7sta 4§D, 80 ml H,O; 20 ml EtOH  Kapitel7.4.2

Tabelle 10.8: Ubersicht der hergestellten Trennsaulem MiA-Funktionalitat und weitere Informa-
tionen zur Funktionalisierung.

Bezeichnung;.;.. Polymercharge Initiator L&sungsmittel nahere Informatio
DV070206-KPS P061211Zik KPS 100 ml EtOH Kapitel 10.8
DV070205-AIBN  P061211Zik AIBN 100 ml EtOH Kapitel 10.8
DV090515-1A1 P081007A7sta KPS 80 mj@; 20 ml EtOH Kapitel 7.1
DV100301-1A2 P081007A7sta KPS 80 m@; 20 ml EtOH Kapitel 7.4.1
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Tabelle 10.9: Ubersicht der hergestellten TrennsaulerT@i-Funktionalitat und weitere Informa-

tionen zur Funktionalisierung.

Bezeichnung;.;. Polymercharge Initiator L&sungsmittel nahere Informatio
DV090424-1A2 P081007A7sta  Valeri 80 mLB; 20 ml EtOH Kapitel 7.3.2 und 7.4.4
DV090908-1A1 P081007A7sta AIBN 80 mlj®d; 20 ml EtOH Kapitel 7.3.2und 7.4.4
DV091215-1A1 P081007A7sta  Valeri 80 mLB; 20 ml EtOH Kapitel 7.4.1
DV091016-1A1 P081007A7sta  Valeri 50 mLB; 40 ml EtOH Kapitel 7.4.4
DV091113-1A1 P081007A7sta  Valeri 50 mkB; 10 ml EtOH, 7 ml Aceton  Kapitel 7.4.4
DV091211-1A1 P081007A7sta AIBN 50 mlj®; 10 ml EtOH, 7 ml Aceton Kapitel 7.4.4

Tabelle 10.10: Ubersicht der hergestellten TrennsaulémsALA-Funktionalitat und weitere Infor-
mationen zur Funktionalisierung.

Initiator  Losungsmittel nahere Informmaeio

80 ml4d; 20 ml EtOH  Kapitel 7.2

Bezeichnung; e
DV070912-1A2

Polymercharge
P07052272wk

Valeri
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11 Anhang

11.0.7 Kiristallographische Daten von VB-TEA-I

Abbildung 11.1: Elementarzelle von VB-TEA-I mit angrenzendBereichen in Projektion ca. aus
[100] gesehen (b vertikal).
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Table 1. Crystal and experimental data for the structure determination of VB-TEA-I.

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 28.06°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F?

Final R indices [I>2sigma(])]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

VB-TEA-I
Ci5HINO;

393.25

1932) K

0.71073 A
orthorhombic

Pbca

a=13.6463(9) A

b = 14.3054(10) A

¢ =16.9306(16) A
3305.2(4) A3

8

1.581 Mg/m3

1.945 mm’!

1584

0.50 x 0.45 x 0.45 mm?
2.39 to 28.06°.

-16<=h<=17, -17<=k<=18, -22<=1<=22

25541

3988 [R(int) = 0.0394]

99.5 %

Semi-empirical from equivalents
0.595 and 0.494

Full-matrix least-squares on F?
3988/0/193

1.057

R1=0.0227, wR2 =0.0514
R1=0.0329, wR2 = 0.0531
0.639 and -0.545 e.A"



Table 2. Atomic coordinates ( x 10*) and equivalent isotropic displacement parameters (A% 103)
for VB-TEA-1. U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Ul tensor.

X y z U(eq)
1(1) 3715(1) 4235(1) 5965(1) 28(1)
N(1) 3051(1) 6146(1) 8386(1) 19(1)
C(11) 2462(1) 5329(1) 8056(1) 25(1)
C(12) 1580(2) 5021(1) 8536(1) 31(1)
o(1) 766(1) 5597(1) 8344(1) 42(1)
C(21) 2393(1) 6974(1) 8581(1) 23(1)
C(22) 1878(1) 7433(1) 7889(1) 27(1)
0(2) 2514(1) 8072(1) 7505(1) 37(1)
C(31) 3809(1) 6395(1) 7758(1) 23(1)
C(32) 4451(1) 7235(1) 7915(1) 30(1)
0@3) 5192(1) 7026(1) 8480(1) 32(1)
C(41) 3551(1) 5872(1) 9171(1) 20(1)
C(42) 4070(1) 4938(1) 9181(1) 22(1)
C(43) 3652(1) 4197(1) 9598(1) 26(1)
C44) 4134(1) 3347(1) 9680(1) 27(1)
C(45) 5055(1) 3208(1) 9340(1) 25(1)
C(406) 5476(2) 3948(1) 8919(1) 27(1)
C47) 4998(1) 4804(1) 8849(1) 26(1)
C(48) 5552(2) 2298(1) 9450(1) 31(1)
C(49) 6487(2) 2124(2) 9327(1) 39(1)
Table 3. Bond lengths [A] and angles [°] for VB-TEA-L
N(1)-C(21) 1.523(2) C(32)-H(32B) 0.9900
N(1)-C(11) 1.524(2) C(32)-H(32A) 0.9900
N(1)-C(31) 1.526(2) 0O(3)-H(3) 0.78(3)
N(1)-C41) 1.545(2) C41)-C42) 1.512(2)
C(11)-C(12) 1.517(3) C(41)-H(41A) 0.9900
C(11)-H(11A) 0.9900 C(41)-H(41B) 0.9900
C(11)-H(11B) 0.9900 C(42)-C(43) 1.395(3)
C(12)-0(1) 1.422(3) C(42)-C47) 1.399(3)
C(12)-H(12A) 0.9900 C(43)-C(44) 1.389(3)
C(12)-H(12B) 0.9900 C(43)-H(43) 0.9500
O(1)-H(1) 0.74(3) C(44)-C(45) 1.397(3)
C(21)-C(22) 1.515(2) C(44)-H(44) 0.9500
C(21)-H(21A) 0.9900 C(45)-C(46) 1.399(3)
C(21)-H(21B) 0.9900 C(45)-C(48) 1.479(3)
C(22)-0(2) 1.418(2) C(46)-C(47) 1.393(3)
C(22)-H(22A) 0.9900 C(46)-H(46) 0.9500
C(22)-H(22B) 0.9900 C(47)-H(47) 0.9500
0(2)-H(2) 0.72(3) C(48)-C(49) 1.316(3)
C(31)-C(32) 1.511(3) C(48)-H(48) 0.9500
C(31)-H(31A) 0.9900 C(49)-H(49A) 0.9500
C(31)-H(31B) 0.9900 C(49)-H(49B) 0.9500
C(32)-0(3) 1.423(2)
C21)-N(1)-C(11) 111.40(13) C(21)-N(1)-C41) 105.76(12)
C(21)-N(1)-C(31) 111.67(13) C(11)-N(1)-C(41) 110.70(13)
C(11)-N(1)-C(31) 106.34(13) C(31)-N(1)-C(41) 111.05(13)
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C(12)-C(11)-N(1) 116.40(15) 0(3)-C(32)-H(32A) 109.4
C(12)-C(11)-H(11A) 108.2 C(31)-C(32)-H(32A) 109.4
N(D)-C(11)-H(11A) 108.2 H(32B)-C(32)-H(32A) 108.0
C(12)-C(11)-H(11B) 108.2 C(32)-0(3)-H(3) 109(2)
N(1)-C(11)-H(11B) 108.2 C(42)-C(41)-N(1) 116.16(14)
H(11A)-C(11)-H(11B) 107.3 C(42)-C(41)-H(41A) 108.2
O(1)-C(12)-C(11) 109.23(16) N(1)-C(41)-H(41A) 108.2
O(1)-C(12)-H(12A) 109.8 C(42)-C(41)-H(41B) 108.2
C(11)-C(12)-H(12A) 109.8 N(1)-C(41)-H(41B) 108.2
O(1)-C(12)-H(12B) 109.8 H(41A)-C(41)-H(41B) 107.4
C(11)-C(12)-H(12B) 109.8 C(43)-C(42)-C(47) 117.97(17)
H(12A)-C(12)-H(12B) 108.3 C(43)-C(42)-C(41) 119.13(16)
C(12)-O(1)-H(1) 106(2) C(47)-C(42)-C(41) 122.64(16)
C(22)-C(21)-N(1) 116.28(14) C(44)-C(43)-C(42) 121.50(17)
C(22)-C(21)-H(21A) 108.2 C(44)-C(43)-H(43) 119.3
N(1)-C(21)-H(21A) 108.2 C(42)-C(43)-H(43) 119.3
C(22)-C(21)-H(21B) 108.2 C(43)-C(44)-C(45) 120.64(17)
N(1)-C(21)-H(21B) 108.2 C(43)-C(44)-H(44) 119.7
H(21A)-C(21)-H(21B) 107.4 C(45)-C(44)-H(44) 119.7
0(2)-C(22)-C(21) 110.51(15) C(44)-C(45)-C(46) 118.08(17)
0(2)-C(22)-H(22A) 109.5 C(44)-C(45)-C(48) 119.07(17)
C(21)-C(22)-H(22A) 109.5 C(46)-C(45)-C(48) 122.84(18)
0(2)-C(22)-H(22B) 109.5 C(47)-C(46)-C(45) 121.12(18)
C(21)-C(22)-H(22B) 109.5 C(47)-C(46)-H(46) 1194
H(22A)-C(22)-H(22B) 108.1 C(45)-C(46)-H(46) 119.4
C(22)-0(2)-H(2) 105(2) C(46)-C(47)-C(42) 120.67(17)
C(32)-C(31)-N(1) 117.14(15) C(46)-C(47)-H(47) 119.7
C(32)-C(31)-H(31A) 108.0 C(42)-C(47)-H47) 119.7
N(1)-C(31)-H(31A) 108.0 C(49)-C(48)-C(45) 126.2(2)
C(32)-C(31)-H(31B) 108.0 C(49)-C(48)-H(48) 116.9
N(1)-C(31)-H(31B) 108.0 C(45)-C(48)-H(48) 116.9
H(31A)-C(31)-H(31B) 107.3 C(48)-C(49)-H(49A) 120.0
0(3)-C(32)-C(31) 111.33(15) C(48)-C(49)-H(49B) 120.0
0(3)-C(32)-H(32B) 109.4 H(49A)-C(49)-H(49B) 120.0
C(31)-C(32)-H(32B) 109.4
Table 4. Anisotropic displacement parameters (A2x 103) for VB-TEA-L. The anisotropic
displacement factor exponent takes the form: -2n2[ h2a*2U! + ... + 2 hk a* b* Ul2 |

ot U22 U3 U2 U U2
(1) 28(1) 25(1) 32(1) 1(1) 1(1) 2(1)
N(1) 16(1) 22(1) 18(1) 2(1) (1) -1(1)
C(11) 24(1) 25(1) 27(1) -6(1) -3(1) -3(1)
C(12) 26(1) 28(1) 40(1) 3(1) -3(1) -6(1)
Oo(1) 18(1) 51(1) 58(1) 18(1) 1(1) -5(1)
c@2l) 20(1) 23(1) 24(1) -4(1) 21) 21)
C(22) 22(1) 30(1) 29(1) 1(1) 2(1) 4(1)
0Q) 33(1) 36(1) 42(1) 15(1) -9(1) 2(1)
CG31) 19(1) 31(1) 19(1) 2(1) 21) 21)
C(32) 20(1) 33(1) 38(1) 12(1) -1(1) 3(1)
0@3) 29(1) 32(1) 34(1) 4(1) -8(1) 9(1)
C(41) 20(1) 24(1) 16(1) -1(1) (1) 1(1)
C(42) 22(1) 22(1) 22(1) (1) -4(1) -1(1)



C(3) 25(1) 30(1) 24(1) 3(1) 1(1) -4(1)

C(44) 30(1) 26(1) 24(1) 5(1) 5(1) -8(1)
C(453) 30(1) 22(1) 23(1) 21 9(1) o(1)
C(46) 24(1) 28(1) 29(1) 1(1) o(1) 2(1)
C7) 24(1) 24(1) 29(1) 5(1) 1(1) 0(1)
C(48) 38(1) 23(1) 31(1) 1(1) 9(1) 2(1)
C(49) 45(1) 27(1) 45(1) 0(1) -6(1) 6(1)

Table 5. Hydrogen coordinates ( x 10%) and isotropic displacement parameters (A% 10%)
for VB-TEA-L.

X y z U(eq)
H(11A) 2233 5500 7520 30
H(11B) 2908 4787 7999 30
H(I2A) 1424 4360 8418 37
H(I2B) 1728 5074 9107 37
H(I) 340(20) 5386(18) 8541(15) 42(8)
H(21A) 1888 6762 8960 27
H(21B) 2794 7454 8850 27
H(22A) 1665 6947 7509 32
H(22B) 1288 7767 8079 32
H(Q2) 2220(20) 8280(18) 7193(15) 43(8)
H(31A) 4240 5846 7681 28
H(31B) 3458 6502 7254 28
H(32B) 4762 7438 7415 36
H(32A) 4042 7756 8112 36
HQ) 5430(20) 7490(20) 8619(17) 58(9)
H(41A) 4034 6363 9306 24
H(41B) 3048 5869 9591 24
H(43) 3024 4275 9830 31
H(44) 3835 2856 9971 32
H(46) 6098 3865 8677 33
H(47) 5306 5303 8574 31
H(48) 5160 1791 9627 37
H(49A) 6909 2609 9151 46
H(49B) 6739 1514 9416 46
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