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Kurzzusammenfassung
Sven Holland

Untersuchungen zur Herstellung von agglomerierten Aionenaustauschern auf Styrol-
und Methacrylat-Basis

Stichworte: stationdre Phasen, Latex, Methacrpaipnenchromatographie

Tragerpartikel wurden durch die Funktionalisierdrachquervernetzter PS-DVB-Harze mit
konzentrierter Schwefelsaure erhalten. Die Suliomgsreaktion erwies sich als gut
reproduzierbar.

Die Emulsionspolymerisation von Latexpartikeln d&grol-Typs wurde anhand des VBC-
DVB-Monomersystems untersucht, in dem kritische faferensparameter systematisch
variiert wurden. Zur Charakterisierung der Produkte fanden die
Photonenkorrelationsspektroskopie sowie die Rdstdrenenmikroskopie Anwendung.
Nach der Ubertragung des Polymerisationsverfahgeiang es, Latexpartikel aus GMA-
EGDMA, THFMA-EGDMA und HPMA-Monomersystemen zu shatisieren und als
funktionelle Latexpartikel in agglomerierten Anigraistauschern einzusetzen.

Als Ursache fir Reproduzierbarkeitsprobleme von MB{B-Latexsaulen wurde die
Bildung von Agglomeraten wahrend der Funktionatisig des Latex identifiziert. Dies war
auch der Grund fur den hohen Staudruck von MejtateBaulen, der in einem Langzeittest
zu frihzeitigen Trennleistungsverlusten flhrte.

Die Charakterisierung der hergestellten Trennsatligren zeigte, dass der alleinige Ersatz
des Styrol-&hnlichen VBC-DVB-Latex durch Methactyllatices mit einer signifikanten
Verbesserung der Peaksymmetrie fur polarisierbareoen wie Bromid und Nitrat
einhergeht. Des Weiteren wurde mit THFMA-EGDMA-Detéulen eine Auflosung des
Fluorids vom Injektionspeak erreicht und nahezuwniidehe Trennleistungen fir alle acht
untersuchten anorganischen Anionen erhalten. Demgthe Struktur der funktionellen
Gruppe auf dem Latex hatte Auswirkungen auf diel@elitat fur leicht polarisierbare und
mehrfach geladenen Anionen, deren Ursache untediathie Ladungsdichten und
Hydratisierungen darstellen. An VBC-DVB-Trennsaweurde dariber hinaus eine Zunahme
des Peaktailings mit der Polaritat des quartdremamum-lons beobachtet.



Abstract
Sven Holland

Synthesis of latex-agglomerated anion exchangers ilifrom styrene- and methacrylate-
derivatives

Keywords: stationary phase, latex, methacrylaterachromatography

The support particles were obtained by functiomadjiza highly crosslinked PS-DVB-resin
with sulfuric acid. The reaction proofed to be wEprcible.

The emulsion polymerization of styrene-type latextigles was examined using the VBC-
DVB monomer system. Critical process parametergwaried systematically. The products
were characterized by photon correlation spectfmsamd scanning electron microscopy. The
synthesis of latex particles was transferred ssfolg to GMA-EGDMA, THFMA-EGDMA
and HPMA monomer systems obtaining functional pbasi for latex-agglomerated anion
exchangers.

Coagulation during functionalization of latex peles presented a difficulty in reproduction
of VBC-DVB-latex-columns. This was also the cau$éhigh backpressure in methacrylate
latex columns leading to early performance lodsiig term tests.

The characterization of the different column-tymd®wed that substitution of the styrene-
type VBC-DVB-latex with methacrylate-latex signiatly improves the peaksymmetry of
polarizable anions such as Bromide and Nitrate.ithadhlly the resolution of the Fluoride
peak and injection peak was achieved and idengit@iency for eight inorganic anions was
observed. The chemical structure of the latex fonel group influenced the selectivity of
polarizable and multivalent anions. These effects due to different charge densities and
hydrations. In addition to that, on VBC-DVB-columas increased peaktailing was observed
with the polarity of the quaternary ammonium-ion.
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1 Einleitung und Aufgabenstellung 1

1 Einleitung und Aufgabenstellung

Die lonenchromatographie ist derzeit eines der tigsten Analysenverfahren zur
Bestimmung ionischer Spezies in wassriger Losungrsthiedene Trennmechanismen
erlauben qualitative und quantitative Aussagen Ubee Vielzahl von Analyten. Das
Spektrum erstreckt sich hierbei von den klassisciieorganischen lonen tber organische
lonen bis hin zu Zuckefh und Metallkomplexe[ﬁ]. Entsprechend vielfaltig sind die
Fragestellungen, die bearbeitet werden konnen: Nelégehaltsbestimmungen im
Routinebereich ist es mdglich, Komplexumwandlungzpsse zu beobachten oder Analysen
in schwierigen Matrices durchzufiihFén

Seit der Einfihrung der lonenchromatographie imrgdal975 ist die Bestimmung von
anorganischen Anionen in wassrigen Proben die aitesten verbreitete Anwendufig
Obwohl die IC weitaus mehr leisten kann, ist didsalyse auch heute noch von besonderem
Interesse. Der Chlorid- und Bromidgehalt in Grunssea |asst beispielsweise Rickschlisse
auf den Ursprung des Wassers zu. Stickstoff-, Ftmrspund Schwefelverbindungen spielen
wichtige Rollen in Prozessen der Natur. Die Bestimgqist fur Untersuchungen in der
Umwelt von Bedeutung, beispielsweise in Verbindumiyg dem Einsatz von Dingemitteln
und zur Kontrolle von Abwasser. Die Halogenide @xbhalogenide des Broms und lods
sind derzeit von besonderer Bedeutung. Die Trinkestesinfektion mit Ozon fihrt zur
vermehrten Bildung von Bromat, welches im Verdasteht, kanzerogen zu sein. lod ist
essentiell fur viele Organismen und liefert Erkemsge Uber meeresbiologische Vorgénge. In
Trinkwasser verursacht es einen metallischen Gesclith

Die Trennsaule bildet das Kernstick eines jedeno@htographiesystems, da hier die
Trennung einer Probe in ihre Komponenten erfolge Drennleistung und Selektivitat der
Saule entscheidet, ob eine bestimmte Fragestelh#zgbeitet werden kann. Aus diesem
Grund besteht ein grundsatzliches Interesse akmiericklung neuer Saulenmaterialien. Man
erhofft auf diese Weise neue Aufgabenstellungenemchlielen oder die bestehenden
effizienter zu gestaltéh.

Stationare Phasen fur die lonenaustauschchromatugrasind aus Silica-Gel oder aus
organischen Polymerharzen aufgebaut. Sie bestehen spharischen Teilchen mit
Partikeldurchmessern in der Gré3enordnung von @0 die auf ihrer Oberflache
funktionelle Gruppen tragen.

Organische Polymerharze konnen aus Styrol und deBsivaten oder Methacrylaten
hergestellt werden. Weitere Substanzklassen biliespielsweise die Vinylalkohole oder
Vinylacetaté’.

Die funktionellen Gruppen des lonenaustauscheis aimweder direkt auf dem Harz fixiert
(oberflachenfunktionalisiert) oder sie sitzen auéiken Latexpartikeln, welche auf ein
Tragermaterial gebunden werden (agglomeriert).



1 Einleitung und Aufgabenstellung 2

Oberflachenfunktionalisierte Materialien konnen imithen Austauschkapazitaten hergestellt
werden, wodurch schwierige Probenmatrices und héhalytkonzentrationen bearbeitet
werden kdnnen.

Agglomerierte lonenaustauscher zeichnen sich dilmehhohe Trennleistung dfls Bedingt
durch ihren Aufbau sind die Diffusionswege zwiscls¢ationarer und mobiler Phase kurzer
als bei oberflachenfunktionalisierten Materiali®a sich die funktionellen Gruppen auf den
im Vergleich zum Tragermaterial sehr kleinen Latexigeln befinden, besitzt die stationare
Phase eine sehr hohe lokale Austauschkapazitaighoemsweise Ladungsdichte. Die
Gesamtaustauschkapazitat ist meist niedriger als dkeerflachenfunktionalisierten
Materialien.

Ein typischer Vertreter der agglomerierten loneteuscher fur die Anionenchromatographie
stellen sulfonierte PS-DVB-Tragermaterialien dag ohit aminierten Latexpartikeln belegt
werden. Die Fixierung erfolgt durch elektrostatschBindung der quartaren
Ammoniumgruppen des Latex an die Sulfonatgrupperf der Oberflache des
Tragermaterials.

Durch Emulsionspolymerisation ist es moglich, LaBpnthesen mit einer Vielzahl von
Monomertypen durchzufiihren, wodurch Latices mitetsthiedlicher chemischer Natur
hergestellt werden konnen. Fir die Funktionalisigaseaktion ist ein breites Spektrum von
Aminen verfugbar, die sich in ihren Kettenlanged umihrer Polaritat unterscheiden.

Ziel dieser Arbeit ist es, Wege zu erarbeiten,zdieneuen und leistungsstarken S&ulen fur die
Trennung von anorganischen Anionen fuhren.

Ausgangspunkt stellt ein hochquervernetztes PS-DéBelymer mit einem mittleren
Partikeldurchmesser von ca. 4 um dar. Durch Sudfomig soll aus diesem Material ein
chemisch und mechanisch stabiler Kationenaustausctie hoher Kapazitat hergestellt
werden. Das sulfonierte Material dient als Plattfoum funktionalisierte Latices oder andere
polykationische Verbindungen zu fixieren.

Als Einstieg in die Herstellung von Latex und dess@inktionalisierung soll zunachst eine
etablierte Synthesevorschrift fir VBC-DVB-Latex reguziert werden. Eine geeignete
Analytik zur Charakterisierung der Teilchen in Hiok auf Grol3e und GréRenverteilung
sowie Funktionalisierungsgrad ist hierfir zu erédme Mit diesem Instrument sollen
ausgewahlte Syntheseparameter systematisch urttesgsacden, um Beziige zu bestehenden
Theorien herzustellen.

Nach dem Fixieren des funktionalisierten Latex adém Tragermaterial, ist die
Leistungsfahigkeit der agglomerierten Austauschercld Packen von Trennsaulen zu
untersuchen. Hierbei ergibt sich die Gelegenheisathmenhénge zwischen dem Aufbau der
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funktionellen Gruppe und den Trenneigenschaften &éwulen zu ermitteln, indem
unterschiedliche Amine zur Funktionalisierung esgjet werden.

Nach der Festlegung eines standardisierten Veriahst die Wiederholbarkeit des gesamten
Saulenherstellungsprozesses zu prifen.

An stationaren Phasen vom Styroltyp beobachtet weabreitet fur polarisierbare Anionen
wie Bromid und Nitrat ein ausgepragtes Peaktailiilg. Ursache fur diesen Effekt werden
sekundaren Wechselwirkungen der Analyten mit delokddisiertenn-Elektronensystem der
Aromaten vermutet. Durch den Einsatz von aromaggérir Polymerharzen verspricht man
sich ein effizienteres Trennverhalten gegenibearmierbaren Anionen.

Basierend auf den gewonnen Erkenntnissen des Sitgtexsaulentyps, sollen Latices auf
Methacrylat-Basis zum Einsatz kommen. Dazu musseaiggete Latexsynthesen fur
prafunktionelle Methacrylat-Monomere und passendeFunktionalisierungsreaktionen
erarbeitet werden. Interessant in diesem Zusammenisa die Beobachtung, ob sich durch
alleinige Anpassung des Latex eine Verbesserunidgalsymmetrie erzielen lasst, oder ob
das Grundmaterial einen groReren Einfluss auf dakférm ausibt.

Da sich eine groRe Zahl von kommerziellen Methateyl als prafunktionelle Monomere

prinzipiell eignet, sollte es mdglich sein neue lagwrierte lonenaustauscher herzustellen.
Die Trenneigenschaften der neuen Materialien sinbestimmen und mit denen des Styrol-
Saulentyps zu vergleichen. Da Methacrylate bekamaBen chemisch instabiler sind als
Styrol-Derivate, soll die Langzeitstabilitat deatsdbnaren Phasen beobachtet werden.

Des Weiteren sind Einsatzmoglichkeiten fir ausgéwatulentypen zu erarbeiten.
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2 Grundlagen der Chromatographie

Chromatographie ist ein physikalisch-chemisches falheen zur Stofftrennung. Die
Entdeckung geht auf den Wissenschaftler Tswettckrder im Jahre 1906 in einem mit
Calciumcarbonat gefillten Glasrohr das Chlorophydin anderen Pflanzenbestandteilen
trennen konntd. Das Prinzip beruht darauf, dass Analyten wiederhaischen einer sich
bewegenden, mobilen Phase und einer ruhendenpretegn Phase verteilt werdéh
Wahrend die mobile Phase, in der sich die Probgeitster Form befindet, die stationére
Phase passiert, werden einige Komponenten schwauiere wiederum stark von der
stationéren Phase zurtickgehalten. Die Zeit, didealyt auf der Phase verbringt, ermoglicht
die Aussage um welche Substanz es sich handelth wewor die Retentionszeit fur die
Reinsubstanz bestimmt wurde. Die Signalintensisét proportional zur Stoffmenge und
ermoglicht durch Anwendung eines Kalibrationsveréais eine quantitative Bestimmung.
Neben Analysezwecken hat die Chromatographie inpd&parativen Chemie einen hohen
Stellenwert bei der Reinigung und Trennung von Bgsgprodukten.

Abhangig vom Aggregatzustand der eingesetzten BRhasigd zwischen folgenden
chromatographischen Techniken unterschieden:

GLC Gas-Liquid-Chromatography Gas-Flussig-Chromatographie

GSC _@s-lid-Chromatography Gas-Fest-Chromatographie

LLC Liquid-Liquid-Chromatography Flussig-Flussig-Chromatographie

LSC Liquid-Solid-Chromatography Flissig-Fest-Chromatographie

Eine weitere Einteilung erfolgt nach den verantlidren physikalischen Vorgédngen in
Verteilungs- und Adsorptionschromatographie soween@f? der Ausfuhrungsart in Saulen-
und Planarchromatographie.

Effiziente LSC-Trennungen entwickelten sich nachdm@n erkannte, dass mit Hilfe von
Packungsmaterialien mit kleinerem Partikeldurchreesl#ee Trennleistung gesteigert werden
kann. Stationare Phasen fur die HPLC (High Perfocealiquid Chromatography) aus
spharischen Partikeln mit Durchmessern von 3 bigid0sind nur unter Anwendung von
hohem Druck (bis zu 50 MPa) fir die mobile Phasssigabar, was entsprechende apparative
Anforderungen an das chromatographische Systemftknip

2.1 KenngroélRen eines Chromatogramms

Wahrend des chromatographischen Prozesses wird\ratyt A wiederholt zwischen der
mobilen und der stationaren Phase verteilt. DieidBtgewichtskonstante, die fir den
Ubergang des Analyten zwischen beiden Phasen f@rhulverden kann, wird als
VerteilungskoeffizienD bezeichnet. Der Verteilungskoeffizient stellt déerhaltnis aus den
Konzentrationen des Analyten in der stationgAgdn und in der mobilefA] , Phase dar.
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A
Gleichung 2-1 D= Q
[A]

m

Demnach werden Stoffe mit niedrigen VerteilungskeeintenD schwacher zurlckgehalten
(retardiert) als Substanzen mit hohen Verteilungffkoenten.

2.1.1 Retention

Ein Chromatogramm stellt die zeitabhangige Auftragwdes Trennprozesses dar. Unter
Retention versteht man hierbei die wahrnehmbaredgarung der Substanzen, die durch
Wechselwirkung mit der stationédren Phase spatereluals das Losungsmittel.

Die Zeit, die ein Analyt benétigt, um von der Proaefgabe Uber die chromatographische
Trennstrecke bis zur Detektion zu gelangen, bemeicman als Bruttoretentionszéit Sie
stellt die BezugsgroRe fur qualitative Analysen dend setzt sich zusammen aus der
Elutionszeit der mobilen Phage (Totzeit) und der Aufenthaltsdauer des Analyterdéer
stationaren Phase (Nettoretentionstgjt

Gleichung 2-2 ty =t, +t'y

Die Retentionszeit eines Analyten ist abhangig gen gegenwartigen chromatographischen
Bedingungen. Der Kapazitatsfakteor wird verwendet, um den Vergleich der Retentiortszei
in unterschiedlichen chromatographischen Systenwerrmoglichen. Diese dimensionslose
Grol3e wird aus dem Quotient der Nettoretentionseeitder Totzeit gebildet.

Gleichung 2-3 K'= Ye
tO

Die Totzeitty der chromatographischen Trennung wird durch eiraitteristisches Signal
kurz nach dem Beginn des chromatographischen Laufaiert, welches abhangig vom
verwendeten Detektionsverfahren in positive odeyatiee Richtung von der Basislinie aus
zeigt. Die Lage dieses Signals kennzeichnet die deiche die mobile Phase auf dem Weg
von Probenaufgabe zum Detektor bendtigt. In deemchromatographie werden wéssrige
Elektrolytldsungen als mobile Phasen verwendet.Mabe liegt ebenso als wassrige Lésung
vor. Fur diesen Fall erhalt man negative Totzeitslg, da das Wasser aus der Probe mit dem
Eluenten das System durchstromt und bei AnkunftCatektor dies als Verringerung der
Leitfahigkeit registriert wird.

Diffusionsprozesse wahrend des Trennvorgangs futeemn, dass die chromatographischen
Banden mit steigender Retentionszeit breiter werden
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Signal

Zeit

Abbildung 2-1: Exemplarisches lonenchromatogramrareiftobe bestehend aus drei Komponenten

Die Form eines chromatographischen Peaks kann stereN&herung als Gaul3-Kurve
dargestellt werden. Daraus lassen sich charaksehst KenngrofRen ableiten, die zur
Beurteilung der chromatographischen Trennleistiergigezogen werden konfeh

F 3
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Abbildung 2-2: GauR3verteilung mit ihren charaktisishen Kenngréf3en

Die Peakbreite bei halber Hohe des Signals wirdHalkbwertsbreiteny s bezeichnet. Diese
stellt das 2.354 fache der Standardabweicltudgr Gaul3verteilung dar.

Der gebildete Abschnitt aus den Schnittpunktenbgéen Wendetangenten mit der Abszisse
entspricht der vierfachen Standardabweichanmd wird als Peakbasisbreute bezeichnet.

2.1.2 Selektivitatskoeffizient

Zur Quantifizierung der relativen Signallage in eam Chromatogramm eignet sich der
dimensionslose Selektivitatskoeffizient. Er ist idefrt als das Verhéltnis der
VerteilungskoeffizienterDa und Dg zweier Substanzen und stellt somit die Retentiorse
Analyten, in Bezug auf einen schwécher retardieftealyten, dar.

K's

. Dy
Gleichung 2-4 ag=—2=—=-
D, Kk,
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Da der Verteilungskoeffizient mit der Retention deralyten gekoppelt ist, kann man diese
GroRRe Uber die Kapazitatsfaktoren bestimmen. Diafimegeman steht die stérker retardierte
Substanz immer im Z&ahler, sodassnmer grofl3er 1 sein muss.

2.1.3 Auflésungsvermdgen

Wie gut zwei benachbarte Signale eines Chromatagsavoneinander getrennt sind, kann
man mit der AuflosungRr zum Ausdruck bringen. Dieser Parameter ist dirks dem
Chromatogramm mit Hilfe der folgenden Gleichungtinesibar:

2[At,
W, 'i'W2

Gleichung 2-5 R=

Bei einer Auflésung voriR>1 spricht man von Basislinientrennung der benadbbaPeaks.
Im Gegensatz zum Selektivitatskoeffizienten istlém Auflosung auch eine Aussage Uber die
chromatographische Trennleistung enthalten.

2.1.4 Peaksymmetrie

In der Realitdt entsprechen chromatographische aigmur selten einer idealen,
symmetrischen Gaul3-Verteilung. Der SymmetriefaKtaquantifiziert die Abweichung von
der idealen Peakform. Er ist direkt aus dem Chrograinm bestimmbar. Dazu wird am
Peakmaximum eine Senkrechte auf die Abszisse gei@li 10% der Peakholewerden die
Streckena und b zwischen der Senkrechten und den Signalflanketin@s$, und deren
Verhéltnis zueinander berechnet.

Gleichung 2-6 T=

Abbildung 2-3: Bestimmung des Symmetriefaktors Tedeem Signal mit Tailing

Fur perfekt symmetrische Signale dittl. Peaks mit einer stark auslaufenden Flankejwie
Abbildung 2-3, haben Symmetriefaktoref>1. Man spricht in diesem Fall auch von
Peaktailing. Peakfronting entspricht dem Fall TRie Ursachen fir nicht ideale Peakformen
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sind vielfaltig: Uberladungseffekte, sekundare Wsatwirkungen von Analyten mit der
stationdren Phase und Qualitatsméngel der Saulempgiseien hier erwahnt.

2.2 Chromatographische Trennleistung

2.2.1 Die klassische Theorie

Das Modell der theoretischen Trennstufen hat seldesprung in der Beschreibung von
destillativen Trennungél?. In Anlehnung daran werden auf der stationarens@ha
theoretische Bdden angenommen, an denen sich imslensnd unendlich schnell ein
Gleichgewicht einstellt.

Die Hohe eines theoretischen Bodens wird RETP abgeklrzt, was fur den englischen
Ausdruck ,height equivalent of a theoretical plagt¢ht. Sie ist in folgender Art und Weise
mit der Bodenzahl verknUpft.

L
Gleichung 2-7 HETP = N L: Trennstreckenlange

Aus der Peakbasisbreitev und der Retentionszeitx kann eine Grof3e fur die
Leistungsfahigkeit des chromatographischen Systbarechnet werden. Die theoretische
BodenzahiN ist ein Mal3 fur die Signalverbreiterung in Abhayigiit von der Retentionszeit
tr Und errechnet sich wie folgt:

2 2

t t

Gleichung 2-8 N =16 [ﬁ—Rj =5.54] R W5 halbe Peakbasisbreite
w W0.5

Die Asymmetrie des chromatographischen Signals,sidie als ,Tailing“ beziehungsweise
.Fronting® bemerkbar macht, kann in der Berechnuiig die theoretische Bodenzahl
folgendermal3en bericksichtigt werden:

2
tR
. WO 1 . .
Gleichung 2-9 N = 41.7[—)_]_'712‘: W 1. 10% der Peakbasisbreite
+1.2<

Zweckmaligerweise wird die theoretische Bodenzalfl de zurlickgelegte Trennstrecke
bezogen und meist in theoretische Bdden pro Meté) @ngegeben. Anhand dieser GroRe
kann eine Aussage Uber die Qualitat der chromagpbggehen Trennung und somit Uber die
Gute der stationaren Phase getroffen werden.
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2.2.2 Die kinetische Theorie

Die Breite einer chromatographischen Bande steigtder Dauer, die ein Analyt auf der
Trennstrecke verbringt. Die dafiir verantwortlichghnysikalischen Vorgange werden hier
anhand der Saulenchromatographie erlautert.

Passiert die in der mobilen Phase gel6ste Proleegspackte Chromatographiesaule, stehen
den Molekilen eine Vielzahl von Pfaden untersclichér Lange auf ihrem Weg durch die
stationare Phase zur Verfigung. Aus diesem Grumdreh die Molekile einer Komponente
mit geringfiigig unterschiedlichen Retentionszeiterr beschriebene Effekt wird als Eddy-
Diffusion bezeichnet. Er ist unabhangig von deredegten Flussrate und kann durch die
Verwendung von homogen  gepackten  Saulen mit  mdlich schmaler
Partikelgréf3enverteilung minimiert werden.

Des Weiteren diffundieren Molekile wahrend des statmgraphischen Prozesses sowohl in,
als auch entgegengesetzt zur Flussrichtung. Dieseggenannte Longitudinal-Diffusion
gewinnt vor allem bei sehr niedrigen FlussrateBadeutung.

Der sich wiederholende Verteilungsprozess der Prabigchen mobiler und stationarer Phase
geschieht idealerweise sehr rasch und ungehemmériRraxis ist dies jedoch nicht gegeben.
Molekile einer Komponente verbringen unterschiédlicZeitspannen in mobiler und
stationérer Phase und eluieren daher zeitlich tlerelnsetzt. Der Einfluss des verzégerten
Massentransports nimmt mit steigender FlussrateDieiser Art der Bandenverbreiterung
kann durch den Einsatz von Packungsmaterialien kiginen Partikeldurchmessern
entgegengewirkt werden, da so die Diffusionsweg&lemert werden oder man verwendet
Materialien an denen es aufbaubedingt zu raschessé&mransport kommt, wie z.B. bei
agglomerierten lonenaustauschern.

Diffusionsprozesse aul3erhalb der chromatographis&aeile liefern einen weiteren Beitrag
zur Bandenverbreiterung. Dieser Anteil verringe&ghswenn die Verbindungen der einzelnen
Bauteile des chromatographischen Systems mégkehmstgehalten werden.

Eine Erweiterung des Modells der theoretischen fsarien wurde von Van-Deemter
entwickelt"®. Die dynamische Theorie ist eine mathematischeclBetbung der einzelnen
Beitrage zur Bandenverbreiterung.

B
Gleichung 2-10 HETP=A+—+C[ u: Fliessgeschwindigkeit

u
An dieser Stelle werden die einzelnen Terme derDaemter-Gleichung néaher erlautert.
TermA bericksichtigt die oben geschilderte Eddy-Diffusio

Gleichung 2-11 A=2[4ld

Der Faktori stellt ein Mafd fur die Unregelmafigkeit der Packudar undd, gibt den
mittleren Teilchendurchmesser der stationdren Péiase
Der TermB stellt einen Ausdruck fur die Longitudinaldiffusialar.
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Gleichung 2-12 B=2[y[D,

Er ist abhangig vom Diffusionskoeffizienten in denobilen PhaseDy und dem
Labyrinthfaktory, der die Porositat der stationdren Phase besthreib

Term C beschreibt den Anteil der Bandenverbreiterung, derf den verzOgerten
Massentransport von und zur stationaren Phasekautithren ist.

Cod 2
Gleichung 2-13 C= 16Tk 0=
z(1+k') Dg

Der so genannte Massentransferterm beinhaltet afdevante GrofRen den
Diffusionskoeffizienten in der stationaren Phd¥¢ den mittleren Partikeldurchmessgy;
sowie den Retentionsfaktt.

Tragt man die theoretische Trennstufenh&t€lP gegen die Fliel3-Geschwindigkeitder
mobilen Phase auf, erhalt man den in Abbildungdadyestellten Verlauf der Van-Deemter-
Kurve.

Van-Deemter-Kurve C-Term

HETP

A-Term

B-Term

Abbildung 2-4: Exemplarische Darstellung der Van-e-Gleichung mit den Anteilen der einzelnen Terme

Fur die Chromatographie bedeutet der Verlauf dern-Waemter-Kurve, dass die
Fliessgeschwindigkeit der mobilen Phase in entsemeler Weise das Trennergebnis
beeinflusst. Idealerweise sollte die Fliessgesctighkeit in der Nahe des Minimums der
Parabel-ahnlichen Kurve liegen.

Des Weiteren geht aus der Van-Deemter Theorie hedass die Trennleistung einer Saule
malfdgeblich von der Gite der Saulenpackung und dscHaffenheit der stationaren Phase
abhangig ist. DeA-Term wird kleiner bei homogener Packung der stdtien Phase und
kleinen Partikeldurchmessern. Die Longitudinaldifn ist in der LC von untergeordneter
Bedeutung und gewinnt in der GC an Gewicht, da MiBusionskoeffizienten in der
Gasphase um ein Vielfaches hdher liegen. Der Lathfaktor imB-Term spielt jedoch in der
LC eine groRRe Rolle, da er stark von der Porosig® Materials abhangt. Je poréser das
Material, desto groRRer wirg Die hohere Porositat fuhrt zu unterschiedlicheféegen des
Analyten im Material und steuert so zur Bandenwstbrung bei. Auch de€-Term wird
maligeblich von der Porenstruktur des Material lileesist, da er den Massentransport zur und
von der stationaren Phase beschreibt.
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2.3 lonenchromatographie

Die lonenchromatographie (IC) ist eine Variante #chleistungsflissigchromatographie
(High Performance Liquid Chromatography, HPLC) urstellt derzeit eines der
leistungsfahigsten Analyseverfahren fr ionischbssanzen dar.

Mitte der siebziger Jahre wurde das Prinzip desnianstauschs auf ein chromatographisches
System von Small et al. Ubertragen, woraus sichndiglernen Ausfiihrungsformen der
lonenchromatographie entwickeltéh

2.3.1 Apparativer Aufbau

Der Aufbau einer Anlage fir ionenchromatographis€hennung entspricht prinzipiell dem

einer HPLC. Trennsaule und Detektionssystem vanige nach Trennmechanismus und
Ausfuhrungsform. Exemplarisch ist in Abbildung 2eer Aufbau einer Anlage fur die

lonenaustauschchromatographie mit suppressiertdéhigkeitsdetektion dargestellt.

Probenschleife Detektor

Probe y——m7m—— Abfall
o/ _ P Abfall

Injektionsventil | | Q
1.00 O Z
[ ) &

£

@) @) *

\ ) [TTTT]E e . \

L] Auswertung

Eluent HP LC-Pumpe

Abbildung 2-5: Aufbau eines lonenchromatographerdfé lonenaustauschchromatographie

Als Hauptkomponenten eines lonenchromatographehfsigende Bauteile aufzufihren:

- eine HPLC-Pumpe, die fir einen konstanten, pulsasfieien Forderstrom des
Eluenten sorgt und dabei einen Druck von bis ziviB@ erzeugen kann.

- ein Injektionssystem, dass es ermdoglicht eine Piaobden Eluentenstrom einzu-
schleusen, ohne dabei den konstanten Fluss desté&tueu unterbrechen.

- die Chromatographiesaule, in der sich ein fur drenfiung geeignetes Material
befindet.

- ein Detektionssystem, das mit hoher Empfindlichkedie Komponenten der
aufgegebenen Probe nachweisen kann.
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2.3.2 Detektionsverfahren in der lonenchromatographie

2.3.2.1 Leitfahigkeitsdetektion

Der Leitfahigkeitsdetektor ist besonders gut flie tinenchromatographie geeignet und wird
am haufigsten verwendet. Er zeichnet sich durch dighnelle Detektion von
Leitfahigkeitsdnderungen und gute Linearitat augeser Detektor besitzt einen einfachen
Aufbau und verfugt Gber eine lange Lebensdauer.

Prinzipiell besteht eine Leitfahigkeitsmesszelles aawei Platinelektroden, an die eine
Wechselspannung angelegt wird. Dabei wird der zvescden Elektroden flieRende Strom
mit Hilfe eines Amperemeters registriert. Gemall dehm’schen Gesetz ist der flieRende
Stroml proportional zur angelegten Spannihgden Quotienten aus undl bezeichnet man
als den elektrischen WiderstaRd

. U
Gleichung 2-14 R= T [Q]

Der Kehrwert des elektrischen WiderstanBast bekannt als die Leitfahigkes.

: 1
Gleichung 2-15 G= R [S]
Die LeitfahigkeitG wird bestimmt durch intrinsische Eigenschaften idamischen Lésung.
Einflussnehmende Grdol3en sind hierbei die Equivkdigidthigkeitenl . und/ . der einzelnen

lonen sowie deren Konzentration

+
ol ti)le

Gleichung 2-16
J 10° (K

Die ZellkonstanteK ist definiert als der Quotient aus der Flache Elektroden in crhund
deren Abstand zueinander in cm.

Die Equivalentleitfahigkeit beschreibt die Tatsackhass beispielsweise ein'4#bn einen
wesentlich hoheren Beitrag zur Leitfahigkeit li¢fals ein N&-lon. Demnach lassen sichH
lonen empfindlicher detektieren als Nanen.

Der in Abbildung 2-5 dargestellte Aufbau einer Eiigkeitsmesszelle ist rein schematisch.
Um eine weitere Verbreiterung der chromatograpliscBanden entgegenzuwirken, werden
Zweielektroden-Durchflusszellen mit kleinem Innelwoen eingesetzt.

2.3.2.2 Suppressierte Leitfahigkeitsdetektion

Eluenten fir die lonenchromatographie bestehen Biektrolytlbsungen mit einem
erheblichen Mal3 an Eigenleitfahigkeit. Dieses Uyniemdsignal limitiert die Nachweisgrenze
des Verfahrens. Die Aufgabe des Suppressors isteesl.eitfahigkeitsanteil zu unterdrticken,
der vom Eluenten herrihrt. Suppressierte Leitfadigkietektion eignet sich nur for
Eluentsysteme, bei denen die Leitfahigkeit des ke durch chemische Reaktion
herabgesetzt werden kann.
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In einem Suppressor werden Eluentionen in eine &cher dissoziierte, weniger leitende

Form UberfUhrt, bevor sie in die Leitfahigkeitsnmsdke gelangen. Dieser Vorgang soll

anhand eines Carbonat-Eluenten, der einé Ibeladene Suppressorsiule passiert,
veranschaulicht werden.

Gleichung 2-17 2 Harz—-SGH" + 2 Na'COs%5q — 2 Harz—S@Na’+H,CO; o

Des Weiteren werden Analyt-Anionen in ihre Kkorresgierende, gut leitende Saure
Uberfuhrt:

Gleichung 2-18 HarzSQ;H" + Na'Clyq — HarzSOyNa" + H* Clyq

Somit gelangt gut leitende Mineralsaure der An&lgienen, in Gegenwart schwach leitender
Kohlensaure der Eluent-Anionen, in die Leitfahigkeiesszelle, was neben der Herabsetzung
der Nachweisgrenze zusétzlich die Empfindlichkeibét.

Der geschilderte Prozess kann technisch unterdatigéalisiert werden.

Saulensuppressoren

Ein Saulensuppressor fir die Anionenchromatograpiesteht aus einem stark sauren
Kationenaustauscher, der mit Eluent- und Analyteden gemal Gleichung 2-17 und
Gleichung 2-18 reagiert. Nach gewisser Zeit sind Bfotonen des Suppressors verbraucht,
weshalb das System periodisch regeneriert werdess.niDas gesamte Suppressorsystem
besteht aus  drei identischen Kationenaustauschersau die  in  einer
revolvertrommel&hnlichen Konstruktion vor dem Detekpositioniert sind®. Dabei steht
eine Saule im Eluentenstrom und fuhrt die chemis8bppression aus. Eine zweite wird
simultan mit einer verdiinnten Saure regenerierhrerdd die dritte mit Wasser gespuilt wird,
um Uberschissige Protonen zu entfernen.

Ist die Kapazitdt der Suppressorsaule erschopftrd wilurch eine Rotation der
Revolvertrommel um 120° eine frisch regeneriertel gespilte Austauschersaule in den
Eluentenstrom gebracht. Die erschopfte Saule wirddie Regenerationsposition bewegt.
Somit wird eine quasi-kontinuierliche Suppressianéglicht.

Membransuppressoren

Hohlfasermembran und Mikromembransuppressoren tarbei kontinuierlich  und
funktionieren nach einem gemeinsamen Prinzip. Dererlf passiert eine fiur Kationen
durchlassige Membran. Auf der Gegenseite dieser iMamfliel3t die Regenerationslésung in
entgegen gesetzter Stromungsrichtung. Protonenepassdie Membran und Uberfuhren die
Eluent-Anionen in deren konjugierte Saure. Die Gelgmen der Eluent-Anionen wandern in
die Regenerationslosung.

Hohlfaser- und Mikromembransuppressoren unterseheidsich lediglich in der
Konstruktionsweise der Membran. Bei ersterwahntestdht die Membran aus einer vom
Eluenten durchstromten dinnen Kapillare. Der Regenefliel3t in einem koaxial um die
Kapillare angeordneten Rohr.
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Die Membran eines Mikromembransuppressors bestehtemer dinnen Folie, die sich
zwischen zwei gitterférmigen Kanalsystemen befin8@tes dieser Gitter wird vom Eluenten
durchstromt, wahrend das gegeniberliegende Gittan dRegeneranten liefert.
Zweckmaligerweise wird das Eluenten-Gitter sandaviap von zwei Membranen und zwei
Regeneranten-Gittern umschlossen.

Elektrochemische Suppressoren

Die bisher vorgestellten Suppressionsverfahrenemgein sich alle einer Mineralsaurelésung,
als Protonenquelle fir die Suppressionsreaktionetrochemischen Suppressoren werden
die notwendigen Protonen durch Elektrolyse desrii@reerzeugt. Dieser Suppressor besteht
aus einer mit Kationenaustauscher geftllten Z&khogonal zur Flussrichtung des Eluenten
sind zwei pordse Platinelektroden angebracht aridie Spannung angelegt wird. Die durch
die Elektrolyse von Wasser entstehenden Protonegenegieren permanent den
Kationenaustauscher, so dass dieser nicht ersohipft®.

2.3.2.3 Amperometrische Detektion

Waren Elektrodenreaktionen bei der Leitfahigkeitskigon unerwinscht, so sind sie fur die
amperometrische Detektion zwingend notwendig, wesliiese Detektionsart nur fir
bestimmte Analyten geeignet ist.

In einer Durchflusszelle wird zwischen einer Arbelektrode und einer Hilfselektrode eine
Spannung angelegt, die hoher als das Standardmlekigpotential der zu detektierenden
Spezies liegt. Passiert die betreffende Spezies BDigrchflusszelle, findet eine
Elektrodenreaktion in Form einer Oxidation oder &eubn statt. Die an der Arbeitselektrode
abgegebenen oder aufgenommenen Elektronen kornmé&teitrodenstrom zwischen Arbeits-
und Hilfselektrode mit Hilfe eines Amperemetersisagert werden.

Eine Referenzelektrode ist zur Einstellung des patligen Potentials notwendig.

Diese elektrochemische Detektionsart verfugt Ubere evesentlich hbéhere Selektivitat
gegenuber oxidier- oder reduzierbaren lonen, dieigvdissoziiert sind. Sie eignet sich zum
Beispiel zur Detektion von Zuckern.

2.3.2.4 Potentiometrische Detektion

Mit dieser Detektionsart konnen Analyten durch @@msatz von ionenselektiven Elektroden
mit teilweise sehr hoher Selektivitédt nachgewiesenden. In der Praxis ist die Anwendung
dieser Variante, bedingt durch die bisher zu geridgverlassigkeit der Sensoren, auf einige
Spezialfalle beschrankt.

2.3.2.5 Photometrische Detektionsarten

Die in der HPLC dominierende UV/VIS-Detektion ist ider IC von untergeordneter
Bedeutung. Voraussetzung fur Absorption von Lightlchromophore Gruppen im Analyt-
Molekul. Dies ist bei den meisten organischen Matbngen gewahrleistet, was diesen
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Detektor als universelles Nachweisinstrument beiTdennung von organischen Substanzen
hervorhebt. Von den einfachen anorganischen loiemdn jedoch nur Analyten wie Nitrat,
Bromid oder lodid Wellenlangen im UV/VIS Bereichsalbieren, wahrend Fluorid, Sulfat
und Phosphat nur indirekt nachweisbar sind.

Viele Kationen absorbieren tberhaupt nicht, kongeeloch durch Nachsaulenderivatisierung
mit chelatisierenden Reagenzien zu farbigen Kongrlaxmgewandelt werden.

Die Fluoreszenzdetektion findet in der lonenchragedphie nur fir einige Spezialféalle (z.B.
Ce™) direkte Anwendung. Dennoch sei darauf hingewiesedass mittels
Nachséaulenderivatisierung einige Kationen in flsaenzaktive Komplexe Uberfihrt werden
kénnen, die mit dieser Methode sehr empfindlichhmagsbar sind.

2.3.2.6 Kopplungstechniken

Seit einigen Jahren werden als Detektor fur Chrographiesysteme eigenstandige
Analyseverfahren eingesetzt. In der Gaschromatbggamat sich die Kopplung des

Gaschromatographen mit einem MassenspektrometeMG&Cetabliert.

Die Kopplung eines Flissigchromatographiesystemsemem Massenspektrometer bereitet
aufgrund der sehr klein dimensionierten Probenmedigein das Vakuum des MS Uberfuhrt
werden muss, grofRere Probleme.

Eine Mdglichkeit stellt die Atomisierung des Eluatseinem induktiv gekoppelten Plasma
(ICP) dar. Die Detektion kann entweder Uber dietéenien Spektrallinien (ICP-AES) oder

die entstehenden lonisationsprodukte (ICP-MS) ege€iol Kopplungstechniken finden

beispielsweise in Speziierungsanalysen Anwendtnt’.

2.3.3 Trennmechanismen

Je nach Art der zwischen stationarer und mobileasPhstattfindenden physikalisch-
chemischen Wechselwirkung kann die HPLC nach falganTrennmechanismen klassifiziert
werden.

- Adsorption

- Verteilung

- Grolenausschluss

- Affinitat

- lonenaustausch

- lonenpaarbildung

- lonenausschluss
Wie aus den Bezeichnungen hervorgeht, sind digeletdrei Trennmechanismen in die
lonenchromatographie einzugliedern.
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2.3.3.1 lonenaustauschchromatographie (lon-Exchange-Chromaigraphy, I1C)

Der Trennmechanismus der IC beruht auf einer rédders chemischen Reaktion des in der
mobilen Phase geldsten Analytén mit einer funktionellen Gruppe auf der stationaren
PhasB. Als Analyten fiir die IC finden anorganische unthamische Substanzen mit
ilonischem Charakter Anwendung.

Handelt es sich bei dem Analyten um ein Kationgfart ein anionisches Zentrum (z. B. eine
Sulfonsduregruppe) der stationaren Phase als aktentrum. Dieses kann Uber
Coulomb’sche Wechselwirkungen das Kation an siciddm (lonenbindung). Dieser Prozess
steht mit der Reaktion eines Eluent-ldegpermanent in Konkurrenz. Der sich einstellende
Gleichgewichtszustand ist abhangig von der Affindér beteiligten lonen zur funktionellen
Gruppe der stationdren Phase.

Besitzt das Analyt-lon eine negative Ladung, soneg sich positiv geladene Gruppen
(quartare  Ammoniumgruppen) als Reaktionspartneres&i Austauschprozess wird in
Abbildung 2-7 exemplarisch dargestellt.

Harz-N'R;E~ + A Harz-NR; A" + E~

Abbildung 2-6: Gleichgewichtsreaktion an einem lotia@scher mit quartaren Ammonium-lonen

E
A A
l mobile Phase
E

N

Ex =
N'R,

i 7 5

Anionenaustauscher

Abbildung 2-7: Prinzip des lonenaustauschs

Die fur den Gleichgewichtsprozess charakteristisedanstante K; wird als Selektivi-
tatskoeffizient bezeichnet und stellt sich fur @Reaktion folgendermalden dar.

Gleichung 2-19 Kne = [Harz — N+R3A:] EHE:] _ [A__]S [[[E:]m
" [Harz-N"R,E"]OA"] [E],0A],

Eine Mischung bestehend aus Analytund AnalytB ist in seine Komponenten trennbar,
wenn sich beide Analyten in ihrer Affinitdt zur wt@maren Phase unterscheiden. Die
Trennung erfolgt nach Ladung und Hydratisierungldeen: Einfach geladene lonen eluieren
vor den mehrfach geladenen. lonen mit hoher Ladiliolye bilden eine ausgedehnte
Hydrathille und treten weniger stark in Wechselwngg mit der stationaren Phase als gut
polarisierbare lonen und eluieren deshalb friher.
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2.3.3.2 lonenpaarchromatographie (lon-Interaction-Chromatography, IIC)

Als stationdre Phase flr die lonenpaarchromatoggawbrden Umkehrphasen- Materialien
(RP, reversed Phase) aus der HPLC eingesetzt. DentEenthalt ein lonenpaarreagenz,
welches meist ein kationisches bzw. anionischesidletarstellt. Stromt der Eluent durch die
Saule, orientieren sich die hydrophoben Enden olesnpaarreagenzes in Richtung des RP-
Materials und treten mit ihm in Wechselwirkung. palare Teil des Molekdls dient danach
als aktives Zentrum fur den lonenaustausch.

E
\’\’_\ mobile Phase

RP-Material

Abbildung 2-8: Prinzip der lonenpaarchromatographie

Eine andere Modellvorstellung lasst das lonenpageez mit den Molekilen der
Probekomponenten reagieren. Dadurch entstehenadeyed Komplexe, die an einem RP-
Material retardiert werden.

2.3.3.3 lonenausschlusschromatographie (lon-Exclusion-Chroography, IEC)

Das Trennmaterial in der IEC besteht meist aus Keqmdwitiven, sulfonierten Katio-
nenaustauschern. Als Eluent werden wassrige Mis@uedlosungen eingesetzt. Um die
protonierte Form des Austauscherharzes bildet sote Hydrathille, die durch die
modellhafte Donnan-Membran begrenzt wird. Diesepeistmeabel fur ungeladene, nicht
dissoziierte Molektle, welche deshalb langere Zeit der Phase verbringen als geladene
Substanzen.

R-COOH

\H 0| mobile Phase
................................. 0
\ ---3..:?33;1

3

o, 503

Kationenaustauscher

Abbildung 2-9: Prinzip der lonenausschlusschromatoigie
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Als Analyten fur diese Methode eignen sich Carbarsd die in ihrer protonierten Form
grof3tenteils undissoziiert vorliegen. Sie konnem Donnan-Membran passieren und an der
stationdren Phase retardiert werden. lonische Wednigen werden ausgeschlossen und
eluieren zuerst, gefolgt von Carbonsauren in dénddolge abnehmender Saurestéarke.

2.3.4 Retentionsmodell fiir die lonenaustauschchromatograie

Erganzend zu dem in Abschnitt 2.3.3.1 erlauterterenimechanismus fur die
lonenaustauschchromatographie gibt es ein Retemtiodell, welches hier naher erlautert
werden soll.

Formuliert man eine allgemeine Gleichung fur eiral-Anion A, welches in Konkurrenz
mit einem Eluent-AniorE”” an der stationaren Phase steht, kann man fir oldiegende
Gleichgewicht folgende Reaktion formulieren.

X(Harz-N'Rzy EY") +y A¥

y(Harz-NR; A*) + xEY

oder
X( Ey_)s +y( AX_)m - y(A_)s + X(E y_)m

Abbildung 2-10: Gleichgewichtsreaktion zwischen BAt@nion A und Eluent-AnionE’” an einer stationdren
Phase

Daraus ergibt sich fur den Selektivitatskoeffizesmia g

AC1YOEY 12X
Gleichung 2-20 Kag = {E X_]]Sy E[HA - }T

Der Inhalt der eckigen Klammern reprasentiert digivitét der jeweiligen Spezies. Da in der

lonenchromatographie stark verdinnte wassrige HElgkibsungen als mobile Phase

eingesetzt werden, wird auf die BerucksichtigungAldivitatskoeffizienten verzichtet.

Der Verteilungskoeffizient fir AnalyA stellt sich gemalR Gleichung 2-1 folgendermal3en dar

S

A*
Gleichung 2-21 D,= [[AX']]

m

Der Verteilungskoeffizient ist mit dem Kapazitatdfar ka' durch folgende Beziehung
verknupft,

Gleichung 2-22 ky, =D, Vﬂ

m

wobeimg die Masse der stationaren Phase \Wpdas Volumen der mobilen Phase darstellen.
Die Kombination von Gleichung 2-15 und Gleichung&ergibt:

[A*]
[A*]

S:k

m

_ + Vin
Gleichung 2-23 A
m,
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Durch Einsetzten dieser Beziehung in Gleichung 2+bélt man:

y y— X
Gleichung 2-24 Kuie = (kA' V—mj [[[E y_}mj
Y mS S

Setzt man voraus, dass das Eluent-Arfioh eine Anzahl vory Austauschgruppen auf der
stationaren Phase besetzt, so stellt sich die Assitkapazité® der S&ule wie folgt dar:

Gleichung 2-25 [E¥ ], = 9
Gleichung 2-24 wird dann zu:

y X
Gleichung 2-26 Kag = (kA' V—mj LQJ E" ]

Durch Umformung ergibt sich:

x

m

LAYy x
Gleichung 2-27 K, = %(K ae)’ (%) ’ E],)

Die logarithmierte Form sieht demnach wie folgt:aus

Gleichung 2-28 logk,' = 1Iog Ko + 5Iog9 + Iogﬂ —élog[E 1
y Sy oy \Y%

m
Fur die lonenchromatographie ist diese Gleichungawal3erordentlich grol3er Bedeutung. Sie
stellt eine Beziehung zwischen dem Kapazitatsfaktord messbaren Saulen- und
Eluentenparametern her.

Fuhrt man ein Experiment durch, bei dem nur die Z6mtration des Eluent-Anions variiert

wird, kdnnenKag, Q, ms, und Vy, in eine Konstant€C; zusammengefasst werden. Daraus
ergibt sich:

Gleichung 2-29 logk,'=C, —ﬁlog[E 1.
y

Formuliert man die Gleichgewichtskonstante fir wigiteres Analyt-AniorB”, lasst sich in
gleicher Weise ein Ausdruck fur den Kapazitatsfakid ableiten, wie es in Gleichung 2-16
fur ka' bereits durchgefihrt wurde.

Ausgehend vom Selektivitatskoeffizientenlasst sich durch eine Reihe von Substitutions-
und Umformungsschritten eine weitere bedeutsamel@ieg fur die lonenchromatographie
formulieren.
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k 1 Ax— B z—
Gleichung 2-30 Opg = _A. — [ X_]s 5| z_] m
kB [A ] m EIIB ] s
i _1 x-z, [kg'V,
Gleichung 2-31 |OgaAB = _|0g KAB + |Og
; Z , . m.

Haben die beiden Analyt-Anionen die gleiche Ladumgeinfacht sich obige Gleichung zu:

. 1
Gleichung 2-32 loga g =—10gK A5
8~ ;

Mit Hilfe der Gleichung 2-28, Gleichung 2-29 unde@hung 2-32 lassen sich folgende
Voraussagen uUber ein chromatographisches SystenddseAnwesenheit von nur einem
Konkurrenz-Anion treffen:
Eluiert man ein Analyt-AniolA* mit einem Konkurrenz bzw. Eluent-Anid#, so wird der
Kapazitatsfaktok, gemaf Gleichung 2-28 von dem SelektivitatskoedfinKa g, von der
Austauschkapazitat der Sae dem Verhaltnis von stationarer zu mobiler Phag¥,,, und
von der Konzentration des Konkurrenz-Anid&s], im Eluent beeinflusst. Eine Erh6hung
von Kag, Q und my/Vp, fuhrt zu einer Steigerung des Kapazitatsfaktorshingegen hohere
Eluentionenkonzentrationd&” ], den Kapazitatsfaktdq,' verringern.
Erh6éhung der Ladung des Eluent-Anions fuhrt zurriMgerung vonka', wahrend eine
Erh6hung der Analyt-Anionen-Ladung zu héhekgnfuhrt.
Aus Gleichung 2-29 geht hervor, dass man bei edutragung von logs’ gegen lo§E" | m
eine Gerade mit der Steigurg/y und dem Achsenabschn@i erhalt.
Der Selektivitatsfaktoma g fir zwei unterschiedliche Analyt-Anionen mit gleerhLadung
hangt nur vom SelektivitatskoeffizieKiy g und von der Ladung der Analyt-Anionen ab. Bei
konstanterKa g bleibt ax g unabhéngig von Ladung, Konzentration und Typ deskdaenz-
Anions (Gleichung 2-32).
Tragen zwei Analyt-Anionen unterschiedliche Ladundg#&ngtoa svon dem Kapazitatsfaktor
eines der Analyt-Anionen ab. Der Kapazitatsfaktardywwie in den beiden ersten Punkten
beschrieben, beeinflusst.
Das dargestellte Modell bezieht sich auf Elutigetsme mit nur einem Eluent-Anion. In der
Praxis finden jedoch oftmals Elutionssysteme mit hraeen vorliegenden Spezies
Anwendung. Exemplarisch seien an dieser Stelle rét@hcarbonat-Carbonat sowie
Dihydrogenphosphat-Hydrogenphosphat-Phosphat-Edaent mit pH-Wert-abhangiger
Speziesverteilung erwdhnt. Hier lassen sich diea#Zusenhange zwischen Retentionsfaktor
k’ und der Eluentionenkonzentration nicht durchaahé log-log-Beziehung darstellen.
Aus diesem Grund wurden Modellvorstellungen fir ypolonische Elutionssysteme
entwickelt, die hier erwdhnt aber nicht weiter \efttwerden.

- Modell des dominanten Gleichgewichtes

- Modell der effektiven Ladung

- Modell der vielfachen Eluentspezié¥
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3 Stationare Phasen fir die lonenchromatographie

Gemall ihrem Aufbau konnen Saulenmaterialien fir d®nenchromatographie
folgendermaRen klassifiziert werdeh

[ stationiire Phasen fiir die IC ]
|
| ]

[ Silica-Gel-Basis J [ organische Polymerharze ]

| I
I | [ |

[ beschichtet ] [[‘llT]k‘i[)T];j]iHiCT'i] ;j_uglnmcrim'i] i‘unklinnulisicn]

[ |
ionisch ] kovalent ] hydrophob ]

Abbildung 3-1: Klassifizierung von stationaren Révalr die lonenchromatographie

Die am weitesten verbreiteten Vertreter sind dgaarschen Polymerharze, gefolgt von den
funktionalisierten Silica-Gelen. In einigen Ausnadféllen werden auch anorganische Salze,
Zeolithe und Cellulosederivate eingesetzt. Weitemtddungen konnen nach der
Saulenkapazitat oder nach der Porenstruktur undv@ureetzungsgrad erfolgen.

Die Thematik dieser Arbeit bezieht sich ausschiod3buf organische Polymerharze mit
ionisch agglomerierten Latexpartikeln.

3.1 Oberflachenfunktionalisierte Polymerharze

Oberflachenfunktionalisierte Polymerharze fir di@ighenchromatographie bestehen aus
Uberwiegend pordsen sphéarischen Polymerpartikédnadf ihrer Oberflache meist quartare
Ammonium-lonen als Austauscherfunktion gebunden ehabHaufigste Vertreter sind
Materialien auf Styrol-Basis wie Polystyrol-Divildnzol (PS-DVB), Ethylvinylbenzol-
Divinylbenzol (EVB-DVB) Copolymere. Daneben exiséa Polymethacrylate sowie
Polyvinyl-Polymere. Der mittlere Partikeldurchmeasskeser Materialien liegt zwischen 5
und 12 pm.
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N'R, N'R,

Abbildung 3-2: schematische Darstellung eines ¢demenfunktionalisierten lonenaustauschers

Die Fixierung der funktionellen Gruppen fiir den é&men-Austausch an Harzen mit Styrol-
ahnlichem Aufbau kann durch eine 2-stufige Syntteefagen.
Die aromatischen Strukturelemente ermdglichen mdpkile Substitutionsreaktionen g£S
Reaktion), die in der organischen Chemie vielfactwAndung finden. Folgende Reaktionen
sind seit langerer Zeit etabliert und verlaufen hnaeistisch gemafl der Friedel-Crafts-
Alkylierung'!.

Chloromethylierung miti-Halogenethern

Chloromethylierung nach Fritz et al.

Chloromethylierung nach Hauptmann et al.

Alkylierung mit Dihalogenalkanen

Alkylierung mit w>-Bromalkenen

Alkylierung mit w-Bromcarbonsaurechloriden
Das an einem Alkylspacer lokalisierte Halogen kamn2. Schritt durch eine nukleophile
Substitutionsreaktion (SReaktion) mit einem tertidren Amin in ein quars@mmonium-
lon Uberfuhrt werden.

Bei Methacrylaten werden fur Funktionalisierungg&temen prafunktionelle Gruppen, die
vom Monomer geliefert werden, modifiziert. Meistndalt es sich um Hydroxyl- und
Epoxidgruppen, die in ein oder mehrstufigen Realeio in eine Austauschergruppe
umgewandelt werdé.

3.2 Agglomerierte lonenaustauscher

Dieser Austauschertyp zeigt einen Aufbau aus zwanponenten: Er besteht aus einem
meist hochquervernetzten Polymersubstrat mit ekPetikelgrolle von 4-12 um. Auf der

Oberflache des Substrats wird der eigentliche Aemaistauscher in Form eines wesentlich
kleineren Latexpartikels (< 0.5 um) entweder eledtmtisch, hydrophob oder kovalent
gebunden. Die Latexpartikel tragen die Austauscheme und besitzen einen hohen
Funktionalisierungsgrad. Man erhélt sie durch Eimualspolymerisation mit anschliel3ender
Funktionalisierung, wie in den Abschnitten 5.1 uhdbeschrieben wird. Trotz einer hohen
Austauscherdichte auf dem Latexpartikel ist die &adt des agglomerierten Austauschers
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niedrig. Die Latexpartikel sind auf der Oberflacties Substrats fixiert und beanspruchen
aufgrund ihrer geringen Grof3e nur einen geringeank¥ateil in der Saule, wodurch sich
lonenaustauschkapazitaten von meist < 0.2 mEgk&pery

RN* N'R,

N'R,
R: N'R,  —
RN NR,

aminerter
Latex partikel

sulfoniertes agglome rierter
Triige rmaterial Anionenaustauscher

Abbildung 3-3: schematische Darstellung eines agghterten lonenaustauschers: Elektrostatische kixger
eines aminierten Latexpartikels auf der Oberfladghesesulfonierten Tragermaterials

Dieser Materialtyp zeichnet sich durch seine hoheniileistung aus. Bedingt durch den
Aufbau mussen Analyten nur kurze Diffusionswegesziven mobiler und stationarer Phase
zurtcklegen. Um zu einer Austauschergruppe zu gelaimissen sie nicht in die tiefere
Porenstruktur des Materials eindringen, sondeteriraahe an der Oberflache des Partikels in
Wechselwirkung mit der Austauschergruppe, was sigich geringe Bandenverbreiterung
bemerkbar macht.

Saulen dieses Typs werden von Dionex in unterstibiesh Ausfihrungen der lonPac Serie
zur Losung verschiedenster Trennprobleme angeBdteiNeben universell einsetzbare
Saulen (AS4-AC) existieren Phasen zur Trennung rikser Substanzklassen wie
polarisierbare Anionen (AS16), multivalente Anion@kS7) und Oxohalogenide (AS9-SC
und AS9-HC, AS12-A) oder Saulen zur Trennung sfiezidnalytpaare (Carbopac PAL,
AS10) und zur Gradientenelution (AS11 und AS11-KA817).

Die Partikeldurchmesser dieser agglomerierten Ausstaer liegen in einem Bereich zwischen
8 und 13 um. FiUr den Latex sind Groéfien zwischenuf@ 350 nm angegeben bei
Quervernetzungsgraden von 0.2 bis 20 % (w/w).

Die separate Herstellung des Latex ermdglicht espdifikierungen am Material
durchzufiihren, die neben der Natur des eingeseMteromers fur die Trenncharakteristik
der fertigen S&aulen von entscheidender Bedeutumy lsinnen. Die Selektivitat dieser
Materialien kann durch den Einsatz von Aminen nmteoschiedlicher Struktur und durch
Veréanderung des Quervernetzungsgrades beeinflesdew.
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3.3 Kapazitat von lonenaustauschern

Die Austauschkapazitat gibt an, wie viele funktitmeGruppen der stationdren Phase flr
lonenaustauschreaktionen zu Verfigung stehen wailtl sin zentrales Charakteristikum fir
lonenaustauscher dar. Man teilt Saulenmaterialaeh nhrer Kapazitat in folgende Klassen
ein.

Tabelle 3-1: Einteilung von lonenaustauschharzenbihégigkeit von ihrer Austauschkapazitat

Austauschkapazitat Q

Klassifizierung [MmMol/Gpolymernarz]

niederkapazitiv <100
mittelkapazitiv 100 - 200
hochkapazitiv > 200

Hochkapazitive Materialien werden hauptsachlich der Kationenchromatographie
verwendet. In der Anionenchromatographie sind eie geringerer Bedeutung, da die Elution
der Analyten nur mit stark ionischen Losungen gdal kann. Dies limitiert die
Anwendbarkeit der Leitfahigkeitsdetektion. Aus @ies Grund findet man in der
Anionenchromatographie vornehmlich stationére Rhasiéniedriger Austauschkapazitat.

Die Bestimmung der Austauschkapazitat kann aukfudig Arten erfolgen:

Verdrangungsverfahren mit anschlielRender Titration

Elementaranalyse

Vergleichende Retentionszeitmessung
Verdrangungsverfahren beruhen darauf, dass eirsdSahg durch die Saule geférdert wird,
und die Anionen alle zuganglichen Austauschergrnppelegen. Nach dem Spulen der
stationéren Phase mit Wasser werden die angelag&nienen mit einem Konkurrenz-Anion
verdrangt und die Menge der eluierten Anionen besti In der Praxis beladt man die Saule
mit einer Chlorid-Losung und eluiert nach dem Auseveen der Chlorid-Reste mit Wasser
mit einer Nitratldsung. Der Chloridgehalt im Elu&ann Uber eine potentiometrische
Fallungstitration mit Silbernitratidsung bestimmenden.
Die Elementaranalyse liefert den Massenanteil dieks$offs im Polymer. Beispielsweise hat
ein Polymer mit einem Stickstoffanteil von 1 % (W/eine theoretische Austauschkapazitat
von 714 pmol/goymerharz WENN man davon ausgeht, dass der gesamte Sticketo den
Austauschgruppen stammit.
Die Kapazitatsbestimmung durch den Vergleich von teR#®nszeiten bzw.
Kapazitatsfaktoren ist durch eine externe Kaliloratmoglich. Dies setzt voraus, dass eine
Reihe von Saulen mit unterschiedlicher Kapazitéstext. Tragt man die experimentell
bestimmte Austauschkapazitat dieser Saulen gegelapazitatsfaktoren auf, lasst sich diese
Abhangigkeit in Form eines Diagramms oder einer kion darstellen. Zur
Kapazitatsbestimmung einer unbekannten Saule stg®ichend, den Kapazitatsfaktor eines



3 Stationare Phasen flur die lonenchromatographie 25

Analyten in einem Chromatogramm zu bestimmen uedati mit der entwickelten Funktion
zu korrelieren. Das Verfahren dient zum schnelldsdhatzen der Austauschkapazitat und
sollte nur an Saulen angewendet werden, die sidirém Aufbau &hnlich sind.

Alle drei Varianten werden unterschiedliche Ergebailiefern, da sie auf verschiedenen
Prinzipien beruhen. Als Gemeinsamkeit weisen diefaheen auf, dass sie lediglich die
Gesamtkapazitat des Austauschers ermitteln undekdéinssage uber die Dichte oder
Verteilung der funktionellen Gruppen auf der stadieen Phase liefern. Die lokale
Ladungsdichte der stationaren Phase ist insofem Bedeutung, als dass sie sich bei
oberflachenfunktionalisierten und agglomeriertemelwaustauschern stark unterscheidet.
Oberflachenfunktionalisierte Materialien tragenhtiaur funktionelle Gruppen am auf3eren
Rand des Partikels. Aus diesem Grund ist die schecha Darstellung in Abbildung 3-2 in
diesem Zusammenhang als nicht richtig zu bezeichBedingt durch die Porenstruktur und
die grof3en Oberflache existieren funktionelle Garppuch im Innern des Partikels. Somit ist
die Kapazitat tber das gesamte Volumen des Partiesteilt.

Der Aufbau von agglomerierten lonenaustauschernirkeveine andere Verteilung der
Kapazitat. Die funktionalisierten Latexpartikel imefen sich auf der Oberflache des
Tragermaterials. Auf diese Weise ist es unwahrsdiohi dass funktionelle Gruppen im
Innern des Partikels anzutreffen sind. Die Kap#aagé hier auf der Kugeloberflaiche des
Partikels verteilt. Da die Latexpartikel ihrerseitshe Austauschkapazitaten besitzen, entsteht
hier eine hohere Ladungsdichte als bei oberflachretionalisierten lonenaustauschern. Aus
diesem Grund beobachtet man signifikante Unterdehider Trenneigenschaften beider
Austauschertypen. Zum Beispiel eluiert Bromat bberfldchenfunktionalisierten Phasen
nach, bei agglomerierten Phasen vor ChiBrid
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4 Herstellung von agglomerierten lonenaustauschern

4.1 Prinzipieller Aufbau

Agglomerierte lonenaustauscher bestehen, wie inchid 4.1 beschrieben, aus zwei
Komponenten: dem Tragermaterial und dem Latex.
Das Tragermaterial ist der erste wesentliche Bdgtdreines Latex-lonenaustauschers. Fur
den Einsatz in der lonenchromatographie muss gstidien Anspriichen gentigen:

- chemische und mechanische Stabilitat

- spharische Partikel mit Durchmesser im um Bereich

- enge PartikelgroRenverteilung

- Porositat

- Moglichkeit zur Fixierung von Latexpartikeln (Fuiktalisierbarkeit)

Polymerpartikel auf Styrol-Basis konnen diese Vssmizungen erfullen: Das polymere
Netzwerk bleibt in einem weiten pH-Wert-Bereichb#taind ist somit resistent gegen saure
und basische Eluenten. Ein hoher Quervernetzungisaorgt flir eine hohe Druckstabilitat
und unproblematisches Quellverhalten. Die Partykglseese mittels Zwei-Schritt-
Quellverfahren nach Ugelstad erméglicht die Helstel spharischer Partikel im angestrebten
GroRRenbereich und erzielt enge GroRenverteilungeer Einsatz eines geeigneten
Verdunners verleiht dem Material Porositat, waglkign Einfluss auf den Umsetzungsgrad
einer anschlieRenden Funktionalisierungsreaktion ha
Die aromatischen Struktureinheiten erlauben einakftanalisierung des Materials durch
chemische Reaktionen, wie sie in Abschnitt 7 urido@schrieben sind.
Zur Darstellung eines agglomerierten lonenaustarschmissen Latexpartikel auf der
Oberflache des Tragermaterials fixiert werden. Dkesn auf folgenden Wegen erreicht
werden:

- elektrostatisch

- kovalent

- hydrophob
Verwendet man Anionenaustauscher als Latexpartikedtet sich eine elektrostatische
Bindung zwischen den positiv geladenen funktiomel@ruppen des Latex mit negativ
geladenen Struktureinheiten am Tragermaterial ancibCoulomb-Wechselwirkung wird der
Latexpartikel auf der Oberflache des Tragermatefiziert.
Die Etablierung von Kationenaustauschgruppen ax@reiPS-DVB Copolymer ist durch das
Einfugen saurer Sulfonatgruppen maglich.

Latex ist eine Sammelbezeichnung fir stabile Dspeen von kleinen, fein verteilten
Polymerpartikeln in meist wassrigem Medium. Die &ehnung leitet sich ab aus dem Saft
des Latexbaums. Dieser besteht aus einer feingreBi®n des Naturkautschuks in Wasser
und wird als Latexmilch bezeichnet.
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Der Latex stellt neben dem Grundmaterial den zweiteesentlichen Bestandteil eines
agglomerierten lonenaustauschers dar. Um fir desaEi in der lonenchromatographie
geeignet zu sein, muss er folgende Voraussetzusrgéien:

- spharische Teilchen

- Teilchendurchmesser im nm Bereich (50 — 400 nm)

- enge Grolenverteilung

- Funktionalisierbarkeit

- Ausreichend hohe mechanische und strukturelle IB&bi

- hohe chemische Stabilitat
Die Synthese des Latex erfolgt durch Emulsionspelysation unter Einsatz von
prafunktionellen Monomeren, die in einer nachfoldmm Funktionalisierungsreaktion zu
Anionenaustauschern umgesetzt werden.
Abbildung 4-1 stellt schematisch den allgemeinemstédlungsvorgang von agglomerierten
lonenaustauschern dar, wie er im Rahmen dieser itArbellzogen wurde. Durch
Emulsionspolymerisation wird ein prafunktioneller atexpartikel synthetisiert, der
anschlieBend durch eine ein- oder mehrstufige Romddisierungsreaktion in einen
Anionenaustauscher Uberfuhrt wird. Dieser wird mndiem sulfonierten PS/DVB
Tragermaterial gemischt, wodurch man den agglomteriAnionenaustauscher erhélt.

Riickfluss-

Wasser, Monomer,
Emulgator,
Initiator

prifunktionelle funktionalisierte
Latexpartikel Latexpartikel

0, . r
H,S0,, AT - agglomerierter
PS -DVB ) 0:S Anionenaustauscher
0,8

hoch quervernetztes ) S_l_llfﬂnirl'im_
Triigermaterial T'riigermaterial

Emulsionspolymerisation

Abbildung 4-1: Allgemeines Schema zur Herstellurglamerierter lonenaustauscher durch elektrostadisc
Fixierung von Latexpartikeln auf der Oberflache siiedgermaterials

Die chromatographischen Eigenschaften des agglememi Austauschers werden
charakterisiert, indem man das Material in einenl&ikorper packt und anschlielBend die
Trenncharakteristik der Saule durch Injektion ustthredlicher anorganischer Anionen
bestimmt. Ein gro3er Teil dieser Arbeit beschafigth damit, an unterschiedlichen Stellen
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des Herstellungsprozesses Modifizierungen durctrafu und deren Einfluss auf die
Zwischenprodukte zu beurteilen und Zusammenhangschen variierten Parametern und
Saulencharakteristik zu formulieren. Als Parametienen hierbei z.B. die chemische Natur
und Zusammensetzung der Monomere, die Konzentratiaer einzelnen
Reaktionskomponenten, die Etablierung unterscluleeli funktioneller Gruppen sowie
Variablen beim Mischen und Packen des Materials.

4.2 Porositat von Tragermaterial und Latex

Die Porositat der Partikel hat entscheidende Bemhgutir die Eigenschaften der Trennsaule.
Anzahl und GrolRe der Poren bestimmen die fir einekffonalisierung zugéngliche
Oberflache. Aus der Porenstruktur ergeben sictbdfesionswege fur Analyten zu und weg
von der stationaren Phase, was sich direkt aufianleistung des Materials auswirkt.
Abh&ngig vom mittleren Porendurchmesser kann Pw@togolgendermalien klassifiziert
werden.

Tabelle 4-1: Klassifizierung von Porositét

Art der Porositit mittlerer Porendurchmesser spezifische Qberflache
[nm] [m?%gY
Mikro <2 50 — 500
Meso 2-50 10 - 500
Makro 50 - 1000 25 —-800

Gelporositat - -

Fir die Herstellung von Latex-Anionenaustauschegeleen sich folgende Konsequenzen:
Die im Rahmen dieser Arbeit eingesetzten Tragemaditn auf PS-DVB-Basis sind meso-
bis makropords. Dies ermoglicht es nach der Sudfomg eine Vielzahl von
Kationenaustauschgruppen zu etablieren, die sislolsloauf der Oberflache, als auch in den
Poren der Partikel befinden. Daraus resultiert,sdde elektrostatische Fixierung von
aminierten Latexpartikeln hauptséchlich auf der i@#éehe stattfindet. Die Latexpartikel sind
zu grof3, um in kleinere Poren vorzudringen und emerdusgeschlossen. In Makroporen
finden sie dennoch vereinzelt Platz.

Die Latexpartikel selbst besitzen Gelporositat, digberwiegend bei einem
Quervernetzungsanteil von <5 % auftritt. Im getpr@n, nicht getrockneten Zustand sind
somit prinzipiell alle prafunktionellen Gruppen &ine Aminierung zuganglich, wodurch sich
hohe Funktionalisierungsgrade fir den Latex ergeben
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4.3 Eingesetzte Monomere

4.3.1 Monomere auf Styrol-Basis

Der Schwerpunkt dieser Arbeit liegt auf Untersuafem zur Herstellung von Latices aus
Monomeren auf Styrol- und Methacrylat-Basis. Naehehd werden gangige préfunktionelle
und quervernetzende Monomere dargestellt.

o /E
Styrol EVB VBC DVB

Abbildung 4-2: Monomere auf Styrol-Basis

Styrol (Vinyl-Benzol) ist das am weitesten verbegst aromatische Monomer. Es ist
Grundstoff fur eine Vielzahl technischer Produki®. Rahmen dieser Arbeit kommt ihm
insofern Bedeutung zu, dass es die Ausgangssubgtanzlen im Ugelstad-Verfahren
eingesetzten Saat-Latex darstellt.

Divinylbenzol (DVB) besitzt zwei vinylische Gruppemd wird daher als quervernetzendes
Monomer sowohl im Ugelstad-Verfahren, als auchdezi Synthese des funktionellen Latex
verwendet. Es wird in Form einer 55 % igen Mischumgammen mit meta- und para-
Ethylvinylbenzol (EVB) angeliefert, sodass in diely{#nere auch signifikante Mengen dieses
Monomers verbaut werden.

Vinyl-benzylchlorid (VBC, Chlormethyl-styrol) istuf die Herstellung des funktionellen
Latex von entscheidender Wichtigkeit. Es besitaegirafunktionelle Einheit in Form einer
Chlorgruppe, die nach der Latexpolymerisation dwettite &, Reaktion mit einem tertiaren
Amin in eine Anionenaustauschergruppe umgesetztevekann. Das Monomer liegt bei
Anlieferung als unstabilisiertes Isomerengemisch (V@ % meta, 30 % para). Alternativ ist
eine reines p-Vinyl-benzylchlorid in stabilisiertdform mit ca. 0.05 % p-tert-Butyl-
brenzkatechin und 0.05 % Nitroparaffin erhéltlich.

4.3.2 Monomere auf Methacrylat-Basis

Seitdem Plexiglas grof3technisch hergestellt wiéthlen Methacrylate neben den Styrolen zu
den bedeutendsten Monomeren. Im Vergleich zu degmolh besitzen vor allem die
Monomere mit Hydroxyl-Gruppen eine wesentlich h&éh@vasserloslichkeit (siehe Tabelle
4-2). Als Stabilisator wird Hydrochinon-monomethyler (HQME) zu ca. 0.005 % zugesetzt.
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HEMA HPMA G THEMA

w)oko/\/\/ofk w)oko/\/oﬁ \)?\O/\/\/OI(\

BDDMA EGDMA BDDA

Abbildung 4-3: Monomere auf Methacrylat Basis: pridtionelle MA-Monomere (oben) und quervernetzende
MA-Monomere (unten)

Tabelle 4-2: Wasserloslichkeit von Monomeléh

Styrol VBC DVB THFMA GMA HPMA HEMA EGDMA
Monomer — y5106 KA. unlslich  unldslich kA, 10.70 'oSichinallen ., o,
in Wasser Verhéltnissen
Wasserin - a KA. K.A. KA. KA. 21009 'oslichinallen KA.
Monomer Verhaltnissen

Als prafunktionelle Gruppen findet man in kommelizezhaltlichen Methacrylaten lediglich
Hydroxygruppen und cyclische Ether bzw. Epoxidelogane als Abgangsgruppen missen
durch chemische Reaktion zunachst etabliert werdevor man eine Funktionalisierung wie
am VBC durchfiihren kann.

Als quervernetzende Monomere kommen Dimethacryate Einsatz, die analog zum DVB
zwei Doppelbindungen aufweisen.
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5 Latex-Herstellungsverfahren

5.1 Emulsionspolymerisation

Diese Polymerisationsart ist sehr vielseitig uraltseéin wichtiges industrielles Verfahren dar.
Sie wird zur Herstellung von Latex eingesetzt, edispersion von feinteiligen, kleinen
Polymerpartikeln (50-300 nm) die ihre Anwendung Beschichtungen, Klebstoffen und
Farben finden.

Der Ursprung der Emulsionspolymerisation geht awhn dversuch zurtick ein dem
Naturkautschuk (wéasserige Dispersion von Polyisopséabilisiert durch natirliche Proteine
und Emulgatoren) @hnliches Polymer auf synthetischNéege herzustellen. Zu Beginn des
20. Jahrhunderts, wahrend des ersten Weltkriegesdewnviel Forschungseifer in dieses
Vorhaben investiert. SchlieBlich wurde im Jahre 219Was erste Patent zur
Emulsionspolymerisation von Hofmann und seinen Miitern!® **angemeldet. In den
30er Jahren gelang die erste Herstellung von sgisthem Late%’ % woraufhin die Zahl der
Veroffentlichungen in diesem Zeitraum stark anstieg

Das Prinzip der Polymerisation beruht darauf, dagsner wasserigen kontinuierlichen Phase
ein wasserunldsliches Monomer durch Zusatz einesldators unter Bildung von Mizellen
stabilisiert wird. Als Emulgatoren werden oberflanbktive Substanzen eingesetzt, die
gleichzeitig lipophile und ein hydrophile Struktargren besitzen. Fur die Mizellenbildung
muss die Emulgatorkonzentration oberhalb der khe&m Mizellen-Konzentration (cmc)
liegen.

Die Polymerisation wird durch einen wasserloslicheRadikalstarter (meist
Kaliumperoxodisulfat) initiiert. Dieser Ubertragtis Radikal auf eine Monomereinheit, diese
auf eine weitere und so weiter. Ab einer gewisseiR3€ ist das aus den Monomeren
gewachsene Oligomer hydrophob genug, um in die IMizeinzudringen und dort die
Polymerisation zu startEfr 32, Ultraschall stellt eine weitere Mdglichkeit dadie
Emulsionspolymerisation zu iniziieréfi.

Die Emulsionspolymerisation bietet eine Reihe vaeastechnischer Vorteile: Dadurch dass
Wasser als kontinuierliche Phase eingesetzt wirdl wie Reaktion bei moderaten
Temperaturen ablaufen kann (0-90°C) gestaltet slgh Temperierung als relativ gut
kontrollierbal*. Das System ist thermisch gut zu beherrschenreilaverdende Warme auf
die kontinuierliche Phase Ubertragen wird. Die ¥skit des Produkts ist im Vergleich zu
den anderen Verfahren wesentlich geringer undriereiweiten Bereich unabhangig von der
Molmasse des Polymers, was das Riuhren der Misckunigcher gestaltet. Man kann bei
hohen Polymerisationsgeschwindigkeiten grof3e Palgaigonsgrade erhalten.
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Abbildung 5-1: schematische Darstellung der Emulgiotymerisation; M: Monomertropfen; S: mit Monomer
gefiillte Mizelle (Seifenmizelle); L: Latexpartikel; Monomermolekiilp-: Tensidmolekiil =

Meist ist keine Aufarbeitung nétig, da das Prodaikt Latex die gewiinschte Form aufweist.
Man muss jedoch bericksichtigen, dass der Lateghdden Emulgator sowie Initiator- und
Monomerreste verunreinigt vorliegt.

Ein weiteres Merkmal ist, dass eine Vielzahl vonndmerarten, sowie binare und ternare
Monomermischungen polymerisiert werden kénnen.

5.1.1 Qualitative Beschreibung nach Harkins

Die Grundlagen der Emulsionspolymerisation sollemamd der von Fikentsch& und
Harkindg®  entwickelten ~ Theorien betrachtet  werden. Harkins at h die
Emulsionspolymerisation flr eine anschauliche, itatale Betrachtung in drei Phasen
aufgeteilt:

- Teilchenbildungsphase

- Teilchenwachstumsphase

- Monomerverarmungsphase
Wahrend der Teilchenbildungsphase besteht dasiByamie Wasser und Mizellen, die durch
Zusatz einer Emulgatormenge oberhalb der cmc getbiddrden. Des Weiteren befinden sich
durch den Emulgator stabilisierte Monomertropfemvisodurch den Zerfall des Initiators
entstandene, wasserlosliche Radikale in der Misghun
Monomer diffundiert nun aus den Monomertropfeném ¢hydrophoben Teil der Mizellen und
wird dort solubilisiert. Ein Radikal trifft auf di#izelle und initiiert die Polymerisation des
solubilisierten Monomers, woraufhin der Latex egitét Die Polymerisation der
Monomertropfen ist zu vernachlassigen, da es anthrder grol3eren Oberflache der
Latexteilchen wahrscheinlicher ist, dass ein Oligaadikal auf eine Mizelle trifft als auf
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einen Monomertropfen. Auf diese Weise entstehere videine Latexpartikel. In diese
diffundiert weiteres Monomer, um verbrauchtes Moromu ersetzen. Da der Durchmesser
eines Latexteilchens um ein vielfaches kleiner as$, der eines Monomertropfens, und die
Anzahl der Latexteilchen stetig steigt, sinkt deittlere Durchmesser der emulgierten
Teilchen. Dadurch vergrof3ert sich die Oberflacheemimmer mehr Emulgatormolekile aus
Mizellen adsorbiert werden, bis die Emulgatorkorizgion unter die cmc fallt. Ab diesem
Zeitpunkt entstehen keine weiteren Latexteilchehmme

Die Polymerisation in der wasserigen Phase ist bmirwasserldslichen Monomeren von
Bedeutung und wird hier nicht beriicksichtigt.

In der Teilchenwachstumsphase diffundiert weitévesmmomer in die Mizellen. Durch das
Quellgleichgewicht mit den Monomertropfen bleibé donzentration des Monomers in den
Mizellen in diesem Abschnitt weitgehend gleich. &W8d genauso viel Monomer in die
Latexpartikeln nachgeliefert, wie dort durch Polysation verbraucht wird. Dadurch hat
man eine nahezu gleich bleibende Reaktionsgescigkeiti Durch das Teilchenwachstum
wird ein groBer Teil des im Wasser gelosten Emolgatadsorbiert, wodurch die
Oberflachenspannung ansteigt.

Die Monomerverarmungsphase tritt ein, wenn nur n&gstmonomer in den Mizellen
polymerisiert wird. Die Monomertropfchen sind zueskm Zeitpunkt aufgebraucht. Die
Reaktionsgeschwindigkeit gehorcht nun einem Zedtzesl. Ordnung bezogen auf die
Monomerkonzentration. Die Reaktion klingt ab.

OberfEichenspannung

Teilchenzahl

ALt

Polymerisationsgeschwindigheit Geleffekt

5
>

Teilchenbildung Teilchenwachstum Monomerverarmung

Abbildung 5-2: Darstellung der Kinetik

Bei einigen Monomeren kann man den so genanntemrieuorff- oder GeleffekY" 3®

beobachten. Es handelt sich hierbei um einen at#igkachen Anstieg der
Reaktionsgeschwindigkeit. Ursache hierflir ist eiiskdsitatsanstieg in den Latexteilchen
wahrend des Reaktionsverlaufs, wodurch die Rad#tekabbruchsreaktion durch Diffusion
aus dem Teilchen eingeschréankt wird. Daraufhin tler so genannte Glaseffekt ein, durch
den die Reaktionsgeschwindigkeit stark abfallt, vasch Hemmung der Monomerdiffusion
in die Latexteilchen hervorgerufen wird.
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In jeder der drei Phasen dominieren unterschieglichffekte die Kinetik der
Emulsionspolymerisation, wodurch die mechanistischralyse des Gesamtprozesses
kompliziert wird.

Besonders kritisch ist in der 1. Phase die Anzahlgebildeten Latexteilchen. Durch die so
genannte Saat-Polymerisation versucht man dieseichirheitsfaktor zu umgehen. Man gibt
hier eine definierte Anzahl Saat-Latexteilchen3ystem und startet die Polymerisation in
der 2. oder 3. Phase.

5.1.2 Theorie nach Smith und Ewart

Diese Theorie stellt eine Quantifizierung der Bettang nach Harkins dar. Sie bezieht sich
hauptsachlich auf Prozesse, die wahrend der 2.3urRhase der Emulsionspolymerisation
stattfinden. Sie beruht auf Beobachtungen die leiEmulsionspolymerisation von Styrol
gemacht wurdéi?..

Die Bruttoreaktionsgeschwindigkeit innerhalb eih@sexteilchensy, . ist abhangig von der
Initiatorkonzentratiorjl*] sowie von der Monomerkonzentratigv] | innerhalb der Mizelle.

Gleichung 5-1 Vet = Kp[I*IIM],

ke: Geschwindigkeitskonstante der Polymerisation

Bei der Emulsionspolymerisation dringt etwa alle Sg&kunden ein Radikal in ein
Latexteilchen ein. Da diese sehr klein sind wird diachsende Kette durch Eintritt eines
zweiten Radikals durch Rekombination sofort abgeiea. Dadurch entsteht ein periodischer
Wechsel zwischen Zeiten in denen die Polymerisatmanschreitet und unterbrochen wird.
Dadurch sind zeitlich gemittelt nur 50% der Latéxteen polymerisationsaktiv.

k
Gleichung 5-2 Vi o :?P[M]L

In einem definierten Volumen der Emulsion (Beispigtise 1 mL), muss mit der Anzahl der
LatexteilchenN in diesem Volumen multipliziert werden und in eimelare Einheit durch
Division mit der Avogadro-Konstantd. umgerechnet werden.

o . N

Gleichung 5-3 Vg =—
£ N,

[M] e: Monomerkonzentration pro mL Latexteilchen

Die Polymerisationsgeschwindigkeit wird demnach vder Teilchenanzahl und der
Monomerkonzentration bestimmt. Da die Teilchenzatihrend der 2. und 3. Phase der
Emulsionspolymerisation unverandert bleibt, ist Bieaktionsgeschwindigkeit nur von der
Monomerkonzentration abhangig. In der 2. Phasdttke Monomerkonzentration innerhalb
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der Latexteilchen konstant, da stetig Monomer ag8eren Tropfen nachdiffundieren kann.
Somit bleibt die Bruttoreaktionsgeschwindigkeit aréandert (0. Ordnung).

Sind die Monomertropfen aufgebraucht, kommt die Wdigtusion zum Stillstand und das
System reagiert nach einem Zeitgesetz 1. Ordnung ab

Der Polymerisationsgrad in einem Latexteilchen k@rgsich aus dem Verhdltnis der
Wachstumsgeschwindigkeit in den Latexteilchenvp | =kp[M] | und der
Eintrittsgeschwindigkeip der Radikale.

_ ke[M1
Yo,

Gleichung 5-4 P

n

Dringen samtliche Primarradikale in Latexteilchen, elann gilt o=vg/&N, wobei vge die
Bildungsgeschwindigkeit der Primarradikale in einetn Emulsion ist. Daraus folgt:

k.N

Gleichung 5-5 P =
VR/ E N L

n

[M]e

Demnach ist der Polymerisationsgrad mit der Stadigeindigkeit verknipft. Die Zahl der
Polymerteilchen ist ebenso von Bedeutung, da sia der Zahl der eindringenden
Primarradikale und der Emulgatorkonzentration agigirst.

04
Gleichung 5-6 N = k( 2] (alE])*
7

k: Konstante

K Wachstumsgeschwindigkeit des Latexteilchens

a: Oberflache in cidie von einem Gramm Emulgator bedeckt wird
[E] : Emulgatorkonzentration in mol/ém

Daraus folgt nach Smith-Ewart:

Gleichung 5-7 N g[|] O'A[E] 0.6

Demnach kann man die Teilchenanzahl durch Erhohuwey Emulgator- und
Initiatorkonzentration anheben. Laut Gleichung ®Hid Gleichung 5-3 lasst sich so die
Polymerisationsgeschwindigkeit, ¢ steigern. Nach Gleichung 5-7 kann man den dadurch
verursachten Abfall des Polymerisationsgrades d@ttdhung der Emulgatorkonzentration
kompensieren.
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5.2 Miniemulsionspolymerisation

Die Miniemulsionspolymerisation stellt eine Variant der klassischen
Emulsionspolymerisation dar. Sie unterscheidet sicladurch, dass es keine
Teilchenwachstumsphase gibt, sodass diese Pohatienisart nur aus Phase 1 und 3 der
Harkins Theorie bestéfff.

Bei einer vorgegebenen Emulgatorkonzentration wiad Monomer durch starkes Ruhren
oder Ultraschall in Tropfchen der minimal erreictdra Gro3e uberfuhrt. Somit wird die
maximal mogliche Grenzflache erhalten. Die kleirfgdpfchen (50 — 500 nm) kdnnen ab
einem gewissen Grad aufgrund ihrer grof3en Obesdlasbht mehr stabilisiert werden und
flieRen zu grolBeren Aggregaten zusammen. Diesegavigr wiederholt sich in schneller
Folge, bis man einen Pseudo-Gleichgewichtszustaneicbt. Es liegt ein enge
Tropfchengrol3enverteilung vor, die durch die maximza stabilisierende Grenzflache
gebildet wird. Man spricht auch von einer ,kritiechStabilisierung“. Im Wesentlichen gibt
es zwei Mechanismen, die in metastabilen EmulsianerPhasenseparation fihren kdonnen:
Von Koaleszenz spricht man, wenn zwei Tropfcherclluwein Kollision zusammenflie3en.
Dieser Vorgang wird durch den Einsatz von Tensideitgehend unterdrickt.

Die Oberflachenspannung eines Emulsionstropfersbisingig vom RadiuR des Tropfens.
Je kleiner der Tropfen, desto groRer wird der LegRruckP, im inneren des Tropfchens.

Gleichung 5-8 PL=2 y/R

L. Grenzflachenspannung

Ein kleiner Tropfen versucht daher seinen Radiugezgrof3ern, indem er mit einem grofReren
Tropfen zusammenflie3t. Der Massetransport erfdfdiei durch die kontinuierliche Phase.
Das Wachstum der gro3en Tropfen auf Kosten denddeibezeichnet man als Ostwald-
Reifung. Zur Stabilisierung wird deshalb neben Tamrs ein hydrophobes Hilfsreagenz
eingesetzt, welches aul3erst schwerl6slich in datitkaierlichen Phase ist. Das Hydrophob
bleibt so in den Tropfen gefangen. Dadurch wird @smotischer Druck aufgebaut, der dem
Laplace-Druck entgegen wirkt und somit die Ostwiklfung verhindert.

5.3 Mikroemulsionspolymerisation

Die Stabilisierung der Monomertropfchen erfolgt lmr Mikroemulsionspolymerisation

durch den Einsatz grof3er Emulgatormengen und kblfes, die an der groRen Oberflache
der kleinen Mikrotropfchen adsorbief&h

In der Teilchenbildungsphase entstehen kleine Martopfen mit einheitlicher Grol3e, die
durch Eintritt eines Radikals zu polymerisieren ibagn. Teilchenwachstum erfolgt durch
den Transport von Monomer aus noch nicht polymemisn Mikrotropfchen. Dadurch

entstehen leere Mizellen, die eine kontinuierli@ledchenbildung hervorrufen. Im Gegensatz
zur klassischen Emulsionspolymerisation und der idtiulsionspolymerisation steigt die
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Anzahl der Latexpartikel bis zum Ende der Polynaio stetig an. Zum Schluss erhalt man
Latexpartikel, die gro3er als die primaren Mikrgtichen sind sowie leere Mizellen, die nicht
mehr mit Monomer ,geflttert* werden kdénnen.

Das Verfahren dient zur Herstellung von sehr kleihatexpartikeln (3-50 nm). Der Latex ist

jedoch durch die grol3en Emulgatormengen stark vemigt (bis zu 30 % (w/w)-bezogen auf

das Monomer).

5.4 Copolymerisation

Unter Copolymerisation versteht man die simultarmdyrmerisation von zwei oder mehr
Monomerarten. Man spricht von einem Bipolymer, weas aus zwei verschiedenen
Monomeren besteht. Produkte aus drei Monomerenemef@rpolymer, solche aus vier oder
mehr Quaterpolymer genannt. Dadurch ist es mogkRlymere mit Eigenschaften
herzustellen, die durch eine Homopolymerisation emdich aufwendiger oder gar nicht
realisiert werden konnen. Mechanische und chemisEgenschaften koénnen durch
Copolymerisation mit einem anderen Monomer modifizwerden. Zum Beispiel fuhrt die
Copolymerisation von Styrol mit Acrylnitril zu I6agsmittelbestandigen Polymerisaten. Setzt
man anstelle des Acrylnitrils Butadien ein, erhddts sonst eher sprode Styrol elastische
Eigenschaften.

In den meisten Fallen ist die Zusammensetzung d@®l@merisats unterschiedlich von der
Monomerzusammensetzung. Bei der Emulsionspolynmensawird dies durch die
unterschiedliche Ldslichkeit der Monomere in desse&iigen Phase hervorgerufen. Es ergibt
sich ein anderes kinetisches Verhalten als fuH#imopolymerisation.

Fur eine Copolymerisation, an der zwei verschiedblf@momere beteiligt sind, werden
folgende Kettenanordnungen unterschiédett:

- statistisches Copolymer -ABBABBBABAAA-
- alternierendes Copolymer -ABABABABABAB-
- Block-Copolymer -AAABBBAAABBB-
- Pfropf-Copolymer |

ABBB

A

ABBB

A

Die Copolymerisation wird haufig mit dem Terminalolell beschrieben. Bei der binéren
Copolymerisation werden zwei Sorten wachsenderekdid; und M, unterschieden, die
verschiedene terminale Monomereinheiten aufweisen.
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_ q ko
Gleichung 5-9 My +m - M;

i O klZ O
Gleichung 5-10 My +m, - M,

i O k22 O
Gleichung 5-11 M,+m, - M,

i O k21 O
Gleichung 5-12 M,+m - M,

Die Koeffizientenk; sind die Geschwindigkeitskonstanten der Teilresign der KetteV;
mit dem Monomer my. Die Einbauraten der Monomere ergeben sich aus den
Geschwindigkeitskonstanten wie folgt:

Gleichung 5-13 —d[m]/dt =k, M, ] 0m] +k,, M ;] 0Im,]

Gleichung 5-14 —d[m,]/dt = k,, M "] [m,] +k,, M 5] [, ]

Die Copolymerisationsparameter undr, sind die Quotienten einer Kette fir Homo- und
Kreuzpolymerisation.

Gleichung 5-15 r, =k, /Ky,

Gleichung 5-16 r, =K, /K,

Sie driicken die Neigung der Monomengundm, aus, sich an eine Kette anzulagern, an die
im vorangegangenen Schritt ein Monomer der gleicbder der anderen Art angelagert
wurde. Sie sind stark abhangig von den jeweiligesakdonsbedingungen (Temperatur,
Druck). Es kdnnen folgende Grenzfalle unterschiedgerden:

Homopolymerisation (r1= o)
Es wird nur eine Monomersorte verbaut.

Alternierende Copolymerisation (1 =r,=0)

Monomere lagern sich nicht an eine Kette an, dexemninales Ende eine Monomereinheit der
gleichen Sorte enthalt. Unabhangig von der Mengeedeyesetzten Monomere bilden sich
Polymere mit gleichen Anteilen am und m,. Streng alternierende Copolymere sind eher
selten. Haufiger ist der Fall anzutreffen, dasseaioer der Copolymerisationsparameter Null
ist. Das heil3t, dass die eine Monomersorte nichtemier Kette reagiert, in die zuvor das
gleiche Monomer eingebaut wurde. Die entspricht ndaeher einer statistischen
Copolymerisation.
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Ideale Copolymerisation (1£5= 1)

Fur den Fall, dass das Produkt der Copolymerisgpiarameter, undr, gleich eins ergibt,
mussen die Geschwindigkeitskonstanten fir den Eimlesiyeweils gleichen Monomersorte
ki1 undky, und fur den Ketteneinbau der anderen Monomersggrtendk,; gleich sein.

Gleichung 5-17 rlr,=1
k
Gleichung 5-18 1 d(ﬁ =1
12 k21
Gleichung 5-19 K., [ky, =k, [K,,

Ist ri>1>r; so ist das Monomem wesentlich reaktiver und an beiden Kettenenders Da
Copolymerisats enthélt dann grol3ere Anteile ganmstatistischer Verteilung

Block-Copolymerisation (1>>1,r,>>1)

Dieser Fall entspricht einer Bevorzugung des Einkdersgleichen Monomersorte in eine
Kette. Es bilden sich Blocke der gleichen Monomedesannerhalb des Copolymers. In
radikalischen Polymerisationen wurde dieses Veghgktdoch bisher nicht beobachtet.

Die meisten radikalischen Copolymerisationen liegenischen den Grenzféllen der

alternierenden und idealen Kettenanordnungl| r,<1). Diese Copolymere haben ein

Azeotrop, was von anwendungstechnischer Bedeusinga sich die Zusammensetzung des
Produkts nicht wahrend des Umsatzes andert.

Die experimentelle Bestimmung der Copolymerisatiamameter kann beispielsweise durch
die Finemann-Ross-Methode erfolgen. Hierzu muss Qiolymerzusammensetzung bei

unterschiedlichen Monomerzusammensetzungen bestivenden.
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6 Herstellungsverfahren flr organische Polymerharze

6.1 Suspensionspolymerisation

Bei dem auch als ,Perlpolymerisation* bezeichnetemfahren wird das Monomer durch
starkes Ruhren zu kleinen Trépfchen dispergiert. Béieder Emulsionspolymerisation wird
meist Wasser als kontinuierliche Phase eingesdith das ZusammenflieBen der
Monomertropfchen zu verhindern, werden Schutzkdéoi (Suspendiermittel z.B.:
Polyvinylalkohol, Methylcellulose) zugesetzt. Abwieénd von der Emulsionspolymerisation
werden Initiatoren eingesetzt, die sich im Monont@sen und dort die radikalische
Polymerisationsreaktion start&h

Die GrolRe der Teilchen kann Uber die Ruhrgeschwkaiigund das Phasenverhaltnis
gesteuert werden. Die auspolymerisierten Monomgfithien entwickeln sich zu Polymer-
Kugelchen mit Durchmessern zwischen 10 und 500 pm.

6.2 Zwei-Schritt-Quellverfahren nach Ugelstad

Die Zwei-Schritt-Quellmethode dient zur Herstellumgonodisperser Polymerharze mit
Partikeldurchmessern von 1-100 (fi. Die Reaktion kann als Ein-Topf Variante ohne
Aufarbeitung der Zwischenprodukte durchgefihrt wardeas Verfahren beruht darauf, dass
ein kleines Polymerteilchen durch zwei Quellscariin Vielfaches seiner Ursprungsgrof3e
erreicht®!

Ausgangspunkt dieses Verfahrens ist ein hoch-maspedser Polystyrol-Latex, der durch
eine Emulsionspolymerisation gemaR Goodin” hergestellt werden kann. Eine definierte
Menge dieses Saat-Latex wird in einem Vorquellschmit einer niedermolekularen,

wasserunloslichen Substanz  (beispielsweise ein opydiber Radikalstarter als

Mikroemulsion) und einem wasserloslichen Lésung&h(iz.B. Aceton) behandelt. Dies ist

von grolRer Bedeutung, da auf diese Weise die Gmidamme im darauf folgenden

Quellschritt um ein vielfaches gesteigert werdenrk&". Die wasserunlésliche Substanz
diffundiert in die Saat-Latex-Partikel und vergrdf3deren Volumen um das zwei- bis
sechsfache. Das wasserlosliche Ldsungsmittel funglabei als Transportreagenz. Zur
Stabilisierung wird der Reaktionsmischung ein Ematdg zugesetzt. Nach ca. 10 h wird der
vorgequollene Saat-Latex vom Ldsungsmittel befreitn wen Ricktransport der

wasserunléslichen Substanz in die wassrige Phagerhindern.
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gequollener Saat-Latex Polymerpartikel

Saat-Latex

ST Vorquellen ; Quellen
-.“‘ o — [j —-

" Ipm” < 4-5um -

Abbildung 6-1: schematische Darstellung der ZwéitBQuellmethode nach Ugelstad

Im eigentlichen Quellschritt dringen die Monomeregialle in das geweitete Netzwerk des
Saat-Latex ein, wobei die resultierende Grol3e derkehdurch die Zugabe von Monomer
gesteuert werden kann. Die treibende Kraft ist dalee Entropiegewinn, der durch das
Vermischen von Monomer und der wasserunloslichebhstamnz aus dem Vorquellschritt
entsteht. Der Quellschritt ist abgeschlossen, weich die GrolR3e der Teilchen nach der
wiederholten Zugabe von Monomer nicht mehr dnddd.Aigabedauer sollte nicht zu lange
dauern (ca. 2 h), da der wasserunltsliche Radéédstunter Umstanden in Monomertropfen
diffundieren kann, wodurch kleine Teilchen entstehe

Darauf folgend kann die Polymerisation durch @ieenperatur von ca. 60°C initiiert werden.
Nach einer Reaktionsdauer von 24 h ist die Polysa&an abgeschlossen.

Mit dem beschriebenen Verfahren kann gezielt Essfluauf die Eigenschaften der
produzierten Teilchen ausgetbt werden.
- Es ist teilweise mdglich verschiedenste Monomereimainder zu kombinieren.
- Grol3e Anteile an Quervernetzern kénnen eingesetrtlem, was die mechanische
Stabilitat der Teilchen entscheidend beeinflusst.
- Mit Hilfe geeigneter, inerter LOsungsmittel (Poroggnkann die Porositat der
spharischen Partikel gesteuert werden.
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7 Funktionalisierungsreaktionen am Tragermaterial und an
Latexpartikeln

Um agglomerierte Latex-Anionenaustauscher Uber relstetische Fixierung von
Latexpartikeln auf der Oberflache eines Tragermaterherstellen zu kdnnen, missen in
beide Komponenten funktionelle Gruppen eingebautrdere Der Latex tragt als
Anionenaustauscher quartare Ammonium-lonen, die Kationenaustauscherharzen eine
ilonische Bindung eingehen kdnnen.

Nachstehend werden die Reaktionswege zur Etabfeden entsprechenden funktionellen
Gruppe dargestellt.

7.1 Sulfonierungsreaktion an PS-DVB-Copolymeren

Als Reagenzien fur die Sulfonierung an aromatisdkenlenwasserstoffen kommen folgende
Verbindungen in Betracht: rauchende sowie konzemé&iSchwefelsdure, Schwefelsaureester,
Chlorsulfonsauren und Schwefeldioxid und dessen eke in organischen
Lbsungsmittelﬁzl. Fur die Sulfonierung des im Rahmen dieser Aregigesetzten PS-DVB
Harzes wurde die Variante mit konzentrierter Sclelegfure angewendet, weil sie durch ihre
im Vergleich zu Schwefeldioxid u.a. Reagenzien ¥itetin der Handhabung besitzt. Das
.milde* Sulfonierungsreagenz dringt nicht bis inediiefste Pore des Harzes ein, sodass
Sulfonatgruppen hauptsachlich auf der OberflachkiniMakroporen fixiert werden.

Der Reaktionsmechanismus ist in Abbildung 7-1 dstej. Zu Beginn findet ein
elektrophiler Angriff durch S@ auf den aromatischen Ring statt. Das Elektropttgtammt
der Gleichgewichtseinstellung in konzentrierter \Befelsdure, wie sie in Abbildung 7-1
formuliert ist. Anschlie3end findet die Abstraktidas aromatischen Protons statt.

2 H,S0, SO; + H0* + HSO,

H SOgH
+S0s @ . .
— S0 =——= soy @——=
X

Abbildung 7-1: Reaktionsmechanismus der Sulfonigsveaktiort®?

Der Sulfonierungsgrad des Harzes kann durch di&tReazeit und -temperatur sowie durch
zusatzliche Behandlung mit Ultraschall gesteuertrdere. Des Weiteren spielt die
Reagenzkonzentration eine Rolle.

Zur Aufarbeitung des Materials miussen diverse Wasulhige durchgefuhrt werden, um das
Material von Uberschussiger Saure und Nebenproduktdefreien.

Die Anzahl der Austauschergruppen kann gravimétrisdurch Bestimmung der
Trockenmasse vor und nach der Sulfonierung oderhdpotentiometrische Titration gegen
eine starke Base ermittelt werden. Man erhélt semi Aussage Uber die Austauschkapazitat
des Materials.
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7.2 Aminierung von VBC-DVB-Latex

Als Latex auf Styrol-Basis wurden Copolymerisate Alisyl-benzylchlorid (VBC) und
Divinylbenzol (DVB) hergestellt. Das prafunktiorelMonomer VBC tragt am Aromaten
eine Chlor-Methyl-Gruppe, die mit einem tertidrenmiA durch eine nukleophile
Substitutionsreaktion nachy$S Mechanismus in ein quartdres Ammonium-lon umgésetz

werden kann.
R
ig/\&» + CI
Q cl

N*R3

Abbildung 7-2: Aminierung von VBC-Latex

Die Reaktion ist mit polaren Aminen in wassriger g&hung durchfihrbar. Beim Einsatz von
stark unpolaren Aminen wie Tripropylamin (TPA) ist eginstig, L&sungsvermittler
zuzusetzen, wie zum Beispiel Ethanol.

7.3 Aminierung von Methacrylat-Latices

Halogenierte  Methacrylate  zahlen nicht zu den koramek erhéltlichen
Standardchemikalien. Weitaus haufiger sind MetHatey die im Esterteil eine
Hydroxygruppe oder einen cyclischen Ether (Epoxygedgufweisen.

Epoxide, die einfachsten cyclischen Ether, lasseih st einem tertiaren Amin als
Nukleophil 6ffnen.

i P ]

Abbildung 7-3: Nukleophile Epoxidringdffnung mitngim tertiaren Amin am Beispiel von GMA

Die funktionelle Gruppe wird aus sterischen GrundeEmoselektiv am weniger substituierten
Kohlenstoffatom angelagert. Das intermedidr engstde Ammonium-Alkoholat-Zwitterion
wird bei der Aufarbeitung in den korrespondierendgkohol Uberfuhrt. Die beschriebene
Reaktion wurde schon vielfach zur Herstellung vomer&achenfunktionalisierten
Anionenaustauschern angewendet und die resultierendaterialien hinreichend
charakterisieft**>. Das Aminierungsreagenz besteht dabei aus einschMing des Amins
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mit einem organischen Lésungsmittel. Die Literatuigzeber auch Moglichkeiten auf, die
Ringoffnungsreaktionen ohne Losungsmittel durchzigiih

Das gespannte Epoxidringsystem besitzt eine hohektiRig@t. Es ist daher nicht
auszuschliel3en, dass der Ring bereits nach deryogasation mit dem Vernetzer getffnet
wird und in Form eines Diols vorliegt. Unter bestite Voraussetzungen kann eine
Ringdffnung in wassriger Umgebung eintréi@n

Die Aminierung am Epoxid wird aufgrund des gespamribgeirings ermoglicht. GréRere
cyclische Ether wie ein Tetrahydrofurfurylring komnaicht so einfach in einem Schritt
aminiert werden. Die Ringdffnung muss zunachst emem reaktiveren Reagenz erfolgen.
Die Aminierung kann dann in einem zweiten Schrittathgefihrt werden.

(6] (0] (6]
o OH OH
\H}\O/\E> __HBr_ \H‘\O _NRs \H‘\O + Br
R’ R' R'
Br

R3*N
HBr
-Ho0

o] o]
Br N*Rs
o) NR3 o) + 2Br +H,0
R R
Br Rs'N

Abbildung 7-4: Aminierung eines Tetrahydrofurfurplgis durch ein 2-Schritt Verfahren am Beispiel von
THFMA

Der Funfring wird zunachst durch HBr gedffnet, worlu eine Bromgruppe, sowie eine
Hydroxygruppe angelagert werden. Die terminale Bypauppe wird im zweiten Schritt durch
eine nukleophile Substitutionsreaktion durch dasaie Amin ersetzt und ein Ammonium-
lon gebildet.

Nach der Ringdffnung mit HBr ist es prinzipiell mi@éf, dass ebenso die Hydroxygruppe
durch den HBr-Uberschuss in eine Bromgruppe uberfisird. Nach der Umsetzung mit
einem tertiaren Amin koénnen so pro prafunktionell®onomereinheit zwei
Austauschergruppen fixiert werden.

Wie gerade gezeigt, kann auch eine Hydroxygruppeeim quartares Ammonium-lon
Uberfuhrt werden.
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(0] (0] (0]
H* Br- + Hy0
O/A\T// LN O/”\T// _5r g O/”\T//
R’ OH R' O*H, R' Br

O

o
NRs
O/\( — o/\( + Br
R R’ N*Rs

Br

Abbildung 7-5: Aminierung einer Hydroxygruppe amidgeel von 2-HPMA

Die Reaktion muss im stark sauren Milieu durchgdfihverden, um die
Abgangsgruppenqualitat der OH-Gruppe durch Protangezu erhéhen.

7.4 Funktionelle Gruppen

Fur die im vorangegangenen Abschnitt erlautertemk&onalisierungsreaktionen wurden die
folgenden tertidren Amine eingesetzt.

N /N\/\OH ///N\/\OH
/ "o S HO S
HO

HO

DMEA DEMA TEA

N

NN

N i~
TMA EDMA TEtA TPA

Abbildung 7-6: Strukturformeln der verwendeten Amin

Die in Abbildung 7-6 dargestellten Amine wurdengruhd folgender Kriterien ausgesucht:

Viele von Ihnen werden bereits als funktionelle @ren in Anionenaustauschern verwendet.
Die obere Reihe der abgebildeten Amine bildet dimmologe Folge mit steigender Polaritat
durch héhere Anteile an Hydroxyl-Gruppen. Die uatBeihe stellt eine stetige Vergrol3erung
des Alkylrest-Anteils dar. Die Reaktivitat der Areinimmt von links nach rechts ab.
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8 Methoden zur GrofRenbestimmung von Polymerpartikeln

Latex besteht aus einer mehr oder weniger stabilspesion von Polymerpartikeln in meist
wassrigem Medium. Die Stabilitdit kommt dadurch aode, dass die Partikel sehr klein sind
und gegebenenfalls von einem Emulgator am Ausfalender Dispersion gehindert werden.
Nach aul3en erscheint Latex meist als weil3e, trilspedision, die durch den Tyndall-Effekt
leicht blaulich schimmert.

In diesem Abschnitt werden instrumentelle Methodengestellt, welche die Grol3e von
Partikeln  bestimmen koénnen. Besonders ausfihrlichrd wauf die Photonen-
korrelationsspektroskopie eingegangen, da sie imstand die meist verwendete Methode im
Rahmen dieser Arbeit darstellt.

Verfahren zur Bestimmung von Partikelgrof3en korfioégendermalien klassifiziert werden:

Einzelpartikelmessverfahren
- abbildende Methoden
- Lichtmikroskopie
- Elektronenmikroskopie (TEM, REM)
- Rastersondenmikroskopie (RTM, RKM)
- digitale Bildanalyse
- Coulter Counter Verfahren
- Streulichtpartikelzahler

Kollektivmessverfahren
- Laserbeugung
- Extinktionsmessverfahren
- Photonenkorrelationsspektroskopie (PCS)
- Siebanalyse
- Sedimentationsanalyse
- Akustospektrometrie

Chromatographische Verfahren
- Grolenausschlusschromatographie (SEC)
- Feld-Fluss-Fraktionierung (FFF)

Die Starken der Einzelpartikelmessverfahren sind Hmhe Auflosung sowie hohe
Empfindlichkeit auch fir Partikel auRerhalb der pigopulation. Des Weiteren sind
Konzentrationsbestimmungen prinzipiell moglich. Derfahren sind jedoch meist nur auf
einen engen GroRenbereich beschrankt.

Partikelkollektivmessverfahren betrachten die Pralseganzes und zeichnen sich durch ihre
breite Messbereichsdynamik aus. Die optischen Vieszfa besitzen hohe Variabilitdt und
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bendtigen nur kurze Messzeiten. Als grofRer Nachseildie geringe Empfindlichkeit fur
einzelne Partikel zu nennen.

Die chromatographischen Verfahren ermdglichen éf3@rfraktionen zu trennen und anhand
von Standardsubstanzen bekannter Grof3e zu bestimiienTrennung erfolgt entweder
durch GréRRenausschluss oder durch Anlegen einkggistden Feldes. Durch die Trennung
erhalt man gute Empfindlichkeit auch fir Nebenpofpoiteen. Man kann jedoch nicht, wie bei
einem Grof3teil der anderen Verfahren, auf eine Kation verzichten. Des Weiteren ist
Voraussetzung, dass sich die Partikel in einemgge¢en Losungsmittel I6sen.

Bestimmte Methoden erlauben es die Leistungsfahigkeon Messgeraten zur
PartikelgroRenbestimmung zu Beurteftén

8.1 Einzelpartikelmessverfahren

8.1.1 Abbildende Methoden

Die Abbildenden Methoden ermdéglichen eine Visuatishg des Objektes. Man erhalt ein
Bild von der Form und Struktur des zu untersucher@egenstandes.

0.2 nm 0.2 pm 0.2 mm
menschl. Auge
digitale Bil[l'.lﬂ:l lyse
Lichtmikroskopie
Rasterelek tronenmikroskopie
Transmissionselektronenmikrosk opie
Rastersondénmikroskopie
. [ [ | [ |
0.1 1 10 100 1 10 100 1 10 100
nm nm nm nm nm nm nm mm mm mm

Abbildung 8-1: Abbildende Methoden und deren dyrsamér Messbereich

8.1.1.1 Lichtmikroskopie

Bereits im 16. Jahrhundert wurden Mikroskope eiaggsum, verschiedenste Objekte
vergrol3ert darzustellen.

Der hollandische Tuchhandler Antonie van Leeuwentsetkte 1683 das Mikroskop erstmals
fur wissenschaftliche Zwecke ein und entdeckte &aa im Mund und Rachenraum. Nach
einer systematischen Verbesserung der Optik ab ®806e die Fa. Carl Zeiss in Jena der
bedeutendste Hersteller von Mikroskopen. Nach dentrii des Physikers Ernst Abbe
konnte 1875 nachgewiesen werden, dass die Auflogunch die Wellenlange des Lichtes
begrenzt idt?.

Sie ist die alteste der hier vorgestellten abbitidenMethoden und technisch am leichtesten
zu realisieren. Die Vergrof3erung kommt dadurchand#, dass Licht vom Préparat durch
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zwei Glaslinsen dringt, die Objektivinse und da&ufar. Es werden zwei Verfahren
unterschieden:

- Durchlichtmikroskopie

- Auflichtmikroskopie
Bei der Durchlichtmikroskopie muss die Probe lichtdhlassig oder sehr dinn sein, damit
das Licht die Probe durchdringen kann.
Bei der Auflichtmikroskopie wird das vom Préparaflektierte Licht betrachtet. Sie eignet
sich deshalb auch fir lichtundurchlassige Probele, sie in den Materialwissenschaften
vorkommen.
Aufgrund der Limitierung durch die Wellenlange desHies erreicht man bis zu 1500 fache
VergrofRerung und eine Auflésung von bis zu 0.2 pm.

8.1.1.2 Elektronenmikroskopie

Zwei Entdeckungen fihrten zur Erfindung des Elektrorikroskops. Elektronen, die sich in
einem elektrischen Feld bewegen, haben eine Wahegel die 100000-mal kirzer ist als die
des Lichtes. Neben dem Welle-Teilchen Dualismus werddeckt, dass Stromdurchflossene
Spulen als Elektronenlinse fungieren kénnen, urerellektronenstrahl zu fokussieféh

1932 meldeten die Berliner Wissenschaftler Ernst kRusnd Bodo von Borries das
Transmissionselektronenmikroskop zum Patent an.eBieairde ab 1939 von Siemens unter
der Bezeichnung ,Ubermikroskop“ verkauft. Zunachegegnete man dieser Technik mit
Skepsis, da die Untersuchung im Vakuum Einschrar&unigir die Proben bedeutete.
Dadurch konnten nur so genannte ,tote Proben“ santéit werden. Aul3erdem wurden zu
Beginn der Entwicklung die Proben vom energiereickégktronenstrahl schnell zerstort.
Ruska erhielt 1986 den Nobelpreis fur seine Entdegku

Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Der Aufbau eines TEM ist in vielerlei Hinsicht analeg dem eines Lichtmikroskops. Der
Tubus entspricht einer evakuierten Elektronensti@nér mit einem Druck von ca. 13 @ar.
Anstelle optischer Linsen sind Gleichstromspulengebaut, die ein ringsymmetrisches
Magnetfeld erzeugen. Die Brennweite wird Gber dpaléhstrom reguliert und ist Gber einen
weiten Bereich variierbar (100 bis 800000-fachegv@®erung). Die Auflésung wird limitiert
durch die Wellenldngé und die Flachégsdes Elektronenstrahls.

Gleichung 8-1 Omin=A/Aes

FUr dmin ergeben sich Werte in der Grof3enordnung von einiga. Die Vergrol3erung liegt
um ca. den Faktor 1000 hoher als bei Lichtmikroskope

Die Abbildung erfolgt beim Lichtmikroskop direkt imenschlichen Auge. Bei der TEM
werden Elektronen mit einer Spannung von bis zu RW@0auf das Objekt beschleunigt.
Gleichzeitig werden sie mit den Magnetspulen asf@bjekt fokussiert. Der Elektronenstrahl
durchdringt die Probe. Dafir darf die Probe hoaistine Dicke von 200-400 nm aufweisen.
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Dies erfordert eine aufwendige Probenvorbereituiije Probe wird in Kunststoff
eingegossen und mittels Mikrotom in feine Scheigpeschnitten.

Elektronen, die das Objekt durchdrungen haben, werdid einer Blende von gestreuten
Elektronen abgetrennt. Linsen sorgen fir eine groGBvéitung des Strahls und erzeugen
eine hohe EndvergroRerung. Das Bild des Objekts waél einem Fluoreszenzschirm
abgebildet.

Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Im Gegensatz zur TEM wird die Probe bei der REM (aBekundarelektronenmikroskopie —
SEM genannt) nicht durchdrungen, sondern durch Skketektronen detektiert, die beim
Auftreffen des Elektronenstrahls (0.2 — 30 kV) fesgtzt werden. Dabei tastet der
Elektronenstrahl die Probe in einem vorgegebenenteRaab. Simultan wird die
Signalintensitat auf einem Bildschirm abgebildete [Fignal-Intensitat wird in Form von
hellen und dunklen Feldern auf dem Bildschirm visigrt, sodass man ein monochromes
Bild des Objekts erhélt. Somit unterscheidet sidr &trahlengang und die Arte der
Bildgenerierung deutlich von der TEM und Lichtmikropie

Die Probenvorbereitung ist wesentlich einfacherbe&isder TEM. Das Objekt muss vor der
Messung mit einem Metall (z.B. Gold) im Hochvakulredampft werden, um die Probe
leitfahig zu machen.

Man erreicht bis zu 200000-fache VergroRerung umie eAuflosung im niedrigen
Nanometerbereich.

8.1.1.3 Rastersondenmikroskopie

Die Erfindung geht auf die Physiker Gerd Binnig teinrich Rohrer im Jahre 1981 zurick.
Sie fuhrten Experimente zum so genannten Vakuuminrshech. Hierunter versteht man,
dass Elektronen zwischen zwei Leitern im Vakuum md ber springen. Nahert man sich
einer Oberflache um 0.2 nm, verstarkt sich der Tlstween um das 10-fache. Die
Sondenspitze in der Rastertunnelmikroskopie (RTM}ddd aus einem feinen Wolframdraht,
an dessen Spitze sich ein einziges Wolframatomntlefi Beim Abtasten einer elektrisch
leitenden Oberflache wird hierbei der flieRendeo®tr(Tunnelstrom) zwischen Sonde und
Probe gemessen. Dabei bewegt sich die Sonde imeibstand von ca. 1 nm tber die Probe.

Bei der Rasterkraftfeldmikroskopie (RKM) wird dig¢dBe mit eine feinen Spitze an einer
Blattfeder abgetastet. Die Spitze tritt in Wechsedung mit der Oberflache der Probe. Die
Auslenkung der Feder wird durch die Ablenkung eihaserstrahls bestimmt, der auf die
Blattfeder gerichtet ist. Eine Hohenanderung detz8pwird so durch die Winkelanderung
eines Laserstrahls detektiert. Die Auflosung wirdkirund y- Richtung (Rasterebene) durch
den Durchmesser der Sondenspitze limitiert. In @Ring, also in Auslenkungsrichtung,
erreicht man sogar atomare Auflésung.

Durch Anpassung der Abtastkrafte (min. 1 pN - 1 klhnen lebende Organismen (Zellen,
Proteine) untersucht oder einzelne Schichten abgetrwerden.
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8.1.1.4 Digitale Bildanalyse

Bei der digitalen Bildanalyse durchstromen die mtetsuchenden Partikel eine Messzelle,
die aus einer durchsichtigen Kapillare bestehtrdgelmaiigen Zeitabstanden wird durch
einen Xenon-Blitz senkrecht zur Durchstromungstiogtder Kapillare ein digitales Bild mit
einer CCD-Kamera erzeugt. Partikel erscheinen atklé Flecken auf dem CCD-Bild. Dies
wird Uber eine Software ausgewertet und somit di#& der Partikel bestimmit.

8.1.2 Coulter-Counter-Verfahren

Das Coulter Messprinzip ist prinzipiell ein eleldh@misches Messverfahren. Hierbei wird
die Anderung der Leitfahigkeit registriert, welcheirb Durchtritt eines Partikels durch die
Kapillaroffnung einer Messzelle auftritt. Die Paei werden als Suspension in einer
definierten Elektrolytlosung mit der spezifischen ttaiigkeit @ gemesséeff!. Die
Leitfahigkeitsdnderung kommt dadurch zustande, @#@ssPartikel sein Eigenvolumen an
Elektrolytldsung aus der Kapillar6ffnung mit der @@hnittsflacheA verdréngt. Dadurch
steigt der Widerstand zwischen den beiden Elektro®ge LeitfahigkeitsdnderungR kann
so mit dem PartikelvolumeN korreliert werden. Der Einsatzbereich dieses Veeia
erstreckt sich Uber einen GroRenbereich von 0.2Q0€ pm.

Gleichung 8-2 IR=gNIN

absaugen eines
definierten Probevolumens

-

Messkapillare

Kapillariffoung
: ::: @

Elektrolytlisung

Abbildung 8-2: schematische Darstellung des ColMtessprinzips



8 Methoden zur GroRenbestimmung von Polymerpartikel 51

8.1.3 Streulicht Partikelzahler

Dies ist das am haufigsten eingesetzte Verfahren Werpriifung von Reinrdumen.
Entsprechend der Grol3e eines das Messvolumen pasieer Partikels wird Streulicht
erzeugt, dass auf einem Fotodetektor abgebilded.vilie Anderung der am Fotodetektor
registrierten Lichtintensitat stellt somit ein Maikr fdie PartikelgréRe dar und wird einer
Vielkanalanalyse unterzogen. Mit diesem Verfahram $artikelgréf3en zwischen 0.3 und
30 um detektierbar.

8.2 Partikelkollektivmessverfahren

Im Gegensatz zu den Einzelpartikelmessverfahreracigen die Kollektivmessverfahren die
Partikel nicht individuell, sondern die Populatiahs ganzes. Zu ihnen gehéren neben
spektroskopischen Methoden auch physikalische Terfaiven

8.2.1 Laserbeugung

Die Beugung von Licht bedeutet die Ablenkung eineshistrahls aus seiner urspriinglichen
Richtung an der Grenzflache zweier Medien, sowesea nicht auf Reflexion oder Brechung

zurickzufiuhren ist.
Beugung y

Brechung \

Absorption \'
__--+

Teilchen

Abbildung 8-3: Wechselwirkung zwischen Licht undesimPartikel

Die Frauenhoferbeugung besagt, dass kugelférmigéchEsi in der Brennweite einer
Nachgeschalteten Linse ein radialsymmetrischesghiigrol3enabhangiges Beugungsbild
erzeugen. Die TeilchengroRe ist dabei umgekehrtgstiomal zum Beugungswinkeé?.



8 Methoden zur GroRenbestimmung von Polymerpartikel 52

20um
AN

Intensitat

Winkel

Abbildung 8-4: Abhangigkeit des Beugungswinkels den Partikelgroe

Messtechnisch wird dies umgesetzt, indem ein Lasétsauf die Probe gerichtet wird. Auf
der gegentberliegenden Seite befindet sich eineeluinsl in deren Brennweite der Detektor.
Dieser ermdglicht die simultane Detektion mehr&eungungswinkel.

Der Einsatzbereich erstreckt sich von 0.5 bis 206@ partikelgroRen von unter 0.5 um
konnen nur sehr fehlerbehaftet ausgewertet werden.

8.2.2 Extinktionsmessverfahren

Das Messprinzip des so genannten Multiwellenlarigeimktionsmessverfahrens (meist drei
Wellenlangen) beruht darauf, dass Lichtstrahlendret unterschiedlichen Wellenlangen das
Partikelkollektiv durchdringen. Die Extinktion widurch Brechung, Beugung und Reflexion
sowie Absorption der Lichtstrahlen hervorgeruféit Hilfe der Lorentz-Mie-Theorié"
lassen sich aus den gewonnenen Daten Partikelpgmaberechnen. Die Methode lasst sich
in Suspensionen und Emulsionen in einen PartikBigmbereich von 0.1 bis 1 pm und in
Aerosolen abhangig von der Probe von 0.01 bis Surchfihren.

8.2.3 Photonenkorrelationsspektroskopie (PCS)

Die PCS eignet sich zur Partikelgré3enbestimmunguspensionen. Sie ermoglicht schnelle
Analysen in einem ausgedehnten GroRRenbereich V@il (his 2000 um. Das Messprinzip
beruht darauf, dass monochromatisches, vertikarisidrtes Licht eines Lasers an Partikeln
in einer Suspension gestreut wird. Die Ursache ldentstreuung lasst sich durch einen
schwingenden Dipol erklaren. Das einfallende Lad&ripolarisiert Molektle und Partikel in
der Probe. Der elektrische Feldvektor des Lichtekizrert einen Dipol, welcher mit der
Frequenz des einfallenden Lichtes schwingt. Jedewisgende Dipol emittiert wiederum
elektromagnetische Energie, welche als Sekundariemidge Lichtstreuung verursacht.

Die Partikel als Streuzentren vollziehen Brown’sdhelekularbewegung und bewegen sich
rein zufallig im Dispergiermedium. Die statistiscBewegung der Teilchen fihrt zu einer
Frequenzverbreiterung des Streulichtes, welche demn Grol3e der Teilchen abhéangt und
zwischen 100 bis 1000 Hz betragt. Da sich der Adsstder Streuzentren standig andert,
unterliegt die Frequenzverbreiterung periodischehuktBationen, ausgelést durch
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konstruktive und destruktive Interferenz. Die clkéeastische Fluktuationszeit verhalt sich
umgekehrt proportional zur Halbwertsbreite der &tehlung und ist ein Mal3 fur die
Partikelbeweglichkeit. Da sich kleine Partikel selhmnd grofl3e Partikel langsamer bewegen,
hangt die Partikelgrof3e direkt mit der Beweglichkeisammen.

Die Ortsanderungdx ist abhangig von der Diffusionskonstant®nund der Zeitspanngit
(Einstein-Smoluchowski).

Gleichung 8-3 AX =+/D LAt

Gemald Stokes-Einstein'schen Gesetz besteht eintelirdusammenhang zwischen der
Diffusionskonstante® und dem hydrodynamischen Partikelradigswenn die Viskositaty
des Mediums bekannt ist.

Gleichung 8-4 D= ki E—I£
orrly r,

k: Boltzmannkonstante

Um die die Ortsanderung von Partikeln zu bestimnignes Ziel die aktuelle Position der
Teilchen kontinuierlich mit einer zeitlich zurtickljienden Position zu vergleichen.

Dazu wird aus den zeitlichen Schwankungen des I®iinés1 mit einem Korrelator eine so
genannte Autokorrelationsfunktion (AKF) berechnegn die eine theoretische
Korrelationsfunktion (Gleichung 8-7) angepasst wird

kleine Partikel osrofe Partikel

F 3 F 3
I(t) I(t)

g(t) g(t)

v

Abbildung 8-5: Detektorsignal und Autokorrelatiomsktion
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Die Berechnung der AKF erfolgt, indem die Messpei¢r Verzogerungszeit des Detektors

in mehrere Messkanalg mit der Taktzeitdt unterteilt wird. Die Streulichtintensitat wird in
kurzen aufeinander folgenden Zeitintervalldngemessen und entsprechend ihrer zeitlichen
Reihenfolge in einem Speicher miMesskanélen abgelegt.

Gleichung 8-5 T=n /[

Gleichung 8-6 Li=i [

Dabei befindet sich im ersten Kan&Y) immer der aktuelle Messwert. Zuvor gemessene
Intensitaten werden mit jedem neuen Messwert une dposition verschoben, wobei
Messwerte auf dem letzten Speicherplatz hinausgbschwerden. Nach der Speicherung
eines neu hinzukommenden Messwerts im ersten Kamatden die Werte auf allen
Speicherplatzen mit dem Wert im ersten Kanal miigigrt. Flr den ersten Kanal ergibt sich
somit immer das Quadrat des aktuellen MesswertesADfsummierung der Produkte in den
einzelnen Kandlen fihrt zum Aufbau der Autokorielafunktion mit exponentiellem
Verlauf.

Nach der Normierung der berechneten Autokorrelafiomktion wird diese durch
Kumulanten-Analyse an die theoretische Autokorietesfunktion angepasst, in die der
Diffusionskoeffizient aus Gleichung 8-4 integriest.

Gleichung 8-7 g(r) — e-zoKzr

Die KonstanteK beschreibt den Betrag des Streulichtvektors, idarie folgt darstellt.

Gleichung 8-8 K= é‘ﬂ;ﬂ E‘*sir(gj

ng: Brechungsindex des Dispersionsmediums
A: Wellenlange des Laserlichts
@ Streulichtwinkel

Dazu wird die normierte AutokorrelationsfunktionAKF mit subtrahierter Basislinie)
logarithmiert und mit einem quadratischen Termadjigesetzt.

Gleichung 8-9 In(g(7)-Basislinie) = a + b/ + ¥ [¢ [F

Fur die theoretische AKF ergibt sich fir den Ausd#rieine Gerade, wie es auch fir
berechnete AKF’'s mit monodisperser Partikelgro3daeitang zutrifft. Die Messpunkte der
berechneten AKF liegen in diesem Fall genau aufGByaden der theoretischen AKF, womit
die Konstantec Null sein muss. Die Steigunlg der Geraden ist direkt Proportional zur
Diffusionskonstante® und somit umgekehrt proportional zum Partikelradiu

Die AKF einer breiten oder bimodalen Verteilung steAbweichungen von der Geraden auf
und zeigt einen parabolischen Verlauf. Der Faktast fir diesen Fall ungleich Null und



8 Methoden zur GrolRenbestimmung von Polymerpartikel 55

spiegelt das Ausmald der Abweichung von der Geradgether. Er beschreibt somit die Breite
der Verteilung. Der PolydispersitatsindBk errechnet sich aus den Konstankeand c wie
folgt:

2[c

Gleichung 8-10 Pl = F

In der Praxis wird defPl folgendermal3en klassifiziert:

Tabelle 8-1: Klassifizierung von Pl

Pl GroRenverteilung
0.03 - 0.06 monodispers
0.10-0.20 enge Verteilung
0.25-0.50 breite Verteilung

> 0.50 nicht auswertbar

Der PI lasst keine Unterscheidung zu, ob es sich umlaiee oder eine bimodale Verteilung
handelt. Zur Berechnung komplexer Teilchengro3deiteng hat sich die Rechenroutine
unter der Bezeichnung CONTIN-Algorithmus etablieRes Weiteren ist es mdglich
komplexe Verteilungen mittels Iterationsverfahrerberechnen.

Die winkelabhangige Streulichtintensitat kleinedugro3er Partikel ermdglicht es aul3erdem
bimodale TeilchengroRenverteilungen durch Mehrwisskalyse aufzutrennen. Je starker die
Teilchen einer Grof3e unter einem bestimmten Wiskeluen, desto gréf3er ist deren Einfluss
auf den gemessenen mittleren Teilchendurchmesdar.ufRimodale Verteilungen sollte
theoretisch der Partikeldurchmesser bei allen $irdeln gleich grofd sein. Bei bimodalen
Verteilungen ist die relative Streulichtintensi@gtol3er Partikel bei kleinen Winkeln am
grof3ten und dominiert somit die Berechnung des ikedatuirchmessers. Bei grol3en
Streuwinkeln fallen die kleinen Partikel daftir &&irins Gewicht.

Fur diese Messmethode verfliigen Photokorrelatioktgmaeter Uber eine Optik, die es
ermoglicht, bei mehreren Winkeln zu messen. Steleend ist in Abbildung 8-6 die
schematisierte Darstellung des ,N4Plus ParticleiSizgezeigt.
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Abbildung 8-6: Aufbau des ,N4Plus Particle Sizdt&’

Das Gerat erméglicht es bei 6 verschiedenen WinkeliMessen. Das Streulicht wird Uber
Glasfaserverbindungen zum Detektor gelenkt. Derddator arbeitet mit 32 Speicherplatzen
und die Taktzeiten bewegen sich im Mikro- bis Milkundenbereich.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde meist bei einem Winken 90° gemessen, da die

Partikelgrof3en in einem angestrebten Bereich vo®0<2m liegen. In zahlreichen

Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit werden Ipaiikelgrof3en in Abhangigkeit von

einem variierten Parameter dargestellt. Die Fehl&dn in diesen Diagrammen entsprechen
den Standardabweichung in beide Richtung2a),(und dienen zur Visualisierung der
Partikelgré3enverteilung.

8.2.4 Siebanalyse

Bei der Siebanalyse erfolgt die Trennung der Palrtikuf mechanischem Wege. Das
Partikelkollektiv durchlauft Analysensiebe mit deéirter Maschenweite. Partikel, die zu

klein sind, um die Maschen zu passieren, verblethérder Oberseite des Siebs. Fraktionierte
Trennungen kdnnen durchgefuhrt werden, indem Siebenterschiedlichen Maschenweiten

Ubereinander gestapelt werden. Dabei nimmt die NMasgeite von oben nach unten stetig
ab. Fur den Siebvorgang muss der Siebturm in Bemgegyehalten werden, was eine
elektrisch angetriebene Analysensiebmaschine in mersten Féllen erledigt. Auf diese

Weise sind Trennungen von Partikeln bis zu einéf3&von 20 um mdglich. Bei spezielleren
Siebverfahren, die mit der Unterstitzung von Utthadl arbeiten, kann die kleinste

Maschenweite sogar nur 5 um betragen. Die Patkik@hen sowohl als Feststoff als auch in
Suspension gesiebt werden.
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8.2.5 Sedimentationsanalyse

Unter Sedimentation versteht man die Trennung dardegen einer Kraft (im einfachsten
Fall die Gravitationskraft), bei der die Komponengaifgrund von Dichteunterschieden durch
unterschiedliche  Fortbewegungsgeschwindigkeiten regat werden. Die moderne
Ausfuhrungsform stellt  die Photosedimentationsas®aly mit Hilfe einer
Hohlscheibenzentrifuge dar. Das Partikelkollektivrdvhierbei als Suspension auf eine
rotierende Scheibe (500 bis 15000 U/min) gegehainder sich ein Flissigkeitsfilm befindet.
Die Zentrifugalkraft fihrt zur Migration der Pargkhin zum Scheibenrand. Die Zeit, die ein
sphéarischer Partikel mit dem Durchmess#rbendtigt, um vom Startradiuss zum
Detektionsradiusy zu wandern, ist abhangig von der Viskosiatler flissigen Phase, der
Winkelgeschwindigkeitw sowie vom Dichteunterschiefjo zwischen Partikel und flissigem

Medium.
18!7In[rd]
.
t = NS/

Gleichung 8-11
w’d?*Ap

Die Detektion erfolgt durch Abtastung der Scheibiife (Polymethacrylat) durch eine LED.
Passiert ein Partikel den Diodenstrahl, wird dieds alichtschwachung am
Photodiodendetektor registriert.

Der Einsatzbereich fiur dieses Verfahren erstreickt won 0.01 bis 30 um. Die Analysenzeit
betragt 5-30 min.

8.2.6 Akustospektrometrie

Mit Hilfe der Akustospektrometrie konnen Partikél§en in einem Bereich von 0.005 bis
100 pm bestimmt werden. Hierbei wird die Probe mind-requenzspektrum im
Ultraschallbereich ausgesetzt und die Schwachung 8pektrums registriéif. Die
Schwachung ist abhéngig von der PartikelgréRe undd winter Berucksichtigung
ausgewahlter Wechselwirkungen wie Streuung und Umluagsprozesse von Strahlung und
Warme (Dissipation) ermittelt. Die Berechnung edft Kenntnisse Uber die Dichte des
Feststoffs sowie Dichte und Viskositat der FlissigkDas Verfahren hat seine Starken in der
online-Analyse, sowie bei der Untersuchung konzemér Suspensionen mit bis zu
50 % (w/w) Feststoffanteil.



8 Methoden zur GrolRenbestimmung von Polymerpartikel 58

8.3 Chromatographische Verfahren

8.3.1 Groflenauschlusschromatographie (Size Exclusion Chneatography - SEC)

Als stationare Phasen fir die GréRenausschlussetogmaphie (SEC) werden meist voll-
porése Silica-Gel- oder Polymer-Phasen eingesBit. Trennmechanismus beruht darauf,
dass verschieden groRe Partikel oder Molekile schedliche Zeiten auf der Saule
verbringen® ®° Kleine Molekile kénnen bis in die kleinen Poreer dtationaren Phase
eindringen. Dadurch ist der Weg, den sie durchSdiele hindurch zuriicklegen langer als bei
groReren Molekulen, die nicht in feinere Poren Mkerials vordringen kbnnen. Ist ein
Molekil so grol3, dass es in keine der Poren desle®@aaterials passt, wird es
ausgeschlossen.

Da die Bestandteile des Eluenten wesentlich klesired als die Analyten, dringen sie total in
die Porenstruktur ein. Somit bendtigt ein Losungtaimolekl der Probe, im Gegensatz zu
den Ubrigen chromatographischen Verfahren, meht &si zum Detektor (meist UV-VIS
oder Brechungsindex) als der Analyt. Aus diesem n@rispricht man auch von der
Totvolumenchromatographie. Das Verfahren ist auk déxterne Kalibrierung mit
Standardlosungen bekannter Molmasse angewieserPmiEe muss im Eluent I6slich sein;
eine Voraussetzung, die oftmals nicht von querigtae Polymeren erflllt werden kann.
Dennoch ist dieses Verfahren weit verbreitet in o@kromolekularen und biochemischen
Analytik, um mittlere Molmassen von Polymeren oBesteinen zu bestimmen.

8.3.2 Feld-Fluss-Fraktionierung

Das in den 70er Jahren entwickelte chromatograpgisterfahren funktioniert auf folgende
Art und Weise: Die Probe durchstromt einen diinnana mit einer Héhe von 100-250 pum.
Senkrecht zur Transportebene wird ein Feld (eledttri thermisch, mechanisch) angelegt, mit
dem die Analyten in Wechselwirkung tref8h Die Auftrennung der Partikelpopulation
erfolgt nach der auf das Feld reagierenden physdtae#n Eigenschaft. Dadurch entstehen
Migrationsunterschiede innerhalb des Kanals, wels durch einen unterschiedlich schnellen
Transport aul3ert.

| Feld
—_— parabolisches Flussprofil

—_—
(R—
zum Detektor
_ —_—
> O....
o0
Akkumulationswand

Abbildung 8-7: Funktionsprinzip der Feld-Fluss-Rrakierung
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Je naher ein Partikel an die Akkumulationswand @e&dr wird, desto langsamer wird er

eluiert. Die getrennten Gro3enfraktionen eluiereitversetzt aus dem Kanal und kénnen dort
detektiert oder fraktioniert gesammelt werden. [Egnsatzbereich fir dieses Verfahren

erstreckt sich von 0.01 bis 100 um. Das System kaitrverschiedensten Detektorsystemen
(Lichtstreuung, ICP) gekoppelt werden.
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9 Untersuchungen zur Funktionalisierung des Tragermagrials

Zur  Herstellung elektrostatisch  agglomerierter  Awinaustauscher soll  ein
Kationenaustauscherharz als Tragermaterial eirgfesetrden. Kommerziell sind solche
Materialien im praparativen Bereich weit verbréitetFir die Hochleistungschromatographie
konnen diese bis auf die gewiinschte GroRBe zermahlerdeff®. Alternativ dazu
ermoglichen bestimmte Polymerisationstechniken elinekte gréf3en- und strukturgezielte
Synthese spharischer Teilchen, die in einem nagbfalen Funktionalisierungsschritt in ein
lonenaustauscherharz tiberfiihrt weftfén

Folgender  Untersuchungsabschnitt behandelt die o&eliung von PS-DVB
Copolymerharzen, die im Arbeitskreis hergestelltrademn. Dabei soll ein Weg erarbeitet
werden, der zu einer reproduzierbaren Etablierwomg Kationenaustauschergruppen auf dem
Material fihrt. Des Weiteren wird geprift, in wieeilvsich diese Materialien flr den Einsatz
als stationare Phase in der Anionenchromatogragbieen.

9.1 Eingesetzte Grundmaterialien

Fur die durchgefiihrten Experimente wurden PS-DVBpdymere eingesetzt, die im
Arbeitskreis oder von der Fa. Metrohm hergestelitden. Die Synthese erfolgte durch ein
bereits entwickeltes und angepasstes ZweischriytRaisationsverfahréff: "
Ausgangspunkt stellen quellfahige PS-Saat-Teilcldan, die mit einer Mischung aus
33 % (w/w) Monomer in einem Verdunner gequollen deer. Als Monomer wird eine
Mischung aus 55 % (w/w) Divinylbenzol (DVB) und 46 (w/w) Ethylvinylbenzol (EVB)
verwendet. Die Polymerisation wird mit Dioctanylpeid (Perkadox SE-8) in Form einer
Microemulsion initiiert.

Nach der Aufarbeitung durch diverse Reinigungs- wkkkochstufen mit organischen
Losungsmitteln erdlt man spharische, hochquervemme®S-DVB Partikel mit mittleren
Partikeldurchmessern von 4-5 um. Die Synthese fomilert mit guter Reproduzierbarkeit
und liefert enge PartikelgroRenverteilunger?

Tabelle 9-1: Verwendete Copolymere mit charaktedsen Kenndatéd

ldente, Partikeldurchmesser Partikeldichte Porenvolumen
[um] [g/mL] [mL/g]
P101001Sc 4.7 0.43 1.36
P120302SNa n.b. 0.42 1.47
P180302SNa 4.3 0.43 1.39
P090902Amh n.b. n.b. n.b.
P110902Bmh 5.0 0.40 1.55
P230902Amh 51 0.40 1.54
P091202Amh 5.0 0.40 1.54
P240203AmhS2 n.b. n.b. n.b.

P190503Bmh n.b. n.b. n.b.
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Die Messung der PartikelgroRe erfolgte durch Ahbilgl der Partikel mit einem
Lichtmikroskop und einem Rasterelektronenmikrosk@as Porenvolumen wurde Uber
inverse GrolRenausschlusschromatographie bestimmisKeletale Dichte (Dichte des reinen
Polymergeriistes ohne Beriicksichtigung der Poremadpel .02 bis 1.10 mL/g".

Die in Tabelle 9-1 dargestellten Polymere dienasnfalsgangsmaterialien fur die Herstellung
eines sulfonierten Tragerharzes.

9.2 Untersuchungen zur Sulfonierung von PS-DVB Tragermeerialien

Fiar die Sulfonierung von PS-DVB sind verschiedernsad®enzien mit unterschiedlichen
Reaktivitaten einsetzbar. Klingenberg funktionalite PS-DVB Copolymere, indem das
Grundmaterial einige h mit konzentrierter Schwefete bei moderaten Temperaturen im
Ultraschallbad behandelt wurde. Dabei wurde einalgaator in Form von Silbersulfat
(Ag.SOy) eingesett?.

Diese Reaktion wurde am PS-DVB P101001Sc durchgefiNech einer Vielzahl von

Waschschritten mit verdinnter Mineralsaure und laugowie einem organischen
Losungsmittel erhielt man so einen beige gefarbesistoff.

Vom hergestellten Kationenaustauscher S291101 wuzrde Charakterisierung die
Austauschkapazitat bestimmt. Mit einer Kapazitat @109 mEq pro Gramm Trockenprodukt
konnte ein hochkapazitiver Kationenaustauscherdstedit werden.

Zur Uberprifung der Einsetzbarkeit in der lonenahaitographie wurden 2 g des sulfonierten
Materials S100102 in 20 mL Wasser aufgeschlammt omd 10 mL Suspension eines

funktionalisierten VBC-DVB-Latex AL220102 versetzachdem die Mischung 30 min

geruhrt wurde, filtrierte man und packte den Riekdtin einen PEEK Saulenkdrper.

Zur Charakterisierung wurden am lonenchromatognaphl@hromatogramme von 8

anorganischen Anionen aufgezeichnet (Abbildunglieds).

Mit diesem Material konnte eine Trennung der Pré&bemponenten beobachtet werden.
Auffallig war jedoch die breite Peakform des Chdgti Des Weiteren konnte Bromid nicht
wieder gefunden werden.

Als Ursache vermutete man das in der Sulfonierwwaigion eingesetzte Silber. Trotz
intensiver Waschschritte mit verdiinnter Salzsawme Ammoniak, muss ein Teil des Silbers
auf dem S&aulenmaterial adsorbiert worden sein edawurde stark an die Sulfonatgruppen
des Tragermaterials gebunden. Silber bildet mit d@monen Chlorid und insbesondere
Bromid schwerldsliche Salze, die nicht mehr vonSigule eluieren.

Um Silberbestandteile aus dem Material zu entfermaurde die S&ule mit 100 mL einer
wassrigen Losung aus 0.1 mmol/L Natriumcyanid uridn@mol/L Natriumhydroxid gespdlt.
Anschlieend entfernte  man Cyanid-Reste mit 50 mLinere 0.1 mmol/L
Natriumhydroxidldsung und spulte mit 50 mL Wasser.
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Cyanid bildet mit Silber den sehr stabilen, wasstidhen Silber-Dicyano-Komplex
([AQ(CN),]H). Auf diese Weise ist es méglich, das Silber arsSfiule zu laugen.
Zur Uberprifung des Auslaugeffektes wurde das Aemgemisch auf die konditionierte

Saule gegeben, woraufhin das in Abbildung 9-2-edatrgestellte Chromatogramm erhalten
wurde.
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Abbildung 9-1: Chromatogramme eines 8 Anionen-Sdathel (c=10 mg/L) an Saule L180102 _DMEA vor

(links) und nach Konditionierung mit Cyanidldsungedhts); Eluent: 3.0 mmol/L N@O;;
Vs: 20 uL; T: 25 °C; 1=Fluorid, 2=Bromat, 3=Chlorid, Mitrit, 5=Bromid, 6=Nitrat (jeweils
10 mg/L); Phosphat und Sulfat eluieren e80 min

Durch die Konditionierung mit basischer Cyanidlogunurde die Peakform des Chlorids
stark verbessert und die Wiederfindung des Bromaédmoglicht. Der Einbau eines

Waschschrittes mit basischer Cyanidlésung ermdiglidie Herstellung eines Tragermaterials
ohne Spuren von Silber, wodurch unerwinschte Ademgeffekte der betreffenden

Analyten eliminiert wurden.

Da das Material durch die Spullprozesse mit hohetzfr8ahten strapaziert wurde,

wiederholte man das Packen der Saule, wodurch eb&f@rmen verbessert werden konnten
(Abbildung 9-2-links).
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Abbildung 9-2: Chromatogramm eines 8 Anionen-Statgla(c=10 mg/L) an S&ule L180102_DMEA nach
Konditionierung mit Cyanidlésung und erneutem Packeluent: 7.5 mmol/L N&LO; (links)
und Séaule L280102_DMEA ohne die Verwendung von Ag3uent: 3.0 mmol/L NzZCOs;

Vs 20 uL; T:25°C; 1=Fluorid, 2=Bromat, 3=Chlorid, Mitrit, 5=Bromid, 6=Nitrat,
7=Phosphat, 8=Sulfat (jeweils 10 mg/L)

Praktikabler als die aufwendige Entfernung des Ka#dor-Silbers ist eine
storkomponentenfreie Funktionalisierung des Grundmas, sodass nachgeschaltete
Reinigungsschritte entfallen kdnnen. Daneben legtUmgang mit basischer Cyanidlésung
ein Gefahrdungspotenzial fir Gesundheit und Umwallei spezielle Betriebsanweisungen
und EntsorgungsmalRnahmen zu beachten sind.

Aus diesen Grinden wurde selbige Sulfonierungsimakbhne Zusatz von A§O,
durchgefuhrt. Diese Funktionalisierungsart ohne d&nsatz eines Katalysators wurde
Beispielsweise von Ning und seinen Mitarbeiterrgesetzt, wobei eine Austauschkapazitat
von nur 6 pEq/g erreicht wurd8. Chong konnte durch den Einsatz von hohen Temperat
und langer Reaktionszeiten (120°C, 5 h) Harze nmereKapazitdt von Uber 5.2 mEq/g
herstelleH¥. Slingsby erzielte bei 50°C und 3 h Reaktionse@ie Austauschkapazitat von
1.7 mEqg/g!”™. Die erreichbare Kapazitat durch eine Sulfoniesnegktion ist neben den
Reaktionsbedingungen auch von der Beschaffenheit e€i@gesetzten Grundmaterials
(Oberflache, Porositat) abhangig.

Die Umsetzung von P101001Sc mit konzentrierter ®fblsaure flhrte zu einem
Kationenaustauscher S240102 mit einer Kapazitdt onEqg/g. Wie in Abbildung 9-2
gezeigt kann auch dieses Material nach Belegung Lmiéx Anionengemische effizient
trennen. Fur die Sulfonierungsreaktion an PS-DVBpdymeren kann man demnach
vollstdandig auf den Zusatz von #&0O, verzichten, ohne die Eigenschaften des
Tragermaterials und der daraus hergestellten Late#en negativ zu beeinflussen.

Zur weiteren Optimierung der Synthese wurde die déetter eingesetzten Schwefelsaure auf
ca. ein Drittel reduziert. Somit sind pro Gramm @&tmaterial nur noch 6.25 mL
konzentrierte Schwefelsaure zur Sulfonierung notiggrwas die Aufarbeitung des Materials
vereinfacht und sicherer gestaltet sowie die Abfaligen an konzentrierten S&uren reduziert.
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Die eingesetzte Sauremenge ist somit nahezu idéntist der von Chong verwendeten
(6.0 mL SOy pro Gramm Polymer574]. Diese gewonnenen Tragerharze zeigten trotz der
niedrigeren Sauremenge vergleichbare Kapazitdteh die Eigenschaften des Produktes
wurden nicht signifikant verandert. Prinzipiell wareine weitere Verringerung der
Schwefelsaure mdglich. Es besteht jedoch die Geflwss das Grundmaterial nicht gentigend
durchmischt werden kann, da ab einem gewissen tB#atdeil keine homogene
Aufschlammung des Materials mehr zu erreichen ist.

Tabelle 9-2 enthalt eine Zusammenstellung der &nttan Synthesen, in denen PS-DVB-
Grundmaterialchargen (ldesd bei einer Schwefelsdurekonzentration 2§69 2zu
sulfonierten Substraten (ldep) umgesetzt wurden. Die Charakterisierung erfoldiech
Bestimmung der Austauschkapazitat,jQ

Tabelle 9-2: Zusammenstellung aller durchgefiihrtdfoBierungsreaktionen

Qex Mgm CH2s04
Ident Ident
. [mEa/g] [a] e [mL/g el
S291101 1.91 5
20
S101201 1.96
(+Ag.SOy)

S100102 1.72 P101001Sc
S240102 2.01
S040202 2.13 8 20
S120402 2.04
S020502 2.01
S130502 2.09 P120302SNa
S270502 2.08 24
S280502 2.05
S210602 n.b. P120302SNb
S280902 2.11 8

P180302SNa
S091002AG 2.01
S051102 n.b. P090902Bmh
S271102 2.07 16 P110902Bmh 6.25
S080103 2.09 8
P230902AmhS1 1.79 60 P230902Amh
P230902AmhS2 1.95 60
P091202AmhS1 1.93 60

P091202Amh
P091202AmhS2 n.b. 60
P240203AmhS2 n.b. 60 P240203Amh
P190503BmhS1 1.98 60

P190503Bmh
P199593BmhS2 2.06 60
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Zur Bestimmung der Austauschkapazitat wurde eiffi@idete Masse des trockenen Polymers
mit 20 mL 0.1 mmol/L HCI versetzt und anschlie3end 20 mL Wasser gewaschen. Das
Material wurde in ein Becherglas Uberfuhrt und sl Wasser aufgeschlammt. Durch
Zugabe von 0.5g NaCl wurden die Protonen auf demteNal in die wassrige Phase
verdrangt und gegen Natronlauge titriert.

Fur die sulfonierten Chargen ergibt sich fur diestawschkapazitat ein Mittelwert von
2.0 mEqg/g bei einer Standardabweichung von 0.1 mEqhas einer relativen
Standardabweichung von 5 % entspricht. Die Abweigem werden durch den schwer
quantifizierbaren Einsatz des Ultraschallbades drgerufen. Weitere Fehlerbeitrage
entstehen durch den Trocknungsvorgang des Matestaige bei der Kapazitatsbestimmung
durch Titration selbst. Unter Beriicksichtigung deschriebenen Abweichungsursachen kann
man die durchgefihrte Sulfonierung des Grundmadsesia gut reproduzierbar bezeichnen.

Durch die Sulfonierung steigt die Masse des PolgmBezieht man die Gewichtszunahme
Am ausschlieBlich auf die hinzugewonnenen Sulfongpgn, kann eine theoretische
Austauschkapazitd®y, bestimmt werden. Am Beispiel von S270502 und S20&urde die
Gewichtszunahme festgehalten.

Tabelle 9-3: Gewichtszunahme und Vergleich von tstisher Q) und experimentell bestimmter

Austauschkapazita€X.,).
ch Qex
Ident
entsw Mew Mo am [mEdg] [mEd/g]
S270502 24.2 ¢ 324¢g 8.20 g (33.9 %) 4.24 2.08
S280502 8.13 ¢ 106 g 2.47 g (30.4 %) 3.80 2.05

Das Gewicht des Grundmaterials steigt um ca. 3Di# Gewichtszunahme kommt durch die
Addition der Sulfonatgruppen an den Aromaten zwgama lediglich ein Wasserstoffatom
substituiert wird, und jede Sulfonatgruppe mit eimfdolmasse von 80 g/Mol zu Buche
schlagt, nimmt die Masse entsprechend stark zu.

Aus der prozentualen Gewichtszunahme und der Malenader Sulfonséauregruppe kann die
theoretische Austauschkapazitat des Materials heetcwerden. Wie man in Tabelle 9-3
sieht, liegt diese um den Faktor 2 hoher als deeamentell bestimmten Werte. Die Grunde
fir den beobachteten Unterschied sind folgende: @dbbwdie Materialien bis zur
Gewichtskonstanz im Exsikkator getrocknet wurdsehder Trocknungsgrad des sulfonierten
Materials eine mogliche Fehlerquelle. Des Weitesieal flr die experimentelle Bestimmung
der Austauschkapazitat nicht alle Sulfonsauregmpfigbar. Aufgrund der Porenstruktur
ist es moglich, dass ein groRer Teil der funktimelGruppen nicht fur die schnell ablaufende
S&ure-Base Titration zur Verfligung steht.
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Die Zunahme der Masse wirft die Frage auf, ob slal Tragermaterial in Hinblick auf
dessen Grof3e und Morphologie andert.
Zur Klarung des Einflusses der Sulfonierungsreaki@nf die Morphologie des Materials
wurden zwei Polymerchargen vor und nach der Swudfoimg an einem Lichtmikroskop und
Rasterelektronenmikroskop abgebildet.
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Abbildung 9-3: Lichtmikroskopaufnahmen P091202Amlink@¢) und P091202AmhS1 (rechts) (500-fache
Vergrof3erung)

Abbildung 9-4: Elektronenmikroskopaufnahmen P09128RAlinks) und P091202AmhS1 (rechts) (3500-fache
Vergrof3erung)
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Abbildung 9-5: Lichtmikroskopaufnahmen P110902Bmhinkd) und S271102 (rechts) (500-fache
VergréRerung)

Abbildung 9-6: Elektronenmikroskopaufnahmen P110908B (links) und S271102 (rechts) (3500-fache
VergréRerung)

Aus den Lichtmikroskopaufnahmen kdnnte man mutma@ass die GroéRe der Partikel leicht
zugenommen hat.  Hierbei ist jedoch zu beachterss ddie Tiefenauflosung des
Lichtmikroskops sehr beschrénkt ist, und die bebteie Grof3e davon abhéngt, auf welchen
Bereich der Polymerkugeln gerade fokussiert wirdufséhlussreicher sind die
Rasterelektronenmikroskopaufnahmen: Sie zeigers das Material nach der Sulfonierung
nicht an Grol3e zugenommen hat und immer noch dietgt Oberflachentextur aufweist. Da
es sich um hochquervernetzte Teilchen vom Styrgl-figndelt, sind sie mechanisch stabil
und chemisch sehr resistent.

Die in diesem Abschnitt konnte ein reproduzierbavesfahren zur Sulfonierung von PS-

DVB Polymeren entwickelt werden. Die Materialienbka ihre Einsatzfahigkeit fur die

lonenchromatographie bewiesen und stellen dief®fattfiir eingehende Untersuchungen an
Latex agglomerierten Anionenaustauschern dar.
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9.3 Konditionierung von sulfoniertem PS-DVB Copolymer

Obwohl die Synthese von PS-DVB nach dem Ugelstadia¥ieen zu monodispersen Partikeln
fuhrt, enthalten die Chargen Anteile von groRerekuBdarteilchen. Diese erreichen eine
GroRRe von bis zu 80 um und kénnen auch durch ditorBerungsreaktion nicht entfernt
werden. Diese Partikel beeinflussen die Trennlagstaer daraus gepackten Saulen in
negativer Weise, da sie zu unhomogeneren Packufigiem®n. Daher wurden Wege
untersucht die unerwiinschte Partikel abzutrennen nd zerkleinern.
Wéhrend man zur Abtrennung kleiner Partikel Sediatgnstechniken einsetzt, ergeben sich
folgende Moglichkeiten zur Entfernung grofer Paitik

- Zerstorung von Agglomeraten mit Ultraschall

- Abtrennung grol3er Partikel durch Sieben

9.3.1 Behandlung mit Ultraschall

Ziel dieses Experimentes war es zu beobachtersiahePartikel des sulfonierten Materials in
Suspension verhalten, wenn sie in einem Ultradochdllbehandelt werden. Die durch den
Kavitationseffekt ausgelosten ,Mikroexplosionen® lim Agglomerate zerstéren und

homogeneres Material liefern.

Eine Aufschlammung von 2 g des sulfonierten Polyamer30 mL Wasser wurde 5 — 300 min
im Ultraschallbad behandelt und zu bestimmten Zeéme Lichtmikroskopaufnahme und

eine Messung am Multisizer® (Coulter-Counter-Veréat) durchgefuhrt.

Abbildung 9-7: Lichtmikroskopaufnahmen des sulfo@ar Grundmaterials P210703CmhS2 nach einer
Ultraschallbehandlungsdauer von 0 min (links), 60 (Witte) und 300 min (rechts).

Die Lichtmikroskopaufnahmen zeigen qualitativ eXlenahme der grof3en Partikel. Da man
fur ein reprasentatives Bild viel mehr Partikel iéddn und ausmessen miusste, wird zum
Vergleich die Messung nach dem Coulter Counterziyiherangezogen.
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Abbildung 9-8: Messung der PartikelgréBenvolumetaileng von  Polymer P210703CmhS2  bei
Ultraschallzeiten von 0, 60 und 300 min

Man erkennt, dass innerhalb der ersten 60 min ageilAgro3er Teilchen reduziert werden
konnte. Eine Behandlung, die langer als 60 min daeezeugt keinen Effekt, der die lange
Beschallungszeit von 300 min rechtfertigen wirdmeEzu lange Beschallungsdauer kann
sich sogar negativ auswirken: Beim Versuch Testolatogramme an Saulen, die mit einem
300 min lang behandelten Latex hergestellt wurdédaumehmen, war der Druck der Saulen
zu hoch, um sie in einem Chromatographiesystemeibein zu konnen. Die lange
Ultraschalleinwirkung hat zur Bildung vieler klenee Teilchen gefuhrt, die die Saule
verstopften.

In Bezug auf die im Rahmen dieser Arbeit hergdstellSaulen ist festzuhalten, dass die
Behandlungsdauer von 5 min ausreichend hoch gewséhKuch wenn in Abbildung 9-8 erst
nach 60 min eine Verbesserung zu sehen ist, konaem kurzer Zeit ein erheblicher Teil der
Agglomerate zerkleinert werden. Fir die Saulenkéustg wird das Material zusatzlich noch
geruhrt und direkt vor dem Packen nochmals 10 bisiih mit Ultraschall behandelt, sodass
man einen grof3en Teil der Agglomerate zerstort gleichzeitig nicht zu viele kleine
Teilchen produziert.

9.3.2 Sieben

Ein Weg um Agglomerate zu eliminieren, stellt dasb8n des Grundmaterials dar. Hierbei
werden nicht wie bei der Ultraschallbehandlung Agglomerate zerstort, sondern aufgrund
ihrer Grol3e ausgeschlossen. Hierzu wurde ein Sagststeff-Analysensiebe mit

Maschenweiten von 71 um, 40 um und 20 um eingesb&s$ sulfonierte Grundmaterial

P210703CmhS2 wurde in einem Versuch trocken unceimem weiteren Versuch als

wasserige Aufschlammung gesiebt.
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9.3.2.1 Sieben des Trockenmaterials

Aufgrund der geringen Dichte des Materials reiatieeMasse der Polymerpartikel nicht aus,
um ein Analysensieb aus eigener Kraft zu passie3elthst auf einer Analysensiebmaschine
verweilte das Material bei der grof3ten Maschenwmitaer noch auf der Oberseite des Siebs.
Abhilfe schaffte ein Gummiwischer, wie er flr gnaatrische Bestimmungen als Werkzeug
eingesetzt wird. Das Material wurde damit per Hdacth ein jedes Sieb Uberfiihrt. Bei einer
Maschenweite von 20 um erreichte diese Vorgehesswgdoch ihre Grenze, da das
Material mit engerer Maschenweite immer schwierigas Sieb passierte. Mit viel Geduld

war es trotzdem moglich das Material nach Partikélgn zu trennen.

Jede aufgefangene Groéfienfraktion wurde mit demtiniéinoskop und dem Coulter-Counter-

Verfahren untersucht. Abbildung 9-9 zeigt eine Reibn Lichtmikroskopaufnahmen, die das
Material nach dem Passieren einer jeden Siebmasefterdarstellen.
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Abbildung 9-9: Lichtmikroskopaufnahmen des sulfor@arGrundmaterials P210703 nach dem Passieren eines
Analysensiebs mit 71 um (links), 40 um (Mitte) u2@ um (rechts) Maschenweite (500-fache
VergréRRerung)

Die folgenden Lichtmikroskopaufnahmen (Abbildund ®) zeigen die Rickstande auf den
einzelnen Sieben.

Abbildung 9-10: Lichtmikroskopaufnahmen des sulfogie Grundmaterials P210703 als Rickstand auf
Analysensieben mit 71 pm (links), 40 um (Mitte) u® pm (rechts) Maschenweite
(500-fache VergroflZerung)

Eine Abnahme der Agglomerate ist anhand der in Wbbg 9-9 abgebildeten
GroRRenfraktionen nicht eindeutig zu beurteilen, ma ein kleiner Teil der Teilchen



9 Untersuchungen zur Funktionalisierung des Tragaarials 71

dargestellt werden kann. Aussagekraftiger sindLitbtmikroskopaufnahmen in Abbildung
9-10. Hier erkennt man, dass der Ruckstand auf 22pim Analysensieb hauptsachlich aus
groReren Teilchen besteht, und somit die Fraktiotenhalb des Siebs wesentlich weniger
Agglomerate enthalten muss.

Um diese Beobachtung zu verifizieren, wurden digebBnisse der Coulter-Counter-
Messungen in Abbildung 9-11 dargestellt.
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Abbildung 9-11: Volumenverteilung verschiedener tiRalgrélRenfraktionen des sulfonierten PS-DVB
Copolymers P210703CmhS2 nach dem Passieren vonysemaieben unterschiedlicher
Machenweiten (links) und als Riickstand auf dem ysw®isieb (rechts)

Die Diagramme zeigen, dass das Material nach ei8@hgang so gut wie keine Partikel
mehr enthalt, die groRer als die MaschenweitenSiebs sind. Der Rickstand des 20 um
Siebs besteht hauptsachlich aus grof3en Teilchen mitaden Lichtmikroskopaufnahmen in

Abbildung 9-10 Ubereinstimmit.

Das Siebverfahren ist demnach zur Verbesserungldalitdt des Grundmaterials geeignet.
Die miuhsame Handarbeit des Trockensiebens bescthditk Verfahren jedoch auf die

Verarbeitung kleinerer Polymermengen. Des Weitemarss unter dem Abzug oder mit

Filtermaske gearbeitet werden, da das trockeneribstark staubt.

Kommerziell sind jedoch Problemlésungen in Form vaatomatisierten Anlagen zur

Siebtrennung erhaltli¢f '

9.3.2.2 Sieben einer Aufschlammung

Alternativ zum Trockensieben kann man das Matengh als Suspension fraktionieren. Das
sulfonierte Polymer wurde dazu vor dem Sieben irs8®aaufgeschlammt, um das Stauben
zu verhindern. Polymer P210703CmhS2 wurde mit Ressser gemischt (15 mlgig) und
nacheinander auf die einzelnen Siebe gegeben. BpeRsion passierte das 71 um und das
40 um Sieb ohne Zuhilfenahme des Gummiwischersedichmt nur wenig Rickstand. Auf
dem 20 um Sieb schwamm die Suspension oben auftropfte langsam hindurch. Der
Vorgang wurde durch den Einsatz einer Analysensisoinne beschleunigt. Zum Ende des
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Siebvorgangs musste mit einem Gummiwischer das rMateviederholt aufgeschlammt
werden, damit das Sieb nicht trocken lief und matéfial verstopft werden konnte.

2.5+ S

5] r —— P210703CmhS2_k71 4- —— P210703CmhS2_g71
g —— P210703CmhS2_k40 = ——P210703CmhS2_g40
= ] ‘O -
= 15 P210703CmhS2_k20 £ 3 P210703CmhS2_g20
c c
g 1- ‘ £ 21
5 s
s | E

0.5 14
} P \M
0 ] T T T T D 1 0 T ’AI‘ L T =, T 1
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Partikeldurchmesser [um] Partikeldurchmesser [um]

Abbildung 9-12: Volumenverteilung verschiedener rtiRalgrolRenfraktionen des sulfonierten PS-DVB
Copolymers P210703CmhS2 nach dem Passieren vonysemaieben unterschiedlicher
Maschenweiten (links) und als Riickstand im Analggsn (rechts)

Die Ergebnisse der Coulter-Counter-Messungen zeggeeut den guten Ausschluss grol3er
Teilchen nach dem Passieren eines Siebes. Man, sidds eine vergleichbare
Qualitatssteigerung wie beim Trockensieben erreialgrden kann. Die Vorteile des
Nasssiebens im Vergleich zum Trockensieben sind allem die Staubfreiheit und die
schnellere Durchfiihrungsgeschwindigkeit. Die Pattkbnnen in einer Suspension die Siebe
schneller passieren, da der Abstand zwischen dereleen Partikeln gréf3er ist als beim
isolierten Feststoff, wodurch eine Verstopfung vieaden wird. Die flissige Phase unterstitzt
den Siebvorgang, da diese nahezu ungehindert digc®iebe dringen kann.

Durch die Anpassung des Dispergiermediums ist &rfehung der Siebgeschwindigkeit
denkbar. Zum Beispiel kann durch herabsetzen derflabhenspannung des Wassers, z.B.
mit Ethanol, eine bessere Benetzung des kleinmgeclBiebes erreicht werden.

In wie weit sich die Entfernung von Agglomeraters d&rundmaterials auf die Trennleistung
von VBC-DVB-Latexsaulen auswirkt, soll ein Trenmskeingsvergleich von Saulen aus
ungesiebten, nass und trocken gesiebten Grundadaarzeigen. Hierflir wurde eine Charge
des sulfonierten Harzes P210703CmhS2 verwendet.VRIS-DVB-Latex wurde in allen
Fallen AL110603mh_t360 eingesetzt.
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Tabelle 9-4: Vergleich zwischen Saulen mit untemsdléh konditioniertem sulfoniertem Grundmaterial.

N
Konditionierungsart Saule “ Q .
[Tp/m] [UEQg/Saule]
) S1-040123 55400 85
ungesiebt

S3-040123 51900 98

S5-040123 66000 97
nass gesiebt S6-040123 55900 108
S7-040123 67300 104
_ S8-040123 65800 103

trocken gesiebt

S10-040123 72100 97

Man erkennt, dass die Trennleistung von Saulengasigbten Materialien tendenziell hdher
liegt, als bei unkonditioniertem Material. Die Trmtufenzahl liegt bei den gesiebten
Materialien um ca. 10000 bis 20000 Tp/m héher, eiasr prozentualen Effizienzsteigerung
von bis zu 25 % entspricht. Der nicht unerheblichiebaufwand kann also durch die
signifikante Trennleistungsverbesserung gerecidtesterden.
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10 Untersuchungen zur Herstellung von VBC-DVB-Latex uml
dessen Anwendung in agglomerierten Anionenaustausem

Fur die Synthese von Latex und dessen AnwendundernChromatographie gibt es eine
Vielzahl von Patenten, an denen man sich fur digstdbung eines agglomerierten
lonenaustauschers orientieren kann.

Im Jahre 1978 wurden agglomerierte Anionenaustauscerstmals patentrechtlich
geschutZt® ! Hierbei wurde das Produkt zur Trennung von anueghen Anionen
eingesetzt.

Zahlreiche von Dow und Dionex angemeldete Patemeiehen sich auf einen Latex
ausgehend von den Monomeren Vinyl-benzylchlorid QYBind Divinylbenzol (DVBY®®2,
Hierbei werden durch die radikalisch initiierte Bsianspolymerisation des préfunktionellen
Monomers VBC mit einem quervernetzenden Monomer D\ABexpartikel hergestellt, die
nach der Funktionalisierung zur Trennung von anaggdéen und organischen Anionen sowie
Zuckerd™ eingesetzt werden konnen.

Auf diesen Weg hergestellte Latices erfillen dibschnitt 4.1 formulierten Kriterien: Das
Polymerisationsverfahren fuhrt zu kleinen, rundertiReln mit enger Grol3enverteilung. Eine
anschlielende Funktionalisierung ist durch eineleughile Substitutionsreaktion an der
Chlormethyl-Gruppe des VBC mdglich. Mechanischebfitat erhalt der Latex durch die
Copolymerisation mit DVB als quervernetzendes Moenmniatex aus Monomeren auf
Styrol-Basis verflgen Uber eine ausreichend holssR&z gegentber basischen und sauren
Eluenten.

10.1 Synthese von VBC-DVB-Latex in verschiedenen Reakinsgefalden

Die in Patenten vertffentlichten Synthesevorsadmiftbieten einen viel versprechenden
Einstieg in die Herstellung von Latex-lonenausthese. Aus diesem Grund versuchte man
zundchst den aufgezeigten Syntheseweg fur VBC-D¥WEL zu reproduzieren. Die

Zusammensetzung der Reaktionsmischung ist in deveveleten Patentschriften ausreichend
genau angegeben. Jedoch findet man keine detailliekngaben Uber den verwendeten
Versuchsaufbau und Aufarbeitungsprozeduren.

Gemall den in Patent US6248798 festgehaltenen Mangaben flhrte man eine

Emulsionspolymerisation in einem klassischen 50 ieihals-Rundkolben durch. Die

Temperierung erfolgte mithilfe eines Wasserbadess WVeiteren wurde der Aufbau mit

einem Intensivkihler und einer Schutzgaseinleitumgrsehen. Zum RuUhren der

Reaktionsmischung wurde ein Magnetrihrstab mitrdidage von 2 cm verwendet.
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Reagenzien-
zugabe

Gas-

Ruckfluss-
kihler

H-0, SDS,
NaHC03, KzSzOg
()

Wasserbad 32-36°C

Abbildung 10-1: Versuchsaufbau mit 50 mL Dreihal&lawi

Eine wassrige Phase bestehend aus 20 mL Reinstyw&8smg SDS und 1 mL einer 1 %igen
NaHCQ; Losung wurde auf 36 °C temperiert und 20 min nigkStoff gespult. Dabei wurde
die Spitze des Gaseinleitungsrohres ca. 1 cm olbedea Flissigkeitsoberflache positioniert.
Eine effizientere Schutzgaseinleitung erhielt madem man das Gaseinleitungsrohr einige
min in die Losung tauchte. Vor der Zugabe des Eatolg wurde das Gaseinleitungsrohr
wieder oberhalb der Flissigkeitsoberflache gebraaint Schaumbildung zu vermeiden. Die
Ruhrgeschwindigkeit wurde auf 500/min eingestelder wasserigen Phase wurde ein
Monomergemisch aus 4.5 g VBC und 0.3 g DVB zugegeBevor wurde der Stabilisator
des DVB durch fllssig-flissig Extraktion mit 10 %/{v) Natriumhydroxidldsung und durch
mehrmaliges Waschen mit Wasser entfernt.

Nachdem man das Phasengemisch 5 min rihrte, wird¥ng Kaliumperoxodisulfat als
Radikalstarter zugesetzt.

Nach einer Reaktionszeit von 18 h wurde die Misghanf 0 °C abgekuhlt und bei 4 °C
gelagert. Man konnte eine weil3e, blau schimmermdgierdispersion VL120402 erhalten.

Durch eine anschlieBende Funktionalisierung mittelakleophile Substitution der
Chlorgruppen mit tertiaren Aminen wurden quartarardoniumgruppen auf der Oberflache
der Latexpartikel erhalten. Diese Art der Funktigi@rung ist weit verbreitet und wird auch
bei oberflachenfunktionalisierten lonenaustauschegewendet® &3

Um die Einsetzbarkeit der hergestellten Latexpaltiir die lonenchromatographie zu testen
wurden 5 g Latex VL120402 mit 20 mL des tertideamins DMEA versetzt und 18 h bei
80 °C geruhrt.

Latex VL260302 und VL161201 wurde unter gleichendiBgungen hergestellt und
funktionalisiert. Der mittlere Partikeldurchmessler Latexchargen wurde vah{) und nach
der Aminierung da) mittels PhotonenkorrelationsspektroskopieC§ bestimmt. Die
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ermittelte Standardabweichur@P und der PolydispersitatsindéX dienen als Malf3 fur die
Breite der Grol3enverteilung.

Tabelle 10-1: Ubersicht von Latexchargen, die im %0Dreihalskolben synthetisiert wurden.

dVL SD dAL SD

Identy, (nm (nm PI Identa. (nm (nm Pl
V1200202 93.3 27.8 0.137 AL280202 179.9 60.1 0.202
VL260302 139.6  51.2 0.292 AL270302 172.8 50.9 0.164
VL161201 79.1 16.4 0.052 AL220102 204.7 59.1 0.125
Mittelwert 104.0 31.8 185.8 56.7

Stdabw. 23.9 134 12.7 3.8

rel. Stdabw. [%)] 23.0 42.2 6.8 6.7

Die einzelnen Chargen der unfunktionalisiertendegident,. unterscheiden sich hinsichtlich
ihres mittleren Partikeldurchmessers und GroRReemeny. Hingegen sind die mittleren
Partikeldurchmesser der aminierten Latices verigiieise ahnlich.

Latex-Saulen wurden hergestellt, indem 15 mL dektionalisierten Latices AL280202 und
AL270302 mit dem sulfonierten Tragermaterial S12D4femischt und anschlie3end in
Saulenkorper gepackt wurden.

Zur Charakterisierung der Saulenmaterialien wurd&etentionsparameter von 8
anorganischen Anionen bestimmt. In Tabelle 10-1l siie Trennleistungen fur ChloridNg)
und die Austauschkapazit@tx der Saulen dargestellt.

X [uS/cm]
X [uS/cm]

25 | 25

20 |

15 ' 15 | |
0 5 10 15 20 25 t[min] 0 5 10 15 20 25 30 t[min]

Abbildung 10-2: Chromatogramme eines 8 Anionengengis an den Latexsaulen L120402 (links) und
L160402 (rechts); Eluent: 7.5 mmol/L MzOs; Flussrate: 1.0 mL/min; w20 uL; T: 25 °C;
1=Fluorid, 2=Bromat, 3=Chlorid, 4=Nitrit, 5=Phosph&=Bromid, 7=Nitrat, 8=Sulfat (jeweils
10 mg/L)
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Tabelle 10-2: Trennleistung und Kapazitéat fur diel&&l120402 und L160402

.. NCI Qex
Saule Iden Ident
By A [Tp/m] [MEq/S&ule]
L120402 S120402 AL280202 71500 54
L160402 S120402 AL270302 63800 80

Beide Saulen zeigen gute Trennleistungen fur digienten anorganischen Anionen. Die
Kapazitat liegt laut der in Abschnitt 3.3 vorgebé&rl Klassifizierung im niederkapazitiven
Bereich. Die Elutionsreihenfolge der Analyten d#mtisch.

Dennoch erkennt man an den unterschiedlichen Ktjsiziktoren der Phosphat- und
Sulfatsignale, dass das Saulenherstellungsverfahmieser Ausfiihrung nicht reproduzierbar
verlauft. Ziel der nachfolgenden Untersuchungen vesr deshalb die Synthese so
durchzufiihren, dass identische Latexchargen erhalterden. Da der Weg bis zur
einsatzbereiten Latexsaule Uber mehrere Stufenlgerfast die Stabilitdt des ersten
Syntheseschrittes von aul3erordentlich hoher Bedgutir das Endprodukt.

Bei der Untersuchung der Ursache fir die untersiiicleen mittleren Partikeldurchmesser
der Latexchargen war es wichtig, alle Einflussgrofiger Synthese mdoglichst gut
kontrollieren zu koénnen. Wahrend der Synthese wurdem Wasserbad
Temperaturschwankungen von bis zu 4 °C beobactiietdurch den Aufheizvorgang des
Magnetriihrers hervorgerufen wurden. Aus diesem &rrsetzte man das Wasserbad durch
einen Thermostaten mit Umwalzpumpe, wodurch eirssdre Temperaturkonstanz erreicht
werden konnte.

Reagenzien-
zugabe

Gaseinleitung

Ruckfluss-
kuhler

T=36 °C

H-0, SDS,
NaHC03, KzSzOg

(G

Thermostat

Abbildung 10-3: Versuchsaufbau mit Thermostat
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Tabelle 10-3: Vergleich zweier Latexchargen nach I83gg im thermostatisierten Wasserbad

Identy, dy. [nm] SD [nm] PI
VL170702 77.2 24.6 0.171
VL190702 66.0 10.5 0.026
Mittelwert 71.6 17.6

Stdabw. 5.6 7.1

rel. Stdabw. [%)] 7.8 40.2

Die ermittelten PartikelgroRen aus den PCS Messurg@en, dass der Latex mit diesem
System besser reproduziert werden konnte. Wie harsest, unterscheiden sich die beiden
Latexchargen noch signifikant in deren GréRenviemgi Um die Reproduzierbarkeit des
Latex weiter zu verbessern, wurde der Versuchsaufleshalb folgendermalRen modifiziert:
Anstelle des temperierten 50 mL Kolbens wurden 288 mL Glasreaktoren eingesetzt. Die
Reaktionsgefal3e wurden mit einem Thermostaten éiber Umwalzpumpe temperiert. Zum
Ruhren wurde ein 3cm Magnetrihrstab verwendet. eNebeiner konstanten
Thermostatisierung konnte man mit diesem Aufbaui hatexansatze parallel synthetisieren.
AulRerdem ermoglichte das groRRere Volumen des Regftdies die Herstellung von mehr
Latex.

Reagenzien-
zugabe

Gaseinleitung

Ruckfluss-
kuhler

H.0, SDS,
NaHCOa. K»S:0x

()

Thermostat

S

temperierter Reaktor (36°C)

Abbildung 10-4: Versuchsaufbau mit temperierbarezalorgefal’

Die Synthesevorschrift wurde mit dem Wechsel zurakRegefald angepasst, da es zuvor im
50 mL Rundkolben zur Klumpenbildung gekommen waet Blonomeranteil wurde halbiert,
um die Ansatzgréf3e und Latexkonzentration zu redtani
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Tabelle 10-4: Ergebnisse der PCS fur Latexchargen [§@mgepasster Synthesevorschrift in 250 mL Reaktoren
(20 mL H,0O, 0.05 g SDS, 0.005 g Ma0s, 2.35 g VBC, 0.15 g DVB, 0.12 g,R,Og)

Identy, dy. [nm] [nSr:] Pl Identa. daL [nm] [:r:] Pl
VL141102B 66.6 16.7 0.084 AL261102 144.1 46.2 0.175
VL160103A 64.3 20.3 0.164 AL200103 164.1 53.8 0.188
VL160103B 64.1 16.1 0.084 AL210103 155.6 53.7 0.228

Mittelwert 65.0 17.7 154.6 51.2

Stdabw. 1.1 1.9 8.2 3.6

rel. Stdabw. [%] 1.7 10.5 5.3 6.9

Die PartikelgroRen der drei Chargen unterscheideoch snur geringfligig. Die
GroRRenverteilung ist wesentlich enger als bei demezeingesetzten Versuchsaufbauten. Die
Latexsynthese konnte durch die verbesserte Theatigistung und Rezepturanpassung
reproduzierbarer durchgefiihrt werden. Ob die Rapriedbarkeitssteigerung des Latex auch
auf die Saulen Ubertragbar ist, sollte durch diear@kierisierung der in Tabelle 10-5
dargestellten Saulen untersucht werden.

Tabelle 10-5: Trennleistung und Kapazitat der hegljiésh Latexséulen

Séaule Identy Identa. Ne [Tp/m] [qu?Setéiule]
L080103 S271102 AL261102 51100 49
L210103 S141002AG AL200103 33300 61
L220103 S141002AG AL210103 42100 55
Mittelwert 42200 55
Stdabw. 7270 5

rel. Stdabw. [%] 17 9

Ein Blick auf die Trennleistung und Kapazitat dérr@mnatographiesaulen zeigt, dass trotz der
verbesserten Latexsynthese signifikante Untersehireder Effizienz zu beobachten sind.

Im Rahmen einer Versuchsreihe mit stabilisiertembtoeren, d.h. der Inhibitor wurde aus
den Edukten nicht entfernt, konnten weitere Latexgbn und deren zugehorige Latexséulen
charakterisiert werden.
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Tabelle 10-6: Ergebnisse der PCS fir Latexchargenstslisierten Edukten in 250 mL Reaktoren (20 mL
H,0, 0.05 g SDS, 0.005 g Ma0s, 2.35 g VBC, 0.15 g DVB, 0.5 g%,05)

Identu, [::nL] [nSr:] PI Saule [TI;IICrIn] [qu/(z:aule]
VL230902A 91.3 20.9 0.066  L251002 51000 80
VL101002A 105.4 12.9 0.016  L151002 45500 70
VL101002B 105.7 14.7 0021  L161002 56200 70
VL161002A 115.8 27.8 0075  L181002 59700 82
VL161002B 101.0 26.9 0100  L221002 68600 73
VLO041102A 107.3 25.9 0076  L081102 63900 86
VL041102B 102.7 27.3 0.099  L151102 45100 56

Mittelwert 104.2 223 55700 74

Stdabw. 6.8 5.8 8360 9

rel. Stdabw. [%)] 6.6 26.1 15 13

Auch hier ist die gute Reproduzierbarkeit fur dagdxherstellung zu verzeichnen. Wichtig an
dieser Stelle ist, dass keine systematischen Alhwemgen zu beobachten sind, die vom
verwendeten Reaktor (A oder B) hervorgerufen werdgie aus den Latices hergestellten
Saulen zeigen wesentlich hohere Trennleistungend@sin Tabelle 10-5 untersuchten.
Dennoch variieren sie fir Chlorid in einem Bereigbn 45000 bis 68000 Tp/m. Die

Trennleistungen korrelieren weder mit den mittlefeartikeldurchmessern noch mit den
Polydispersitatsindices. Die Herstellung von Latexgen mit reproduzierbarem

Partikeldurchmesser und enger GrolRenverteilundntreitfensichtlich nicht aus, um Saulen
mit identischen Retentionsparametern erhalten zunéw. Die Ursache fir die beobachteten
Abweichungen in Bezug auf die Trenncharakterisistademnach auf einen oder weitere
Verfahrensschritte nach der Latexsynthese (Funlisierung, Mischen beider

Komponenten, Packen der S&ule) zurlickzufihren.

Die gleiche Synthese wurde zusatzlich auf drei ldraufgebaute Reaktoren ausgedehnt.
AulRerdem wurde die AnsatzgroRe vervierfacht. Di@8r des Riuhrers wurde an die
Volumenverhaltnisse angepasst und ein Magnetrithnstid 4 cm Lange und ovaler Form

eingesetzt.

Tabelle 10-7: Ergebnisse der PCS fir Latexchargenstalslisierten Edukten in 250 mL Reaktoren (82 mL
H,0, 0.2 g SDS, 0.02 g Ma0;, 9.4 g VBC, 0.6 g DVB, 0.64 g5,05)

d SD
Identy, VE PI
[nm] [nm]
VLO040121A 60.3 18.7 0.078
VL040121B 63.7 14.0 0.030

VL040121C 61.1 22.9 0.161
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Wie Tabelle 10-7 zeigt, konnte in allen drei ReagétoLatex mit annahernd gleicher mittlerer
GroRRe und enger GroRRenverteilung hergestellt werdee Vervielfachung der Ansatzgrofie
ist demnach prinzipiell mdoglich. Es wurden keine r&hatographiesaulen zur
Charakterisierung hergestellt, weshalb eine Aussagiger S&aulen aus diesem
Herstellungsprozess entfallen muss.

Die Grof3e der hergestellten Latexchargen liegt leicgen Bereich wie sie in zahlreichen
Patenteli*! und Versffentlichungéff! zu finden sind.

Obwonhl die ReaktionsgefafRe und Ansétze im Laufevdesuche verandert wurden, sind die
erhaltenen Latexchargen in ihren grundlegendennSg®ften und Partikelgré3e ahnlich.
Die Synthese in temperierten Glasmantelreaktorglit sh Rahmen dieser Untersuchung die
am besten reproduzierbare Mdglichkeit dar Latexzimtellen. Eine mdglichst identische
Versuchsdurchflhrung ist Voraussetzung fir verpleéce Latexchargen.

10.2 Einfluss des Ruhrens

In Patent US6248798 ist der Rihrmodus fir die Lsytethese folgendermalRen beschrieben:
Die Reaktionsmischung wird in einem verschlosse@aiald mit einer Geschwindigkeit
6 U/min geschwenkt. Es sind keine Informationenrileitere Rihrhilfen zu finden. Die
angegebene Drehzahl erscheint fast schon unviatelledrig. Die Gefahr besteht, dass die
schwachen Rihrkrafte zur Phasenseparation fulweas, den Monomertransport in die
Reaktionszentren verlangsamt.

Um die Latexsynthese bei niedrigen Drehzahlen puoben, wurde der Reaktionsansatz in
einem mit Schutzgas gespilten Rundkolben am Rotteydampfer bei 37 °C  mit einer
Drehzahl von ca. 100 U/min gedreht. Nach einer Relagzeit von 18 h waren jedoch noch
groRe Mengen an eingesetztem Monomer am Boden oéseiS zu sehen, sodass die
Reaktion fortgefuhrt wurde bis keine nennenswemtéomomerreste mehr zu beobachten
waren. Nach 66 h wurde die Reaktion schliel3lichndee Optisch konnte man deutlich die
Bildung von Agglomeraten feststellen. Die Unterswudp der Latexcharge VL040203Rsh
mittels PCS lieferte einen mittleren Partikelduresser von 385.6 nm bei einer
Standardabweichung von 165.1 und einem Pl von 1.3@0nit liegt die Partikelgrol3e
oberhalb des angestrebten Bereichs. Dartiber himaisen die Standardabweichung und der
hohe PI auf ein sehr polydisperses Produkt hin.

Aufgrund der langen Reaktionszeit und der vergkiakise schlechten Produktqualitat ist die
Latexsynthese in einem Reaktor mit Ruhrer, wieigiébschnitt 10.1 ausgefihrt wurde,
vorzuziehen.

Eine wichtige Information Uber die Ruhrart bleitend Leser des oben genannten Patents
wahrscheinlich verborgen. Unter Umstanden wurdeshnandere Hilfsmittel wie zum
Beispiel Ultraschall eingesetzt.

Die Partikelgroe in der Emulsionspolymerisationt isim Gegensatz  zur
Suspensionspolymerisation in weiten Bereichen usadily von der Ruhrart, da der
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Mechanismus  diffusionskontrolliert — ablauft und dieZusammensetzung des
Reaktionsgemisches die GroRe bestimmt. Die Ruhngesdigkeit hat dennoch Einfluss auf

den Umsetzungsgrad der Polymerisation, da die MenwdpfchengrofRe und somit deren
Oberflache von der Riihrdrehzahl abhangt. Dabei édrdrei Bereiche unterteilt werd&h

Bei niedrigen Drehzahlen ist die mittlere Tropfcheifie weitgehend unabhéngig von der
Ruhrgeschwindigkeit. Daran schlief3t sich ein Drélizereich an, in dem die TropfchengréfRe
nahezu linear mit der Drehzahl abnimmt. Bei eineiteven Steigerung der Drehzahl tritt
Koaleszenz ein, wodurch die Tropfchengrdf3e nichhrme® stark abnimmt wie zuvor. In

Bereichen, wo kaum Koaleszenz stattfindet, wird digpfchengrof3enverteilung mit
zunehmender Drehzahl en§&r

Um Erkenntnisse fir das verwendete VBC-DVB-Systenerhalten, sollte der Einfluss der
Ruhrgeschwindigkeit auf die Latexpartikelgro3e ded Umsetzungsgrad untersucht werden.
Dazu wurde die VBC-DVB-Polymerisation bei Rihrgesiidigkeiten vge von 300 bis
900 U/min durchgefiihrt. Des Weiteren wurde bei 4&ensmischungen untersucht, ob die

Vorbehandlung mit einem Ultra-Turrax-Homogenisdter Drehzahlenyr Vorteile liefern
kann.

Tabelle 10-8: Einfluss des Riuhrens auf die Partik@gr

Identy, Yur Ve du =D J
[U/min] [U/min] [nm] [nm]
VL180703B - 300 43.3 13.2 0.147
VL150703B - 400 52.6 9.2 0.035
VL140703A - 500 60.2 17.3 0.124
VL140703B - 600 52.5 13.6 0.091
VL150703A - 700 81.4 34.6 0.651
VL170703A - 800 52.7 15.1 0.122
VL180703A - 900 55.8 21.4 0.359
VL210703A 8000 500 57.4 16.6 0.125
VL210703B 8000 500 62.2 21.9 0.245
VL220703A 13500 500 57.3 18.6 0.183

VL220703B 24000 500 83.2 35.4 0.656
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Abbildung 10-5: Abhangigkeit des mittleren Partik@ichmessers von der Riihrgeschwindigkeit. Ubrige
Syntheseparameter: 2.35 g VBC, 0.15 g DVB, 0.09&,30.005 g NZCOs, 0.80 g KS,0g,
20 mL H,0, T=30 °C, t=18 h

Man erkennt, dass die Anwendung unterschiedlichidgméeschwindigkeiten im betrachteten
Bereich keinem nennenswerten Einfluss auf die Guiifde GroRRenverteilung der Produkte
hat. Die mittleren Partikeldurchmesser variierensetven 43 und 83 nm, unabhangig davon
welche Ruhrgeschwindigkeit angelegt wurde.

Unterschiede waren jedoch optisch in Bezug auflimsetzungsgrad zu verzeichnen: Einige
Latexchargen zeigten nach einer Reaktionszeit h hei niedrigen Drehzahlen erhebliche
Monomerrickstande, die sich am Boden sammeltenRDiegeschwindigkeit muss demnach
oberhalb eines Schwellenwertes liegen, um das desslmnomer in der vorgegebenen Zeit
umzusetzen. Unterhalb von 400 U/min lieferte dasst&y bei den hier gewéhlten

Reaktionsbedingungen keinen vollstandigen Stoffims&rund dafir ist, dass bei zu

geringer Ruhrrate teilweise Phasenseparation girixdurch wird der Monomertransport zu
den Mizellen stark verlangsamt.

Bei Rihrerdrehzahlen von 400 bis 600 U/min erhmettn nahezu vollstandig umgesetzte
Latices mit enger PartikelgroRenverteilung. Eineteave Erh6hung der Drehzahl fuhrte zur
Bildung von groReren Aggregaten, die einen Durclsereson bis zu 1 cm zeigten und sich
zum Teil am Ruhrfisch ansammelten. Sie waren awdl@echpolymerisiert, hatten aber einen
weiches Inneres. Der Grund fur die Entstehung dieserwinschten Produktes ist, dass die
Polymerisation bei hohen Rihrgeschwindigkeiten taasschliel3lich in den Mizellen der
Emulsion stattfindet. Die hohen Scherkréafte in utetbarer Nahe des Ruhrers fuhrten
wahrscheinlich zur unkontrollierten Polymerisatidas Monomers an dieser Stelle und zu
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starker Koagulatidf. Aus diesem Grund beobachtete man auch die Uminagteles
Ruhrfisches mit Polymerisat.

Die Behandlung der Reaktionsmischung mit Ultra-&xsHlomogenisator hatte keinen
erkennbaren Einfluss auf die Partikelgro3e. Diel¥@rder Partikel unterscheidet sich nicht
signifikant von konventionell gerthrten Proben. $2iéArt der Vorbehandlung fihrt zu einer
der Miniemulsionspolymerisation analogen KinetikieMizellen sind vor dem Start der
Reaktion schon mit Monomer gefillt und weisen eisentlich groRere Oberflache auf, als
konventionell gerthrte Chargen, was den Stoffumisaegdinstigt.

Die Behandlung mit dem Ultra-Turrax-Homogenisatesitzt jedoch den Nachteil, dass die
Reaktionsmischung stark aufschaumt und mit Umgetlufigangereichert werden kann. Der
Sauerstoff der Luft inhibiert die radikalische Puobrisation, da er Teile des Initiators abfangt
und somit weniger freie Radikale zum Reaktionssrant Verfligung stehen. Dies fuhrt
unweigerlich zu schwierig reproduzierbaren Realdii@aingungen.

Fur reproduzierbare Synthesen muss die Ruhrrat®ao gewahlt sein, dass der Stoffumsatz
einerseits hoch genug ist. Es darf keine visuelhmahmbare Phasenseparation auftreten,
damit der diffusionskontrollierte Mechanismus nichut langsam ablauft. Andererseits darf
man die Geschwindigkeit nicht zu hoch einstelle® €s sonst zu unerwinschten
Polymerisation am Ruhrfisch kommt.

10.3 Einfluss von Reaktionskomponenten auf die Latexgro®

Um die Bedeutung der einzelnen Bestandteile dektResmischung besser verstehen zu
kénnen, wurden die eingesetzten Mengen einzelnemgémenten variiert. In Abschnitt 5.1.2
wurde ausfuihrlich die Smith-Ewart-Theorie besproghedie Aussagen Uber die
Teilchenanzahl in Abhangigkeit von einzelnen Sys#k®mponenten trifft. Hier soll
uberpruft werden, in wie weit diese Theorie auf théexr verwendete VBC-DVB-System
anwendbar ist.

10.3.1 Variation der Emulgatormenge

Die Aufgabe des Emulgators ist die Stabilisierurey &mulsion. In der Startphase der
Polymerisation bildet er mit den Monomeren miz@larSysteme die mittels

RadikalUbertragung polymerisieren und durch Nadbtsidn von Monomer aus grofReren
Monomertropfen wachsen.

Um zu prufen welchen Einfluss die Emulgatormengke di@ Grof3e der Latexteilchen hat,
wurde die Menge an eingesetzten Emulgator Ubenddsseich von 50 bis 500 mg (0.2 bis
1.9 % (w/w)) variiert und die Ergebnisse der PC3lbildung 10-6 aufgetragen.
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Abbildung 10-6: VBC-DVB LatexpartikelgroRe in Abh#gkeit von der Emulgatormenge. Ubrige
Syntheseparameter: 2.35 g VBC, 0.15 g DVB, 0.00&g-0s, 0.80 g KS,0g, 20 mL HO,
T=36 °C, t=18 h, ¥=500 U/min

Man erkennt, dass die GroRRe der Latexpartikel onitthmender Emulgatormenge abnimmit.
Dies ist in guter Ubereinstimmung mit der Smith-Bsa heorie. Die Anzahl der
Latexteilchen ist hiernach proportional zur einges® Emulgatormenge. Bei konstanter
Monomermenge, wird das Monomer bei hohen Emulgateilan auf eine grof3ere Zahl von
Partikeln verteilt, wodurch die GroR3e jedes einerlRartikels kleiner ist.

10.3.2 Variation des Salzgehaltes

Salze werden zur Stabilisierung der Emulsion eietzg¢sDurch Anhebung des Salzgehaltes
wird die Polaritat der kontinuierlichen Phase ethdimd eine héhere Polaritatsdifferenz
zwischen kontinuierlicher und diskontinuierlicherhaB®e wird erreicht. Nichtionische
Bestandteile |6sen sich daraufhin schlechter invai#gsrigen Phase, was man als Aussalzen
bezeichnét”. Daneben findet Stabilisierung durch die Kompensaton Oberflachenladung
auf den Partikeln statt. Man vermutet, dass derazuson Salz dazu fuhrt, dass eine
Abschirmung der Ladung auf der Oberflache der Rartzu einer Stabilisierung durch
elektrostatische AbstoRung fiffitt

Des Weiteren wurde berichtet, dass eine Anhebung Skezkonzentration bei der
Emulsionspolymerisation die Wirkweise des Emulgateerringert und dadurch grol3ere
Partikel entstehéf?".

Die Absicht dieses Experimentes ist es zu beobacbteder Salzgehalt einen entscheidenden
Einfluss auf die PartikelgroRe hat. Dazu wurdeneksynthesen mit unterschiedlichen
NaHCO-Anteilen in der wasserigen Phase durchgefuhrt died Polymerisationsprodukte
mittels PCS charakterisiert.
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Abbildung 10-7: VBC-DVB-LatexpartikelgroRe in Abh&dgkeit von der NaHC@ Menge. Ubrige
Syntheseparameter: 2.35g VBC, 0.15g DVB, 0.05135,50.80 g kS,0s, 20 mL HO,
T=37 °C, t=18 h, ¥=500 U/min

Man erkennt, dass die Partikelgro3e im untersuchBameich unabhangig von der
eingesetzten Salzmenge ist. Der Bereich, Uber méndée Salzkonzentrationen erstreckten,
war zu klein, um einen eindeutigen Effekt zu bebibexa.

Die Aufgabe des Salzes in der Emulsionspolymedsaist im Rahmen dieser Arbeit in
Bezug auf die betrachteten Patente nicht gekléet. Grund fir die Verwendung eines in
wassriger Losung basisch reagierenden Salzes hetsalzeinlich folgender: Der Einsatz von
basisch reagierenden Salzen kann vorteilhaft sewenn der Stabilisator der
Monomermischung basisch deaktiviert werden kanmmBe€insatz von stabilisiertem DVB
als quervernetzendes Monomer verbleiben auch nachextraktion mit 10 % Natronlauge
noch Reste des Stabilisators in der Reaktionsmimgrhum diese Reste zu passivieren, stellt
man die kontinuierliche Phase leicht basisch eimesDftihrt dazu, dass der restliche
Stabilisator in die wassrige Phase Ubergeht unchdbeprotonierung passiviert wird..

Der Zusatz von Salz zahlt demnach in dem betraamtBereich nicht zu den kritischen,
gréRenbestimmenden Parametern der VBC-DVB Lateksyet

10.3.3 Einfluss des Initiators

Gemal} der Theorie von Smith und Ewart nimmt bei Eid/ohung des Initiatoranteils die
Zahl der Latexteilchen zu und fuhrt bei konstaremomermenge zu kleineren Teilchen.
Diese Versuchsreihe soll prufen, ob das VBC-DVBt&ysdieser Theorie entspricht.

Dazu wurde die Radikalstartermenge in einem Bereach80 bis 830 mg variiert. In diesem
Experiment wurden stabilisierte Monomere fir dig¢eixaynthese eingesetzt. Die Prasenz des
Stabilisators wurde durch den Einsatz groRerenatnitmengen kompensiert. Aul3erdem
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wurde geprtft, ob es von Vorteil ist den Radikatstaals Feststoff oder in geléster Form
zuzusetzen.

Tabelle 10-9: PartikelgroRenvergleich von stabiftsie und reinem VBC

Identy, Zugabeart M dvi SD Pl
[mg] [nm] [nm]
VL230204D Volumen 80 247.2 107.7 0.791
VL160902A* Masse 81 159.6 70.4 0.881
VL160902B Masse 83 3534 161.1 1.234
VL250204A Volumen 112 179.9 80.3 0.978
V0L240204C Volumen 160 137.7 63.1 1.310
VL200902A Masse 170 79.6 36.2 1.208
VL240204D Volumen 240 64.1 23.0 0.267
VL200902B Masse 246 64.6 27.7 0.683
VLOB0304A Volumen 320 108.2 31.6 0.129
VL260902A Masse 357 87.3 30.5 0.238
VL080304B Volumen 384 109.4 37.0 0.210
VL260902B Masse 425 94.9 26.6 0.115
VL250204B Volumen 512 1218.9 572.3 1.867
VL230902A Masse 518 91.3 20.9 0.066
VL091002A Masse 620 18868.0 7847.0 0.562
VL091002B Masse 739 1862.6 682.1 0.289
VL230902B Masse 831 5421 2502.0 1.435

*stabilisiertes DVB, unstabilisiertes VBC
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Abbildung 10-8: Abhangigkeit des mittleren Partikeichmessers von der eingesetzten Initiatormengegé)
Syntheseparameter: 2.35g VBC, 0.15g DVB, 0.0335,S0.005 g N&C0Os;, 20 mL HO,
T=37 °C, t=18 h, ¥~=500 U/min
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In  Anlehnung zur Smith-Ewart-Theorie nimmt die HaatgréRe mit zunehmender

Initiatormenge ab. Die PartikelgroRe fallt jedochi einer Initiatormenge von mehr als

250 mg nicht weiter, sondern bildet ein Plateau ®@eem Partikeldurchmesser von ca.
100 nm. Dabei ist zu beachten, dass eine Erhohentndiatormenge die Wahrscheinlichkeit

der Tropfchenpolymerisation steigen lasst und so&ekundarteilchen gebildet werden
konnen. Bei einer weiteren Erhéhung der Initiatangewerden mittlere Partikelgrof3en von
bis zu 18 um erreicht (siehe Tabelle 10-9). Zu \igtiator hat den Effekt, dass die

Polymerisation nicht ausschliel3lich in den Mizellsondern auch auf3erhalb, d.h. in den
Monomertropfchen, stattfinden kann, was zur Bildgngf3er Teilchen fuhrt.

Die Latexherstellung ist prinzipiell auch mit stigberten Edukten mdglich. Die
Initiatormenge muss angepasst werden, um vollsgéntdimsetzung zu erhalten. Ab einer
Initiatormenge von ca. 180 mg veranderte sich digilkelgréRe nicht mehr signifikant. Der
geschatzte durchschnittliche Partikeldurchmesseadiein diesem Versuch 90 nm bei einer
Betrachtung des Bereichs von 200 bis 600 mg IoitiaDamit liegt die Partikelgréf3e
durchschnittlich um ca. 20 % hoher als fur Polysetionen, die mit unstabilisierten Edukten
durchgefiihrt wurden. Die Zugabe des Initiators @lbgter Form zeigt keine ersichtlichen
Vorteile fur die Emulsionspolymerisation des VBC-B\ atex.

10.3.4 Verwendung von unstabilisierten, stabilisierten undextrahierten Monomeren

Die Lagerung von reaktiven Monomeren unter Beimischeines Stabilisators verlangert die
Haltbarkeit der Substanz und erméglicht die Laggroei Kihlschranktemperatur (4 °C) oder
sogar Raumtemperatur. Unstabilisiertes VBC wirceimer wéarmeisolierenden Verpackung
mit einem Kuhlakku angeliefert und muss bei -18iACTiefkiihischrank gelagert werden.
Des Weiteren ist der Beschaffungspreis um den F&kbis 3 hoher als der von stabilisiertem
VBC. Vor der Synthese kann der Stabilisator (4-Bartylbrenzcatechin) aus den Monomeren
extrahiert werden. Durch Behandlung mit wassrigerd(w/w) NaOH Ldsung wird der
Stabilisator deprotoniert und in die wassrige Phidssrfuhrt. Um zu Gberpriufen, wie sich der
Einsatz von unstabilisierten, stabilisierten unttaxerten Monomeren auf die Latexsynthese
und Produktqualitat auswirkt, wurde folgendes Ekpent durchgefiihrt: Verschiedene
Kombinationen aus Monomermischungen wurden unicigtn Bedingungen polymerisiert
und deren Partikeldurchmesser bestimmt.
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Tabelle 10-10: Vergleich unterschiedlicher Monomenkinationen

Ident,, Kombination dv SD Pl
VBC / DVB [nm] [nm]
VL230204A us / ex 56.1 18.9 0.208
V0L230204B us / s 53.6 18.0 0.206
V0L230204C s / ex 179.2 77.4 0.732
VL230204D s / s 247.2 107.7 0.791
VL240204A ex / ex 132.1 47.5 0.268
V0L240204B ex / s 91.2 29.6 0.181

us=unstabilisiert, ex=extrahiert, s=stabilisiert

400 1
350 1 T
300 1
250 1 *
200 1

150 1

100 I {
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Abbildung 10-9: PartikelgréRenvergleich zwischen telxahargen, die mit unterschiedlichen
Monomerkombinationen hergestellt wurden. Syntheasepeter: 2.35g VBC, 0.15 g DVB,
0.05 g SDS, 0.005 g Maos, 20 mL HO, T=37 °C, t=18 h, =500 U/min

Fiur die Kombinationen unstabilisiert/extrahiert undstabilisiert/stabilisiert ergeben sich
nahezu identische Partikelgrol3en und -verteilungddemnach ist die geringe
Stabilisatormenge, die mit dem DVB ins System gefiirawird von untergeordneter
Bedeutung und wird vom Initiator kompensiert. Deendenanteil an DVB (und somit auch
die des eingebrachten Stabilisators) ist so niedags auf das Entfernen des Stabilisators im
DVB verzichtet werden kann.

Stabilisiertes VBC in Kombination mit extrahierteoder stabilisiertem DVB fihrt zu
groBeren Latexpartikeln mit breiter Grol3envertaluBedingt durch den Inhibitor werden
weniger Teilchen gebildet, was zu groR3eren Partik@hrt. Der Stoffumsatz ist bei konstanter
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Reaktionszeit wesentlich geringer. Dies kann dutlelm Einsatz hdherer Initiatormengen
ausgeglichen werden.

Nach der Polymerisation von extrahiertem VBC mitraxiertem oder stabilisiertem DVB

betragen die PartikelgroBen ca. 100 nm. Die Ursd€ineden um ca. 30 nm grol3eren
Partikeldurchmesser im Verglecih zum unstabilisiert Monomer, stellen vermutlich

Inhibitorreste dar, sowie die Tatsache, dass keBC\¥somerengemisch verwendet wurde.
Die GroRRenverteilung ist wesentlich enger als beinsatz von stabilisiertem VBC.

Die Ergebnisse zeigen, dass man prinzipiell alfilssgerte Edukte zurtickgreifen kann. Man

muss jedoch in Kauf nehmen, dass grof3ere Teilchesteden und breite GroRenverteilungen
erhalten werden.

Da man pro Latexsaule nur ca. 100 mg Latex bendgdgtiviert sich der Anspruch mdglichst

kostengunstige Monomere in stabilisierter Form esetzen. Deshalb wird flr die meisten
VBC-DVB-Latexsynthesen im Rahmen dieser Arbeit abgisiertes VBC eingesetzt.

10.4 Aufarbeitung von VBC-DVB-Latex

Die Produkte der VBC-DVB-Latexsynthesen wurden ohwatere Aufarbeitung in den
darauf folgenden Reaktionsschritt, die Funktiomalisng, eingesetzt. Das heildt, dass neben
den Polymerpartikeln noch Monomere, Reagenzien Zushtzstoffe im Latex vorhanden
sind, die erst nach dem Mischen mit dem sulfonre®undmaterial und anschlie3ender
Filtration abgetrennt werden. Die Verunreinigungen Latex bestehen hauptséchlich aus
nicht umgesetzten Monomerresten und Stabilisatdes. Weiteren befinden sich Salze und
Emulgatoren in der Mischung. Der Emulgator steiinkProblem dar. Durch ihn wird der
Latex in der Suspension sogar stabilisiert. AuclleeSaeigen keinerlei Stérung bei den
verwendeten Aminierungsreaktionen, da in wassrigargebung gearbeitet wird und die
Amine ihrerseits polar sind. Als storend sind Momomund Initiatorreste zu nennen. Von
ihnen geht die Gefahr aus, dass bei nachfolgendskt®nen oder durch lange Lagerung
unkontrollierte Polymerisation stattfindet, die anerwinschten Sekundarprodukten fuhren.
Aus diesem Grund kann es von Vorteil sein eineex.&bn Verunreinigungen zu befreien.
Fur die Reinigung des Latex wurden folgende Methagietestet:
- Isolation des Polymers durch
- Zentrifugation
- Ausféllen in einem organischen Lésungsmittel
- Reinigung des Latex durch

- Dialyse

- lonenaustausch
Im Folgenden werden Untersuchungen an diesen \ferfatvegen dargestellt und bewertet.
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10.4.1 Zentrifugation

Nach Beendigung der Emulsionspolymerisation wurdg@mL des VBC-DVB-Latex
VL240702 bei 3500 U/min in einer klassischen Lakatafuge zentrifugiert. Nach 2 h war
noch keine Phasentrennung zu erkennen. Die Latiékglasind zu klein und haben eine zu
geringe Dichte, um von der flissigen Phase abgetrearden zu kénnen.

In einem weiteren Versuch wurde der VBC-DVB-Latek240702, der dialysierte Latex
VL160103Ad, sowie die aminierten Latices AL20010B31BEA und AL220103 DMEA
(jeweils 15 g) mit einer leistungsfahigeren Zenigé bei einer Drehzahl von 20000 U/min
uber eine Zeit von 90 min zentrifugiert. Nach 3Mmvar bereits andeutungsweise eine
Phasenseparation zu erkennen. Nach weiteren 6@anrinlie fliissige Phase nahezu klar und
auf den Zentrifugenglasbdden hatte sich das Polyhbgesetzt. Der Bodensatz hatte bei den
unfunktionalisierten Latices ein blau schimmerndmorphe Erscheinung. Die aminierten
Latexchargen zeigten einen amorphen Bodensatziwiittigelber Farbung.

Zentrifugation bei sehr hohen Drehzahlen stellnzigiell also eine Méglichkeit dar, die
Partikel aus der Latexsuspension zu isolieren. lmbeen wirkenden Krafte wahrend des
Zentrifugierens fuhrten jedoch dazu, dass die Lmeikel am Boden zusammengepresst
wurden. Danach konnten sie nicht mehr in eine &@ispension tberfihrt werden, wodurch
sie fur den Einsatz in agglomierierten lonenaustaeisr unbrauchbar wurden.

10.4.2 Ausfallen in einem organischen Losungsmittel

Produkte aus Emulsionspolymerisationen konnen duitigabe eines geeigneten
Losungsmittels destabilisiert und ausgefallt werdgibt man zum Beispiel Aceton in einen
VBC-DVB-Latex wird der Emulgator passiviert, worauf der Latex aufquillt und
grof3volumig ausfallt. Der Niederschlag kann filtriend mit Aceton gewaschen werden.

Auf diese Weise wurde mit den Chargen VL220703A, 180703B, VL210703B,
VL210703A und VL140703B verfahren. Es wurden 10 mis Latex mit 5 mL Aceton
versetzt. Der gebildete Niederschlag wurde tbem@ctbandfilter filtriert (Schleicher und
Schuell 595) und mit 10 mL Aceton gewaschen. Zutil@b ein weil3er Feststoff. Diese sehr
einfache Art der Feststoffisolation aus einer Latespension hat jedoch den Nachteil, dass
der Prozess zumindest fur den unfunktionalisietigiex irreversibel ist. Das heil3t, dass der
Ruckstand nicht mehr in einen stabilen Latex umgelel werden kann. Agglomerierter
Latex ist kaum wieder in eine stabile Suspensioil®rfihren.

Im Gegensatz zu den unfunktionalisierten LaticeBdn sich aminierte Produkte nach dem
Ausfallen mit Aceton anschlieBend in Wasser erneéigpergieren. Die geladenen

Latexpartikel sind aufgrund ihrer Hydrophilie inrdeage sich selbst zu stabilisieren und
bendtigen keinen Emulgator.

Vergleichend wurden die Grél3en einer ausgefalligh @iner nicht ausgefallten Latexprobe
bestimmt.
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Tabelle 10-11: Vergleich von ausgeféalltem und naiggefalltem Latex

dv|_ SD

Ident Pl
AL [nm] [nm]
AL040803 108.1 8.0 0.006
AL040803_ausgef. 119.0 34.1 0.122

Aus Tabelle 10-11 ist zu entnehmen, dass der Lizaek dem Ausféllen und Resuspendieren
einen geringfugig groReren mittleren Partikeldurelkser und eine breitere Grol3enverteilung
aufweist. Das Material verklumpte nach dem Ausfalied konnte danach nicht mehr in eine
Suspension Uberfuhrt werden.

Dennoch kam dem dargestellten Reinigungsschritt Her Charakterisierung von
Latexchargen eine Bedeutung zu. Man konnte denxLaté diese Weise isolieren und ihn
somit fur Analysenmethoden wie Elementanalyse Etektronenmikroskopie zugéanglich
machen.

10.4.3 Dialyse

Das Prinzip der Dialyse beruht darauf, dass Koma&gohsunterschiede genutzt werden, um
Substanzen zu reinigen. Die treibende Kraft ist amnotische Druck. Die hier verwendete
Dialyseform ist auch als osmotische Filtration Imesibbar. Dieses Verfahren findet breite
Anwendung in der Biochemie.

Bei der Synthese der Grundmaterialchargen, dieiésed Arbeit verwendet wurden, wurde
der als Vorstufe hergestellte Saatlatex mittels M3& gereinigt. Das bei der
Grundmaterialherstellung angewendete Verfahren aail die Reinigung des VBC-DVB-
Latex angewendet werden. Hierzu wird der VBC-DVBexain einen Dialyseschlauch (Nadir
Dialyseschlauch von Roth, Durchmesser: 38 mm, Rpé&e 25-30 A) liberfiihrt. Nach dem
VerschlieRen wurde dieser in ein 5L-Wasserbehgkgreben und dieses mit entionisiertem,
bidestilliertem oder Reinstwasser beflllt. Die Reifolge der Wasserqualitat spielte hierbei
insofern eine Rolle, dass man zu Beginn eine rgedei Wasserqualitdt wahlte, um den
Osmosedruck langsam zu steigern. Bei sofortigensdEmvon Reinstwasser wurde zuvor
eine Beschadigung des Saat-Latex fiir das Grundimaterobachtét”. Restmonomer und
Losungsmittelriickstande sorgten bei hohem osmaimcBruck férmlich zum Aufplatzen
der Latexpartikel. Bei Einhaltung der Reihenfolgationisiertes, bidestilliertes und danach
erst Reinstwasser, blieben die Partikel stabil.

Innerhalb des Dialyseschlauchs herrscht eine wiaderitbhere Konzentration an Polymer,
Salz, Emulgator und Monomerrest als in der aulfsgehden Wasserphase. Der osmotische
Druck fuhrt dazu, dass permeable Substanzen ddgsPsthlauch passieren, bis sich eine
Gleichgewichtskonzentration auf beiden Seiten etele hat. Durch wiederholten
Wasserwechsel war es so moglich alle Latex-Begdies aus dem Schlauchinnern zu
entfernen. Da der Latex zu grof ist, um die Dialysebran passieren zu kénnen, verbleibt
dieser im Innern des Schlauchs. Der Fortschritt dZalyse konnte durch die
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Geruchsintensitat der Monomerreste abgeschatztdunch Messung der Leitfahigkeit des
Wassers verfolgt werden.

Latex VL160102A wurde zunachst mit entionisiertetgnn bidestillierten und zuletzt
Reinstwasser dialysiert. Ein Wasserwechsel fandh ea@er Anzahl von Tagetw statt, an
denen die Leitfahigkeit, des Dialysewassers signifikant zugenommen haitienicht mehr
merklich stieg. Die Leitfahigkeit wurde direkt naeimem Wasserwechsel festgehalte.

Tabelle 10-12: Ablauf der Dialyse von VL160103A

t[\'(vj\]N [:;] Wasserart [:g]
0 - Bidest. n.b.
4 n.b. Bidest. n.b.
2 n.b. Reinstwasser n.b.
6 8.0 Reinstwasser 3.0
2 3.7 Reinstwasser 1.8
8 6.2 Reinstwasser 1.3
6 5.0 Ende -
Tabelle 10-13: Ablauf der Dialyse von VL210703B
ww Ka Wasserart Kn
(d] [1S] [LS]
0 - Bidest. 6.0
5 43.0 Reinstwasser n.b.
29 18.1 Reinstwasser 3.0
>150 8.1 Ende -
Tabelle 10-14: Ergebnisse der Grolienbestimmung
Identy, [::nL] [:n?] PI
V0L210703B 62.2 21.9 0.245
V0L210703B_dialy 58.2 19.7 0.213
VL160103A 64.3 20.3 0.164
VL160103A_dialy 70.5 22.3 0.168

Die Partikeldurchmesser und —verteilungen wurdemkaurch die Dialyse beeintrachtigt.
Somit bleibt Latex auch nach der Dialyse stabil.nMauss jedoch beachten, dass die
Latexkonzentrationen vor und nach der Dialyse nidentisch sind, da Wasser durch die
Dialysemembran diffundieren kann und eine Volumeleinng im Innern des
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Dialyseschlauchs bewirkt. Von Bedeutung ist dies¢ésdche beim Mischen des aminierten
Latex mit dem Tragermaterial. Da die Latexkonzdigravon Charge zu Charge variieren
kann, ist man stets darauf angewiesen eine Saulmigthen und zu charakterisieren, um
anschlieRend die Latexmenge auf die gewlinschteaAsisihkapazitat der Séaule einzustellen.
Alternativ ist es moglich den Inhalt des Dialysdaadkhs vollstandig in ein volumetrisches
Glasgefald zu Gberfihren und auf ein definiertesivein aufzufullen.

Latexchargen, die keiner Aufarbeitung unterzogendem, neigten dazu innerhalb von Tagen
und Wochen zu verklumpen. Restliches Monomer wirigrbei wie ein Kleber, der die
einzelnen Polymerpartikel irreversibel verbindetBG/DVB-Latex wurde deshalb meist
direkt nach der Synthese der Funktionalisierundgsi@a unterzogen. Nach der Aminierung
war stets eine Lagerung uber mehrere Wochen mggltate dass sich die Qualitat des Latex
verschlechterte.

Die Dialyse ist vorteilhaft, wenn der Latex langeteit gelagert werden muss. Dem Latex
werden Monomer- und Initiatorreste entzogen. Saveitden nachtragliche Polymerisationen
gehemmt. Durch Entfernung des Lo&sungsmittels isaidsdiesem Weg auch mdglich, das
Polymer zu isolieren und beispielsweise an einerilRRBzubilden (Abschnitt 12.1).

10.4.4 lonenaustausch

Eine Mdglichkeit ionische Bestandteile aus dem kate entfernen stellt der lonenaustausch
dar. Haeng-Boo Kim hat dies zur Reinigung und Isofa von PBMA-PMA-Latex
angewendé&t’. Zum Einsatz kam hierbei ein Mischbettaustausather,simultan kationische
und anionische Bestandteile binden kann. Steverishbet die Reinigung des Latex durch
Behandlung mit einem Kationenaustauscher gefolgteinem Anionenaustauscher, nachdem
ein nicht-ionisches Tensid zugesetzt wiffieDer ungeladene VBC-DVB-Latex bleibt nicht
an der lonenaustauschphase haften und kann dekaakss filtriert werden.

Um diese Madglichkeit der Latexaufreinigung auf eigehergestellte VBC-DVB-Latices
anzuwenden, wurden 20 mL des VBC-DVB-Latex VL28010i8 3 g des in der OH-orm
befindlichen, stark basischen Anionenaustauschemge® 1-X8 gemischt und nach 10 min
Rihren iiber Glaswolle filtriert. Das Filtrat wurdaschlieBend mit 3 g des in def-Horm
befindlichen, stark sauren KationenaustauscherseRa50-X8 gemischt und erneut 10 min
geruhrt. Bei diesem Schritt beobachtete man eirsgequragte Destabilisierung des Latex.
Waéhrend des Mischens mit dem Anionenaustauscheddie Latex grof3volumig aus. Die
Ursache fur das plotzliche Ausfallen des Feststoti280103A_IE ist die Entfernung des
Emulgators. Beim Anionenaustausch wird das im Latekndliche Dodecylsulfat-Anion
gegen ein Hydroxid-Anion ausgetauscht. Die Latetdpelr werden nicht mehr ausreichend
vom Emulgator stabilisiert, woraufhin sie bestreioid ihre Oberflache durch Koagulation zu
verkleinern und schlie3lich ausfallen.
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Tabelle 10-15: Ergebnisse der PCS fir die ReinigumyWBC-DVB-Latex durch lonenaustausch

Identy, [::nL] [nsr:] PI
VL280103A 70.4 18.8 0.100
VL280103A_IE 2715.2 1214.2 1.000
VL280103A_|E+Berol09 97.9 34.2 0.238

Um die Destabilisierung des Latex zu verhindern deuwvor dem lonenaustausch ein
nichtionischer Emulgator zugesetzt. Berol 09® ist eichtionisches Tensid, welches zur
Gruppe der Nonylphenolethoxylaten gehort und samght an lonenaustauschprozessen
teilnimmt. Bei einer Wiederholung der Aufreiniguntgs Latex unter Zugabe von 0.12 g
Berol 09® konnte das Ausfallen des Latex verhindestden. Die Entfernung von ionischen
Bestandteilen wurde durch Leitfahigkeitsmessungwat nach dem lonenaustausch verfolgt.
Die Leitfahigkeit des Latex konnte von 11.8 mS @&3 mS reduziert werden.

Eine Latexsaule, die aus dem gereinigten Latex OIUP3A IE+Berol09 hergestellt wurde,
zeigte keine wesentliche Verbesserung der Trennsajgften im Vergleich zu S&ulen mit
unbehandeltem Latex.

Der lonenaustausch stellt eine schnell und einfadlie dar Latex zu Reinigen. Die
Aufarbeitung ist jedoch auf ionische Bestandte#gsdhréankt. Das heildt, dass Monomerreste
im Latex verbleiben. Dennoch wird die Lagerungsiedigkeit mit diesem Verfahren
gesteigert, da wasserldsliche Initiatorreste entfererden.

10.5 Funktionalisierung von VBC-DVB-Latex

Die Funktionalisierung von VBC-DVB-Latex erfolgt @bdie nukleophile Substitution der
Chlor-Gruppe am VBC. Will man eine quartare Ammongruppe erhalten, eignen sich eine
Vielzahl von tertidaren Aminen als Nukleophile. Imalitnen dieser Arbeit wurden die in
Abschnitt 7.4 vorgestellten Amine eingesetzt. Al§sungsmittel werden ublicherweise
Methanol oder Ethanol verwendet aber auch der Einsan Wasser ist mogli€¥, sodass
diese Funktionalisierung auch in Latex-Suspensia@heohfihrbar ist.

Die Aminierungsreaktion basiert auf einem klassisclsN Mechanismu&” und wird seit
einigen Jahren im Arbeitskreis zur Funktionalisieyu oberflachenfunktionalisierter
lonenaustauscher angewerfdef® Diese Reaktion soll auf VBC-DVB-Latex (ibertragen
werden: Ein bestimmtes Latexvolumen wurde in eirfumdkolben mit dem gleichen
Volumen Wasser und mit dem doppelten Volumen demAmersetzt. Die Mischung wurde
dann 18 h bei 80 °C geruhrt. Eine Ausnahme bildet BEDMA, welches einen Siedepunkt
von 34-36 °C besitzt und deshalb die Mischung nufr %0 °C erhitzt werden konnte. In
wenigen Fallen wurde als Loésungsvermittler Ethauglesetzt.

Beim Mischen mit dem Amin entstanden oftmals Aggtoate, die sich am Rand des
Glasgefalles absetzten. Um diese zu entfernen, wade der Aminierungsreaktion der
Kolbeninhalt 10 bis 15 min im Ultraschallbad behelhd
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Die Dauer der Aminierungsreaktion wurde verfahrtecisnisch 18 h lang gewahlt, da auf
diese Weise die Reaktion tiber Nacht erfolgen konnte

Die beschriebene Vorgehensweise ermdglicht keinesége dariber, wann die Reaktion
beendet ist, oder wann ein flr den Latex ausretthmmer Aminierungsgrad erreicht ist. In
Patenten sind Reaktionszeiten von 3 H bei 70+5°@rrler®® °? sowie 2 h bei 40°€ und

4 h bei Raumtemperatur (EDM&Y.

10.5.1 Austauschkapazitat des aminierten VBC-DVB-Latex

Zur Charakterisierung von Latexsaulen wurde in &lsin Fallen die Austauschkapazitat der
Saule, durch das in Abschnitt 3.3 beschriebene daglingsverfahren, bestimmt. Dieser
Wert gibt jedoch keine Auskunft Gber die Anzahl @erktionellen Gruppen bezogen auf den
aminierten Latex, bevor er auf dem Tragermatenat wird.

Zur Bestimmung der Kapazitat des aminierten Lataxden ausgewahlte Chargen mit
Aceton aus der Suspension ausgefallt, filtriert amitl Aceton gewaschen. Wasser ist zum
Waschen des Niederschlages ungeeignet, da sicbatiex gut darin dispergieren lasst und
daraufhin der Filter verstopft.

Nach dem Trocknen im Exsikkator und im Hochvakuuorde tber eine Elementaranalyse
der Stickstoffgehalt bestimmt, woraus man die teesche Austauschkapazi@g, berechnen
kann.

Des Weiteren wurden die Latexchargen gegen Agtit@ert. Dies ist moglich, da der Latex
nach der Funktionalisierung in Chloridform (aus de€BC) vorliegt. Dass ein signifikanter
Anteil der Austauschergruppen in Hydroxidform vegi, wurde ausgeschlossen, indem
zuvor eine Probe gegen HCI titriert wurde, wobeingdei Hydroxid-lonen nachgewiesen
werden konnten. Im Gegensatz zum Stickstoffgehaitid Elementanalyse gewinnt man so
eine Auskunft Giber die chemisch verfligbare AustiakesgazitaQey.

Tabelle 10-16: Ergebnisse der CHN-Analyse und Titnatio

denta Farbung [l\/nc(;vm]t [mgzh/g] [m(éf-f/g]
AL310703_DMEA gelb 5.22 3.73 2.69
AL300307_DMEA gelb 5.25 3.75 2.82
AL040803_DMEA weild 4.85 3.46 2.82
AL290703_DMEA weifd 4,92 3.51 2.82
AL280703_DMEA hellgelb 521 3.72 1.71

Der aminierte Latex besitzt einen Stickstoffgealh ca. 5 % (w/w). Die Elementaranalyse
der zugehdrigen unfunktionalisierten Latices zekgtimerlei Stickstoffanteile.

Die experimentellen Austauschkapazitaten sind mgrahme des Latex AL280703 DMEA
innerhalb der Probenreihe sehr ahnlich und liegemaungsgemal niedriger als die
theoretischen Werte.
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Die gewonnen Daten veranschaulichen den hohen ibaaksierungsgrad der Partikel.

Die theoretisch maximale Austauschkapazitat ergich aus der Anzahl der fur eine
Funktionalisierung zuganglichen Chlorgruppen de<CVBei der Verwendung eines 3.3 %
(w/w) quervernetzten VBC-DVB Copolymer Latex bestdar Partikel zu 21.9 % (w/w) aus
dem Element Chlor. Pro Gramm Latex ergibt sich sagme Stoffmenge fur Chlor von

6.17 mmol pro Gramm Polymer, unter der Annahme,sdagi der Latexsynthese
prafunktionelles und quervernetzendes Monomer m Yerhaltnis einpolymerisiert wurden,

welches der Zusammensetzung der Monomermischungpresitt. Wenn bei der

Aminierungsreaktion alle Chlorgruppen durch eineartre Ammoniumgruppe ersetzt
wurden, erreichte man eine Austauschkapazitat vbn ®Eqg/g. Somit betragt die Ausbeute
der Funktionalisierungsreaktion ca. 50 %.

10.5.2 Konditionierung des aminierten Latex — Entfernung von Agglomeraten

10.5.2.1 Behandlung des Latex mit Ultraschall

Wie in Abschnitt 10.5 erwahnt, entstehen bei derimenungsreaktion von VBC-DVB-Latex
mit einem tertidren Amin teilweise grol3e Aggregati¢ einem Partikeldurchmesser von bis
zu 80 um. Die Behandlung des aminierten ProduktsUttraschall kann die Agglomerate
groRtenteils zerstoreA.

Bis auf wenige Ausnahmen wurden alle Latexchargaah mer Aminierungsreaktion fir eine
Dauer von 15 min im Ultraschallbad behandelt. Biaggleichende Lichtmikroskopaufnahme
mit einem 3 h lang behandelten Latex zeigte, dassAgglomeratanteil durch die langere
Behandlungsdauer wesentlich reduziert werden korttdite also die Ultraschallzeit mit
15 min zu kurz gewahlt worden sein, Uberfiihrt maner erheblichen Anteil Latex-
Agglomerate in den Saulenkoérper, was die Effizielex Sdule negativ beeinflusst. Grol3e
Agglomerate kdnnen sich aufgrund von Sedimentagibekten nicht so gleichmalig in einer
Suspension verteilen, wie es die einige hundert kieinen Latexpartikel tun, sodass
Unregelmaligkeiten in der Packung entstehen.

Um den Einfluss der Agglomerate genauer zu untbeucwurde folgendes Experiment
durchgefuhrt:

200 mL des aminierten Latex AL0O60503mh wurden ineei250 mL Laborflasche in ein
Ultraschallbad gestellt. Nach bestimmten Zeitald#émh,s wurde eine Probe entnommen und
am Lichtmikroskop, sowie mittels PCS untersucht.
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Abbildung 10-10: Agglomeratzerstérung durch Ultfeslt an Latex AL060503mbh; links-obenjst60 min;
rechts-oben: =210 min; links unten =380 min; rechts-untenyd=560 min

Tabelle 10-17: Partikeldurchmesser in Abhéangigkeit ger Ultraschallzeit

Identa. [I’::Ii] [ndr:] [r?rer\] Pl

0 329.8 142.3 0.365

60 247.6 105.9 0.342

AL060503mh 210 230.7 101.9 0.445
380 234.4 104.1 0.467

560 183.4 82.1 0.507

0 1046.8 497.6 1.174

AL110603mh 5 766.8 283.4 0.151
360 154.2 57.6 0.158

0 1517.9 681.4 0.520

15 1245.2 551.5 0.455

AL040122Apc 195 566.6 203.1 0.132
375 241.8 110.7 0.649

375* 193.9 86.0 0.461

*285 min in Laborflasche (V=250 mL) + 90 min in PPaR#gonsgefal’ (V=1.5 mL)
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Abbildung 10-11: Abhangigkeit des mittleren Parikechmessers von der Dauer der Ultraschallbehagdlu

Wie die Lichtmikroskopaufnahmen und die Ergebnisder PCS zeigen, ist die
Beschallungszeit mit 15 min fur groRe Latexansdtz&urz gewdahlt. Unter den bestehenden
Bedingungen muss der in der Laborflasche vorgelkgtex ca. 500 min behandelt werden,
bevor er als agglomeratarm bezeichnet werden kann.

Kleinere Ansatze sind innerhalb dieser Zeit begsererkleinern, da die Ultraschallleistung
auf ein Kkleineres Volumen wirken kann. Aulerdem elpiunter Umstanden die
GefalRwanddicke eine Rolle. Dickwandige Laborflaschaus Glas Ubertragen die
Ultraschallleistung weitaus schlechter als zum Bielsein 100 mL Rundkolben. Bestatigt
werden diese Thesen dadurch, dass im letzten Cth@a#isZeitraum eine Probe des
Laborflascheninhaltes in ein 1.5 mL Reaktionsge#is PP Uberfihrt wurde und beide
Gefal3e weitere 90 min im Ultraschallbad verbracht&bbildung 10-12 zeigt, dass die
Zerkleinerung des Latex im PP-Reaktionsgefal3 wbslkenschneller erfolgt als in der
Laborflasche.
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Abbildung 10-12: Vergleich zwischen Glas-Laborflascflinks) und PP-Reaktionsgefal (rechts) von Latex
AL040122

Um zu Uberprifen, ob die Trennleistung von Saufeib,agglomeratarmen Latex effizienter
sind, wurden 5 Saulen aus 2 g des sulfonierten ddnaterials P210703CmhS2 mit jeweils
5 mL des agglomeratarmen Latex AL110603mh_t360 gemiund in Saulenkdrper gepackt.
Anschlie3end wurden diese an einem lonenchromgibgragetestet. Zum Vergleich sind
Phasen aus dem sulfonierten Grundmaterial P210783Cmund agglomeratreichen
Latexchargen AL110603mh und AL190803mh in Tabell€l8 dargestellt.

Tabelle 10-18: Trennleistungs- und Kapazitatsverfjlezavischen agglomeratreichen und agglomeratarmen
stationaren Phasen

agglomeratreiche Phasen agglomeratarme Phasen
Saule [Tl:/crlq] [qugaule] Saule [TI;I/Cr;] [qu/zaule]
S1-031216 31800 103 S5-040123 66000 97
S2-031216 34500 72 S6-040123 55900 108
S$3-031216 30500 89 S7-040123 67300 104
S4-031216 31100 112 $8-040123 65800 103
$10-040123 72100 97
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Abbildung 10-13: Uberlagerung von Chromatogrammen abjglomeratarmen stationaren Phasen aus Tabelle
10-18 1=Fluorid, 2=Chlorid, 3=Nitrit, 4=Phosphat,B¥omid, 6=Nitrat, 7=Sulfat (jeweils 10
mg/L)

Man sieht, dass die Trennleistung durch die Entiegn von Agglomeraten drastisch
gesteigert werden kann. Mit einer Trennleistung uber 72000 Tp/m liegt man sogar weit
oberhalb der angestrebten Spezifikation von 40006 Tp/m. Des Weiteren konnte gezeigt
werden, dass reproduzierbare S&ulen hergestellenekénnen. Sowohl Trennleistung als
auch Selektivitdt und Kapazitat sind fur die in Abbng 10-13 dargestellten Saulen sehr
ahnlich.

In diesem Abschnitt konnte der Grund fiir die teibgeniedrige Trennleistung und schlechte
Reproduzierbarkeit der Saulen ermittelt werden. Bgglomerate im Latex stellen einen
kritischen Faktor dar, der die Eigenschaften derawm gepackten S&aulen entscheidend
beeinflusst. Es ist darauf zu achten, dass derxbate dem Mischen mit dem sulfonierten
Grundmaterial moglichst homogen und agglomeralieegestellt wird.

Fir eine weniger zeitintensive  Zerstorung der Agwoate kann ein
Ultraschallhomogenisato? direkt in das Medium eingetaucht werden. Hierbéidwdie
Ultraschalleistung direkt auf die Latexsuspensiobertragen, was eine effiziente
Agglomeratzerkleinerung bewirkt.

10.5.2.2 Behandlung des Latex mit einem Ultra-Turrax-Homogeimsator

Die Entfernung von Agglomeraten ist nicht nur durdte Behandlung mit Ultraschall
moglich. Alternativ kann der Latex mit einem Ulffarrax-Homogenisator behandelt werden.
Die sehr hohen Scherkrafte sind in der Lage zunsingeo3e Aggregate zu zerkleinern. Um
herauszufinden in wie weit eine Latexbehandlung dem Ultra-Turrax-Homogenisator
Auswirkungen auf die Trenneigenschaften hat, wuedee Latexchargen unterschiedliche
Zeiten am Ultra-Turrax-Homogenisator bei einer Qagti von 30000 U/min behandelt. In
bestimmten Zeitabstanden wurden Proben entnommeénaom Lichtmikroskop und mittels
PCS untersucht. Saulen wurden aus den unbehandeltebhehandelten Proben gepackt und
charakterisiert.
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Tabelle 10-19: Trenneigenschaften der Saulen audteaaTurrax-Experiments

. N Q
Saule min
Ur [min] [Tp/m] [MEq/S&ule]
040126-S5 0 21500 129
040126-S6 0 26300 126
040126-S7 60 41700 107
040126-S8 60 44600 122
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Abbildung 10-14: Zeitliche Entwicklung des Partikaldumessers bei Behandlung mit einem Ultra-Turrax-
Homogenisator

Die Ergebnisse der PCS zeigen, dass man die Aggidenemit dem Ultra-Turrax-
Homogenisator bis zu einem gewissen Grad zerklekaam. Nach einer Behandlungsdauer
von 55 min findet jedoch keine Verbesserung deexa@alitat mehr statt.

Die Trennleistungsverbesserung durch die Behandtihglem Ultra-Turrax-Homogenisator
wird in Tabelle 10-19 deutlich. Dennoch ist die &térung von Agglomeraten mit Ultraschall
die Methode, die ein homogeneres Produkt liefeesHalb ist die Ultraschallbehandlung der
Ultra-Turrax-Methode vorzuziehen. Viel versprechdicnte eine Kombination aus beiden
vorgestellten Methoden sein, wobei zunéchst deex &urze Zeit mit dem Ultra-Turrax-
Homogenisator vorkonditioniert wird und danach tditraschall verbliebene Agglomerate
zerstort werden.

10.5.3 Einfluss des Amins auf die Selektivitiat von VBC-DVBLatexsaulen

Die chemische Struktur der funktionellen Gruppe Hafluss auf die Trenneigenschaften der
Saule. Nowak zeigte an oberflachenfunktionalisreR&-DVB-Phasen, dass die Polaritat des
verwendeten Amins die Selektivitat stark beeinfluse polarer die funktionelle Gruppe,
desto starker verschieben sich die Retentionszem#lar lonen hin zu kirzeren
Retentionszeitdf!. Eine Verdffentlichung von Slingsby und Pohl besdt diesen Einfluss
fur Latexsaulen, die mit Diethanolmethylamin (DEMADimethylethanolamin (DMEA)
Trimethylamin (TMA) und Triethylamin (TEtA) funktimalisiert wurden. Hierbei wurde die
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Zunahme der Retention fiur das multivalente lon &ulin funktionellen Gruppen mit
Hydroxid-Struktureinheiten beobachtet, wahrend Retention fir die einfach geladenen
Anionen abnahf.

In diesem Experiment soll untersucht werden, in wieit man durch den Einsatz
unterschiedlicher Amine die Selektivitat der eigdmergestellten VBC-DVB-Latexsaulen
steuern kann. Um den Einfluss des Amins zu beobachtvurden die Latexchargen
VL161201 und VL141102B mit den Aminen EDMA, DMEAHMA und TEA umgesetzt.

Tabelle 10-20: Reaktionsbedingungen und Gré3enbestitg aminierter Latices

Identy, Amin [o-l(;] Identa, [:\r/;] [nSrIr?] Pl Saule [T,;/crln] [HEQ]
VL161201 EDMA 50  AL120202 230.0 20.6 0.241 1120201 3@0 105
dy:79.1nm DMEA 80  AL110102 376.9 168.8 1.013 128010228400 56
SD:16.4nm DEMA 80 AL310102 307.8 133.7 0.771 L3@10 37600 86
PI: 0.052 TEA 80  AL250102 2416 81.7 0.211 L290102 0739 8
VL141102B EDMA 50  AL271102 237.9 87.1 0.289 L041202 94Q0 104
dy.:66.6nm DMEA 80  AL261102 144.1 46.2 0.175 L291102 79@D 56
SD: 16.7 nm DEMA 80 AL021203 113.1 42.2 0.028 L05120246700 60

PI: 0.084 TEA 80 AL281102 335.6 130.5 0.383 L061202 3086 55

Man erkennt, dass die GroR3e des Latex nach der i@raimg zunimmt. Die Vergrof3erung
kommt dadurch zustande, dass die Teilchen nacAmerierung wesentlich polarer sind. Die
Hydrophilie wird durch die Etablierung der quartardmmoniumgruppen am Latex
gesteigert. Der Partikel quillt auf und Wassermilekkénnen besser ins polymere Netzwerk

eingelagert werden. Eine Abhangigkeit der Partilidlg vom eingesetzten Amin ist nicht zu
beobachten.

Die aminierten Latexchargen wurden mit einer Susjpendes sulfoniertem Grundmaterials
in Wasser gemischt und nach dem filtrieren in Sékdeper gepackt.

Abbildung 10-15 stellt vier Chromatogramme dar, digs den aminierten Latexchargen
basierend auf VL141102B durch Mischen mit dem suéden Material S280902 erhalten
wurden.
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Abbildung 10-15: Anionentrennung an Latexsaulen miinterschiedlichen funktionellen Gruppen;
Eluent: 7.5 mmol/L NgCOs;; Flussrate: 1.0 mL/min; v 20 pL; T=25°C 1=Fluorid,
2=Bromat, 3=Chlorid, 4=Nitrit, 5=Bromid, 6=Nitraft=Phosphat, 8=Sulfat (jeweils 10 mg/L)

Man sieht, dass die mit TEA funktionalisierten ®fuhur geringe Trennleistung liefern. Die
schlechte Peakform konnte auch durch einen ern®aekversuch nicht verbessert werden.
Die mit EDMA, DMEA und DEMA funktionalisierten S&aemh zeigen gute Trennleistungen.

Sie verhalten sich jedoch im Hinblick auf ihr Retensvermégen unterschiedlich. Dies wird
anhand der gemessenen Austauschkapazitat fur gade &eutlich.

Die unterschiedliche Austauschkapazitat kommt ddielungleiche Reaktivitat der Amine in
der SN Reaktion zustande. Besonders schwierig ist esdamt polaren Amin TEA hohe
Austauschkapazitaten zu erreichen. Dieser Befundd wvon
oberflachenfunktionalisierten PS-DVB- und MA-Phd&2iestiitzt.

Des Weiteren sieht man Selektivitats- und Symmettierschiede, die in den nachfolgenden
Diagrammen veranschaulicht sind.

Beobachtungen an
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Abbildung 10-16: Relative Retention in Bezug aufd®id (links) und Signalsymmetrie (rechts) an Latiadsn
mit unterschiedlichen funktionellen Gruppen. Tragaterial: S240102, Latex: VL161201;

Eluent: 3.0 mmol/L NgCO;
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Abbildung 10-17: Relative Retention in Bezug aufdCid (links) und Signalsymmetrie (rechts) an Lataxen

mit unterschiedlichen funktionellen Gruppen; Trageterial: S280902, Latex: VL141102B;
Eluent: 7.5 mmol/L NgCO;

Am starksten wirkt sich die Polaritat der funktiltee Gruppe auf die leicht polarisierbaren
Anionen Bromid und Nitrat, sowie auf die mehrfachlagienen Anionen, insbesondere
Phosphat aus. Die relative Retention fir Bromid Nmidat ist an funktionellen Gruppen mit
Hydroxyl-Gruppen schwécher als fur das OH-Gruppeief Alkylamin EDMA. Die
vergleichsweise hohe Polaritdt der Amine DMEA, DEMWAd TEA flihrt dazu, dass die
lipophilen Anionen Bromid und Nitrat weniger miterd funktionellen Gruppe in
Wechselwirkung treten. Letztgenannte werden bewgirzam weniger polaren EDMA
retardiert.

Phosphat erfahrt mit steigender Polaritat der fionktlen Gruppe wesentlich starkere
Retention. Das hoher geladene lon kann besserataitgn Aminen in Wechselwirkung treten
und erfahrt die von Slingsby formulierte Hydroxigi&ktivitat: An polaren Aminen reichern
sich OHlonen aus dem Carbonat-Eluenten bevorzugt an. Dee®@Hvesentlich schwacheres
Eluent-lon als C@ ist, verweilen mehrfach geladene Anionen langérden Phase. Dieser
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Trend kann jedoch nicht fur das Sulfat formuliegrden. Innerhalb der Amine mit Hydroxyl-
Gruppen nimmt die Retention mit steigender Polagtd und verhélt sich somit invers zum
Phosphat. EDMA als Amin ohne OH-Gruppe fugt sickrbupt nicht in die Betrachtung fur
Sulfat ein.

Erwahnenswert ist noch, dass das Bromat bei dearhiiaren Aminen hinter das Chlorid
wandert. Dies konnte ein Hinweis auf unterschig@litadungsdichten auf den Phasen sein.
Beispielsweise eluiert Bromat bei oberflachenfunkalisierten Materialien, die im Vergleich
zu Latexphasen eine niedrigere Funktionalisieruictpsel aufweisen als Latexsaulen, immer
nach dem Chlorid.

Die Betrachtung der Peaksymmetrie liefert ein wdméneinheitlicheres Bild. Fur so gut wie
alle Anionen nimmt das Peaktailing mit steigendetaRtat der funktionellen Gruppe zu.
Dieser Effekt ist besonders ausgepragt an denip@draren Anionen Bromid und Nitrat
sowie am Nitrit zu beobachten.

10.6 Kapazitatsanpassung von VBC-DVB-Latexséaulen

Der Funktionalisierungsgrad des Latex ist neben ukairellen Parametern
(Quervernetzungsgrad, Porositat) von der Art degesietzten Amins (siehe Abschnitt 10.5.1)
sowie von Reaktionstemperatur und -dauer abhangig.
Die Kapazitat von Latexsaulen hangt, abgesehenvediahrenstechnischen Grof3en wie die
Dimension des Saulenkorpers und Packungsdichté, vant folgenden Faktoren ab:

- GrolRe der Latexpartikel

- Belegungsgrad des sulfonierten Grundmaterials atiéxpartikeln
Kleine Latexpartikel bilden auf der Grundmateriadtiiche eine hohere Partikeldichte und
erzeugen damit eine hohere Austauschkapazitateireekdie Latexpartikel, desto hoher wird
die Austauschkapazitat der Latexsaule bei eindstémidigen Belegung.
Fahrt man das Mischen des Grundmaterials mit eiagrmierten Latex so durch, dass der
Latex im Uberschuss vorliegt, erhalt man eine @tidige Belegung des Grundmaterials. Die
Austauschkapazitat einer Latexsaule wird somitlolgien Belegungsgrad des Tragermaterials
mit Latexpartikeln beeinflusst.
In diesem Abschnitt soll die Kapazitatsanderungtationaren Phasen durch dosierte Zugabe
von aminiertem Latex zum sulfonierten Grundmatehabbachtet werden. Dazu wurden
Saulen mit unterschiedlichen Latex-Belegungsgradesrgestellt. Der Einfluss der
aufgebrachten Latexmenge auf die Trenncharakterdgr Saulen wurde durch Injektion
eines 8 Anionen-Standardgemisches untersucht. DesiteMn wurden die
Austauschkapazitaten der Saulen bestimmt.

Die Durchfihrung dieses Experimentes erfolgte ieiMarianten:
1. Das Grundmaterial S140402 wurde mit 15 mL des LAiex80202_DMEA gemischt
und in einen Saulenkdrper gepackt. Nach der Chenialdrung und
Kapazitatsbestimmung wurde die stationdre Phasedaos Saulenkorper entfernt,
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wieder aufgeschlammt, mit Packrickstanden vereidtdaraufhin mit einem weiteren
definierten Latexvolumen versetzt. Das heil3t, figr kbmplette Versuchsreihe wurde
dasselbe Grundmaterial wieder verwendet und dadustirfach gepackt.

2. 9 Proben (je 2g) des sulfonierten Grundmateriald0B02BmhS2 wurden mit
unterschiedlichen Volumina des aminierten Latex AL203mh_DMEA versetzt und
in Saulenkorper gepackt. Man erhielt 9 Saulen, unterschiedlichen Latexanteilen.
Die Saulen mussten zur Experimentfortfihrung nesttteert werden, und jede Saule
enthielt zuvor ungepacktes Grundmaterial.

Zum anschaulichen Vergleich sind beide Experimaémté&abelle 10-21 und Tabelle 10-22
schematisiert. Experiment 1 folgt einem vertikabdslauf, wahrend Experiment 2 horizontal
dargestellt wird.

Tabelle 10-21: Schematische Darstellung des Expetsmech Variante 1

2 g S140404 45 mL AL280202_DMEA
!
L120402 - +bmL

Q =55 pEq l
Vao=15mL  L250402 - +5mL
Q=280 pEq !
Var=20mL  L290402 - +6mL
Q =105 pEq !
Var=25mL  L080502 - +7mL
Q=125 pEq !
Vao=31mL  L140502
Q =158 uEq
VaL =38 mL

Da die Austauschkapazitaten fir die Saulen ausawtgi2 nicht experimentell bestimmt
wurden, sind die Kapazitaten folgendermalf3en beetchorden: Wie das Retentionsmodell
in Abschnitt 2.3.4 zeigt, hat die Saulenkapazitéiekden Einfluss auf die Retention des
Analyten. In Abbildung 10-18 ist die AbhangigkegsiRetentionsfaktors fiir Chlorid von der
Saulenkapazitat dargestellt.
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Abbildung 10-18: Zusammenhang zwischen KapazitatRetgntionsfaktor des Chlorids fir Variante 1

Aus der Geradengleichung lassen sich die Kapamitéten Saulen anhand des
Retentionsfaktors bestimmen. Somit mussten dieasshkapazitaten nicht fur jede einzelne
Saule durch potentiometrische Titration bestimmtdea, sondern konnten direkt aus den
Retentionszeiten berechnet werdép,f) . Auf diese Weise wurden die Kapazitaten der
Saulen aus Variante 2 bestimmit.

Tabelle 10-22: Schematische Darstellung des Expet@meath Variante 2

P110902BmhS2 AL270303mh_DMEA Saule [uMélgleegule]
2g 2.5 mL S1-070403mh 19
2g 3.0mL S2-070403mh 28
2g 3.5mL $3-070403mh 33
2g 4.0 mL S4-070403mh 38
2g 5.0 mL S1-080403mh 47
24 6.0 mL $2-080403mh 57
24 7.0 mL $3-080403mh 63
24 8.0 mL S4-080403mh 74
2g 9.0 mL S5-080403mh 86

Qualitativ erkennt man eine Zunahme der Kapazitéid des Staudrucks mit steigendem
Latexvolumen. Abbildung 10-19 stellt vergleichend Abhangigkeiten dieser beiden Grél3en
von der eingesetzten Latexmenge dar. Bei der Bdtrag der Diagramme ist zu beachten,
dass der Latex in Variante 1 nur die halbe Masserdwairation aufweist wie in Variante 2.
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Abbildung 10-19: Abhangigkeit der Austauschkapazitéid des Saulenstaudruckes von der Latexmenge.
Variante 1 (links); Variante 2 (rechts)

Man erkennt einen linearen Anstieg der Kapazitét deir Latexmenge. Der Saulendruck
nimmt ebenso zu. Laut Abbildung 10-19 wéare man én dage Latexsaulen mit beliebig
hoher Kapazitat herzustellen. Irgendwann muss dlisnserte Material jedoch eine Latex-
Sattigung erreichen. An diesem Punkt ist die OBeni¢ aller Grundmaterialteilchen
vollkommen belegt, sodass noch freier, nicht iomism das sulfonierte Harz gebundener
Latex vorliegt. Uberschiissiger Latex ist als Tridputes Filtrats beim Absaugen der
stationaren Phase nach dem Mischen erkennbar.

Eine dariber hinausgehende Kapazitatssteigerundergtoch in der Praxis mdglich, wenn
der zugegebene Latex Anteile von Agglomeraten déntBiese kénnen den Filter nicht
passieren und verbleiben somit im Saulenmateriédd Werden zusammen mit dem
agglomerierten Material in den Saulenkorper gepaokt tragen zur Erhohung der Kapazitét
bei. Da solche Agglomerate die Trennleistung dede&Sgerringern, sollte das Material nicht
zu weit oberhalb der Sattigungsgrenze gemischteverd

In Abbildung 10-19 wird deutlich, dass die Sauleit hoher Kapazitat einen solch hohen
Staudruck aufweisen, dass sie in einem lonenchomregbhen nicht mehr betrieben werden
konnen. Auch hier spielen die Agglomerate eine ah@iglende Rolle: Wie schon in
Abschnitt 10.5 erwahnt, sind die deformierbaren wpebllbaren Latexagglomerate in der
Lage die Saule zu verstopfen. Dies ist ein weit€eund die Latexmenge nicht zu weit
oberhalb der Sattigungsgrenze zu wéhlen.

In der Versuchsreihe gemalR Variante 1 fallt aussdder Staudruck wesentlich starker
zunimmt als in der Versuchsreihe mit vorher nicl@packten Grundmaterialien. Das
mehrfache Packen ein und derselben stationarene Atedeutet eine groRe mechanische
Beanspruchung fir das Material. Die wiederholtedbtithrung der Misch- und Packprozedur
erzeugt Bruchsticke. Diese kleinen Teilchen sorfjgneine dichter gepackte Saule. Sie
verstopfen die Raume zwischen den Polymerkugeln arh@hen den Widerstand fir den
Fluss der mobilen Phase.
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Ein weiteres Augenmerk gilt der Trenncharakteristde untersuchten Saulen. Abbildung
10-20 enthalt eine Uberlagerung der Aufgezeichn@eromatogramme an S&ulen mit einer
Kapazitat von 60 bis 170 pEg/Saule.

Variante 1 Variante 2

X [uS/cm]

H
s

16

141h
LI I I I I I I T T I \ T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 t[min] 0 5 10 15 20 25 t[min]

Abbildung 10-20: Uberlagerung der Chromatogramme Kigpazitatsexperiments. Variante 1 (links); Vaean
2 (rechts); Eluent 7.5 mmol/L MaOs; Standardanionengemisch (10 mg/L fir jedes Anion)

In  Ubereinstimmung mit den ermittelten Kapazititdere verlangern sich die
Retentionszeiten fir die injizierten Analyten béugn mit hoher Kapazitat. Eine Anderung
der Elutionsreihenfolge ist in Abbildung 10-20 rtigindeutig zu erkennen. Dennoch sieht
man bei Variante 1 leichte Verschiebungen deriv@atSignallagen.

An niederkapazitiven Anionenaustauschern wurdeigeztass die Kapazitat keinen Einfluss
auf die Selektivitat von lonenaustauschern®AatAuch aus einer Reihe von nieder- bis
hochkapazitiven Anionen-Saulen konnte keine Selitsanderung beobachtet werién
Da eine Erhéhung der Kapazitat gleichzeitig einedBung der Ladungsdichte bedeutet,
wurden bei hochkapazitiven (>500 uEq/Saule) Katanustauschern hingegen Einflisse auf
die Selektivitat beobacht®. Da die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten ®émiear
niederkapazitiv sind aber aufbaubedingt hohe Laddichten aufweisen, war der Einfluss der
Kapazitat auf die Selektivitat zu untersuchen.

Zur besseren Beurteilung von Selektivitditsdndernngeirden die Retentionszeiten auf
Chlorid normiert und in Abbildung 10-21 in Abhanket von der Saulenkapazitat
aufgetragen.
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Abbildung 10-21: Anderung der relativen RetentionAbhangigkeit von der Austauschkapazitat. Variahte
(links), Variante 2 (rechts)

In Variante 2 erkennt man einen Anstieg der redatiRetention fiur die Anionen Bromid,
Nitrat, Phosphat und Sulfat mit der Saulenkapazifsth einer Kapazitdt von ca. 50
HMol/Saule bleibt die relative Retention fir Bromidd Nitrat konstant, wahrend sie fir die
mehrfach geladenen Anionen Sulfat und Phosphaewsieigt. Demnach ist die Selektivitéat
fur VBC-DVB-Latexsaulen nicht unabhangig von derpiaitat. Die Selektivitatsanderung
macht sich bei einer Kapazitat von Uber 80 uMol asogurch eine Anderung der
Elutionsreihenfolge bemerkbar. Phosphat eluierhdaimter Nitrat.

Als Erklarung fur diese Beobachtung muss die Laddiuite des agglomerierten
lonenaustauschers bei unterschiedlichen Latex-Belgggraden betrachtet werden. Des
Weiteren muss man sekunddre Wechselwirkungen bs&dintigen: Bei niedrigen
Austauschkapazitaten sind die Tragermaterialteilahg teilweise mit Latexpartikeln belegt.
Die Erh6hung der relativen Retention fir die leigiarisierbaren Anionen Bromid und
Nitrat erfolgt dadurch, dass mit einer Erh6hung derstauschkapazitat immer mehr
Latexpartikel zur Verfugung stehen, an denen Sefmwmechselwirkungen stattfinden. Ab
einer Kapazitat von 50 pEg/Séaule treten Sekunddrsedwirkungen in den Hintergrund und
der lonenaustausch wird der dominierende RetemtienBanismus. Die relative Retention
bleibt konstant. Hingegen steigt die relative Retender mehrfach geladenen Anionen Sulfat
und Phosphat weiterhin, da sich die Ladungsdichtesthtionaren Phase mit der Zugabe von
Latex sukzessive erhoht.

Die Betrachtungen bericksichtigen nur die Gesartdaasshkapazitat der stationdren Phase.
Da die Ladungsdichte signifikant die Selektivitéemflusst, ist es erstrebenswert, Latices mit
unterschiedlichen Ladungsdichten herzustellen. Bazd strukturelle Modifizierungen direkt
am Latex notig, um die mikroskopische Kapazitat Hagex zu verdndern. Dies kann z.B.
durch Anhebung des Quervernetzungsanteils odehdDopolymerisation mit Derivaten des
funktionellen Monomers erfolgen. Fir eine anscldiefe Aminierung stehen weniger
prafunktionelle Gruppen zur Verfiigung. Dies bedeaiee niedrigere Austauscherdichte pro
Latexpartikel. Untersuchungen in diese Richtungdearderzeit von M. Raskop betrieb&n



10 Untersuchungen zur Herstellung von VBC-DVB-Latex 112

10.7 Anwendung des Retentionsmodells an VBC-DVB-Latexsden

Um zu Uberpriufen in wie weit das in Abschnitt 2.8otgestellte Retentionsmodell fur VBC-
DVB-Latexsaulen anwendbar ist, wurde der dekadisdgarithmus des Retentionsfaktdr's

in Abhangigkeit vom Logarithmus der Austauschkai@azog Q aufgetragen. Die Auftragung
in Abbildung 10-22 erfolgte jeweils fur beide Duféhrungsvarianten des Experiments, wie
im vorangegangenen Abschnitt dargestellt. Die Steggn aller Anionen sollten laut
Gleichung 2-28 identisch sein und 1 ergeben. Eiberédichung vom Wert 1 ist als Mal3 fur
Wechselwirkungen anzusehen, welche nicht auf derh®ld@smus des lonenaustauschs
beruhen. Man erhalt auf diese Weise eine Ubersigtithe lonen bevorzugt durch sekundare
Prozesse beeinflusst werden.

2 - ® Fluorid 2 1

® Bromat
e T
1 4 A Nitrit

‘/_‘_/‘ Bromid 1 D/E’/
< 0.51 Nitrat L9
8 ] A Phosphat 3 057
O Sulfat
O -
-0.5 1
* > -X././"'/./.
-1.5 T T T T -1 T T T 1
1.7 1.8 1.9 2 2.1 1.2 1.4 1.6 1.8 2
log Q log Q

Abbildung 10-22: Auftragung von ldg gegen logQ fiir Variante 1 (links) und Variante 2 (rechts)

Tabelle 10-23: Geradensteigungen und AchsenabseldeittAnionen

Variante 1 Anion Variante 2
Steigung Achsenabschnitt Steigung Achsenabschnitt

2.18 -4.91 Fluorid 0.99 -2.24
0.94 -1.29 Bromat - -

0.98 -1.26 Chilorid 0.93 -1.14
0.92 -0.97 Nitrit 0.93 -0.96
0.87 -0.37 Bromid 0.89 -0.43
0.82 -0.19 Nitrat 0.90 -0.34
1.25 -1.12 Phosphat 1.02 -0.68
1.05 -0.53 Sulfat 0.98 -0.46

Wie man sieht, sind alle Geradensteigungen seHrchund bewegen sich um den Wert 1.
Ausnahmen bilden das Fluorid und das Phosphat nahea 1, welche hdhere Steigungen
aufweisen. Fur Fluorid besteht grundsétzlich dadllem, dass dieses Signal nicht aufgelost
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vom Totvolumenpeak eluiert und somit die Bestimmul®s Retentionsfaktors besonders
fehlerbehaftet ist. Die Abweichung am Beispiel &msphats ist dadurch zu erklaren, dass
die Selektivitat fir dieses Anion sehr stark dudelm pH-Wert des Eluenten verandert werden
kann. Selbst kleine Anderungen des pH-Wertes dardfilllen des Eluenten kénnen diesen
Effekt verursachen.

In beiden Varianten fallt auf, dass die Steigun@@ndie leicht polarisierbaren Anionen
Bromid und Nitrat die grof3te Abweichung vom angastien Wert 1 zeigen. Die Retention
dieser Anionen wird demnach nicht ausschliel3lichmvdonenaustausch, sondern
offensichtlich durch weitere Mechanismen wie z.BlsArption bestimmt. Diese Beobachtung
ist in guter Ubereinstimmung mit den beobachtetgmi8etriefaktoren in Abschnitt 10.5.3.
Hier zeigen Bromid und Nitrat das mit Abstand aysggteste Peaktailing.

Weiterhin kann die Auftragung von ldg gegen die Eluentkonzentratiai erfolgen. Die
Steigungen der Geraden sollten laut Gleichung 2l&2@ Ladungsverhaltnis von Analyt-lon
zu Eluent-lon entsprechen. Dazu wurden an der @eSE040303 Chromatogramme bei
Eluentkonzentrationen von 1.5 mmol/L bis 15 mmolNaCO; aufgezeichnet und die
logarithmierten Retentionsfaktoren gegen den Ldgaus der Eluentkonzentrationg
aufgetragen.

2 1 | Fluorid
15 - @ Bromat
# Chlorid
1 4 A Nitrit
Bromi
L 05- rom|d
o Nitrat
o 04
A Phosphat
-0.5 1 0O Sulfat
-1 W
15 T T 1
0 0.5 1 15
log ¢

Abbildung 10-23: Auftragung von log gegen loge:
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Tabelle 10-24: Geradensteigungen und AchsenabseldgittAnionen

Anion Steigung Achsenabschnitt
Fluorid -0.25 -0.73
Bromat -0.39 0.63
Chlorid -0.39 0.74

Nitrit -0.38 0.91
Bromid -0.39 141
Nitrat -0.31 1.47
Phosphat -1.02 1.86
Sulfat -1.02 2.04

Da mit dem Carbonat-Anion ein zweifach negativ delees Eluent-Anion eingesetzt wurde,
betragen die erwarteten Werte fir die einfach gelad Anionen -0.5, fiir zweifach geladene
-1.0 und flr dreifach geladene -1.5.

Tabelle 10-24 zeigt, dass die ermittelten Steigander einfach geladenen Anionen einen
Wert von -0.4 haben und somit in der Nahe des arej#sn Wertes von -0.5 liegen. Fluorid
muss auch in dieser Auswertung ausgeschlossen mebaelingt durch die Koelution mit
dem Totvolumenpeak. Erneut féallt das leicht polarizare Anion Nitrat mit der grol3ten
Abweichung auf. Auch in dieser Auftragung konnte e diDominanz von
Sekundarwechselwirkungen fir dieses Anion bestatiggrden. Bromid zeigt hier
vergleichbare Werte mit den anderen einfach gekxémionen.

Fiar Sulfat und Phosphat als mehrfach geladene Anidretragt die Steigung -1.0. Somit
entspricht sie fir Sulfat dem erwarteten Wert. Bietention dieses Anions ist demnach
ausschlie3lich auf den lonenaustausch beziehbar Setdindarprozesse fallen nicht ins
Gewicht. Die Steigungen von Phosphat sind identieghdenen des Sulfats. Aufgrund der
guten Peakform und den ermittelten Steigungen inbella 10-23 kbénnen
Sekundarwechselwirkungen vernachlassigt werden. itSbasitzen beide lonen nahezu
identische Ladungen. Das heilt, dass das Phospicat mls PQ> sondern als
Hydrogenphosphat HP® vorliegen muss und somit gleich geladen mit deny3€0.

Die Anwendung des Retentionsmodells auf die untéteuPhase bestatigt den bedeutenden
Einfluss von Sekundarwechselwirkung auf leicht pelarbare Anionen. Zusammen mit der
Bestimmung des Symmetriefaktors aus den Chromatogem kdnnen
Sekundarwechselwirkungen quasi quantifiziert werdemas den Vergleich mit anderen
stationdren Phasen ermdglicht. Der mit dem Retestmdell verbundene Messaufwand
ermoglichte es leider nicht die im Rahmen diesdretrangefertigten Methacrylat-Saulen zu
untersuchen, da diese keine ausreichend hohe igtabkgigten (Abschnitt 12.2.5). Da hier
aber gezeigt werden konnte, dass es einen Zusaramgazivischen den Peakformen und den
Ergebnissen des Retentionsmodells gibt, wird al$d Man Sekundarwechselwirkung die
Signalsymmetrie betrachtet.
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10.8 Reproduzierbarkeit des Saulenherstellungsverfahrens

10.8.1 Kombination von Latex- und Grundmaterialchargen

Wie in Abschnitt 10.1 gezeigt, verlauft die Latemtyese in baugleichen Reaktorgefal3en gut
reproduzierbar. In diesem Experiment soll dberprifterden, ob das gesamte

Saulenherstellungsverfahren stabil genug lauft, aus identisch hergestellten Latex- und
Grundmaterialchargen vergleichbare Trennséaulen rhalten. Die Charakterisierung der

Latexchargen und der Saulen erfolgte mittels PCS drestchromatogrammen am

lonenchromatographen.

P180302SNa | P090902Amh| | PllO9OZBmh| | P230902Amh|

| S280902 | | S051102 | | S271102 | | S080103 |
| | | |
AL261 102I DMEA AL26110|2 DMEA AL26110|2 DMEA AL261 102I DMEA
I 1291102 I I 1130103 I I L080103 I I L140103 I
2.5 g Latex-Ansatze 10 g Latex-Anséatze
| | |
—— AL150103 DMEA VL160103A VL160|103B

VL280103A
1160103 ALZOOl(iB DMEA AL21010I3 DMEA VL210103A

I 1210103 | | 1220103 | AL22°1°|3 DMEA AL200103 DMEA

I L230103 | I L300103 |

Abbildung 10-24: Flussdiagramm des Reproduzierhitstogoeriments

Tabelle 10-25: Ergebnisse der PCS fir das Reprodhaziazits-Experiment

Identy, [gynL] [r?n?] PI Ident o [m] [r?n?] PI
VL1411028 56.6 167 0.084 AL261102_DMEA 144.1 46.2 0.175
AL150103_DMEA 151.0 53.0 0.243
VL160103A 64.3 20.3 0.164 AL200103_DMEA 164.1 53.8 .188
VL160103B 64.1 16.1 0.084 AL210103_DMEA 155.6 53.7 .228
VL210103A 88.3 28.2 0.168 AL220103_DMEA 170.3 60.3 .231
VL280103A 70.4 18.8 0.100 AL290103_DMEA 180.1 64.0 .25
Mittelwert 71 161
Stdabw. 9 12

rel. Stdabw.[%)] 13.0 8.0
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Die Abweichungen der Partikelgro3en der hergestellLatexchargen liegen innerhalb
tolerierbarer Fehlergrenzen und sind reproduzierbar

Nachfolgend sind die Chromatogramme der Saulenedgelit. Auf die Darstellung der
Chromatogramme von L300103 wird verzichtet, dateBPmblemen beim Packvorgang kam,
was sich in Form ausgepragter Doppelpeaks bemenkaelnte.

L29110z
L080103
L13010:
L14010:
L16010:
L21010z
L22010:
L23010:

t [min]

Abbildung 10-25: Chromatogramme eines 8 Anionen iSeims (jeweils 10 mg/L)

Tabelle 10-26: Trennleistung und AustauschkapazéaBdulen

Saule [Tl;\)llcrln] [qu/Zéule]
L291102 47900 56
L080103 51100 49
L130103 25200 53
L140103 54300 54
L160103 46100 60
L210103 33300 61
L220103 42100 55
L230103 38600 61

Mittelwert 42300 56
Stdabw. 9050 4
rel. Stdabw. [%] 21.0 7.0

Ein qualitativer Blick auf die Chromatogramme zeggite Trennleistungen fir die meisten
Saulen. Die Trennleistungsspanne von 25000 bis®40m ist jedoch zu grof3, als dass man
das Gesamtverfahren als gut reproduzierbar bezmichkdnnte. Die Austauschkapazitat



10 Untersuchungen zur Herstellung von VBC-DVB-Latex 117

bewegt sich in einem Bereich von 49 bis 61 pEgSant ist wesentlich enger verteilt als die
Trennleistungen der Saulen. Verantwortlich fir digterschiede ist der in Abschnitt 10.5.2
eingehend untersuchte Einfluss der Latex-Aggloneerat

Zur Betrachtung der Selektivitat wurden die Retamgzeiten auf Chlorid normiert und in
Abbildung 10-26 dargestellt.

4.5 - PR = . -0
B-:-%r-.g--
e it K .‘:_
4 1 - - @- - Fluorid
-® -9 . ® .-
35 ° .- - - . ° Bromgt
. AL A - - #- - Chlorid
B g -----A A A - - 4- - - Nitrit
éj 25 - - ®- - Bromid
. 5 - - @- - Nitrat
- - A- - -Phosphat
1.51 A----&h---h----&----A---"&h---- A----A - - 8- - - Sulfat
(IR SEEE FEEE FEEE EEER SEER TEER SRR
05 a---%---@----0---.8-.-.8g---8--..9
0
N ™ [82] [82] ™ ™ ™ ™
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- - - - - - - -
! o o o o o o o
(o] [¢e) (9] < © - N ™
N o —l —l — N N N
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Abbildung 10-26: Relative Retention von S&ulen nglelicher Herstellungsprozedur

Man erkennt, dass sich die Selektivitdten nur wemterscheiden. Somit ist das Verfahren
diesbeziiglich gut wiederholbar, wenn man alle \ledasschritte mit hoher Genauigkeit
einhéalt. Abweichungen entstehen unter anderem ddean schwer zu reproduzierenden
Saulenpackvorgang und Abweichungen der Eluentergration.

10.8.2 Einfluss der Mischreihenfolge

Das Mischen von Tragermaterial und Latex kann jpiet auf zwei verschiedene Wege
erfolgen:
1. Mischen aul3erhalb des Saulenkdrpers: Das Tragenalaterd vor dem Packvorgang
mit Latex gemischt®!
2. Mischen innerhalb des Saulenkorpers: Das Trageriahteird zuerst in einen
Saulenkoérper gepackt. Der Latex wird anschlieRertdHitfe einer HPLC-Pumpe
tiber die Saule geford&.

Fur fast alle Chromatographieséaulen, die im Rahdieger Arbeit hergestellt wurden, legte
man stets gemal Variante 1 eine ca. 7 %ige (whspéhsion des Grundmaterials in Wasser
vor und tropfte den Latex unter Ruhren langsam thiXies ermdglicht eine gleichmafige
und sukzessive Belegung des Grundmaterials mitxLdd& Grundmaterialteilchen sind in
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dieser Ausfuhrungsform gleichberechtigt und verfugber identische Latexkonzentration
auf deren Oberflache.

Wahrend der Zugabe des Latex beobachtete mandaadéischung gréf3ere Flocken bildet,
die nach weiterer Latexzugabe kleiner werden. Wrsdir diese Flockung ist vermutlich die
Bildung von Latexbriicken zwischen den sulfonier@mindmaterialteilchen: Treffen einige
wenige Latexteilchen auf eine weitaus grol3ere Ah@abndmaterialteilchen, kénnen durch
ionische Bindung gréRere Aggregate entstehen, Idid-lacken in der Reaktionsmischung
wahrnehmbar sind. Nimmt die Latexkonzentration \ealdrder Zugabe von Latex weiter zu,
konnen durch elektrostatische Abstoung die Latedsn wieder aufgelbst werden.
Abbildung 10-27 veranschaulicht den beschriebenemgahg.

OO -8, @.QGQ

0000
s O
o o
OOOQ oooo
© o 00y

Abbildung 10-27: schematische Darstellung der FRotiidung; oben: Vorlegen von sulfoniertem
Grundmaterial, Zutropfen von Latex; unten: Vorlegen L atex, Zutropfen von sulfoniertem
Grundmaterial.

Obwohl die Flockung bei der weiteren Behandlung kisz vor dem Packen nahezu
verschwindet, soll versucht werden durch die Veefmdg der Zugabereihenfolge
homogeneres Material herzustellen. Bei der Vorlager hohen Latexkonzentration und
Zutropfen der Grundmaterial-Aufschlammung solltdgémdes passieren: Aufgrund der
Mengenverhaltnisse werden die zugetropften Grunenmadteilchen sofort vollstandig mit

Latex belegt. Dies verhindert die Bildung der olmwé&hnten Latexbricken und fuhrt zu
geringerer Flockung als bei der konventionellendiishg.

Nachteil dieser Vorgehensweise ist, dass die Kdarmaéon des zur Verfligung stehenden
Latex stetig abnimmt, was den Belegungsgrad der zilEnde zugetropften

Grundmaterialteilchen unter Umstadnden dezimiert. dideh erhalt man ungleich

agglomerierte Teilchen.

Um den Einfluss der Vorgehensweise beim Mischp®zesuntersuchen, wurde eine Charge
des sulfonierten Grundmaterials P210703mhS2 nachetkommlichen Vorgehensweise mit
dem aminierten Latex AL110603mh_t360 bzw. AL260503t620 gemischt und Saulen aus
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den Materialien gepackt. Zum Vergleich wurden emspende Latexchargen in einem
Erlenmeyerkolben vorgelegt und unter Rihren troptgse mit einer Suspension von 2 g des
sulfonierten Grundmaterials in 30 mL Wasser vetsetz

Tabelle 10-27: tabellarische Zusammenstellung desiMExperiments

Saule Mischreihenfolge Ident, [Tl;\)llcrln] [qu/Zaule]
040123-S5sh 1.SM 2. AL AL110603mh_t360 66000 97
040123-S6sh 1.SM 2. AL AL110603mh_t360 55900 108

040123-S7dsch 1.SM 2. AL AL110603mh_t360 67300 104
040123-S8dsch 1.SM 2. AL AL110603mh_t360 65800 103
040128-S6dsch 1.SM 2. AL AL260503mh_t620 61900 83
040128-S1sh 1. AL 2. SM AL110603mh_t360 70100 97
040128-S2sh 1. AL2.SM AL110603mh_t360 66700 92
040128-S3sh 1. AL2.SM AL110603mh_t360 67900 97
040128-S4dsch 1. AL 2. SM AL260503mh_t620 59600 84
040128-S5dsch 1. AL 2. SM AL260503mh_t620 64500 92

In der herkbmmlichen Vorgehensweise (Variante 1nrke die beschriebene starke
Flockenbildung beobachtet werden, die mit weitésexzugabe abnahm. Das vergleichende
Experiment, in dem der Latex vorgelegt wurde, =zeigvdhrend der Zugabe des
Grundmaterials zu Beginn Uberhaupt keine Flockungrst gegen Ende der

Grundmaterialzugabe waren kleine Flocken zu erkenne

Beide Mischprodukte zeigten ein nahezu identisdBescheinungsbild, sodass durch rein

optische Einschatzung der Mischung keine Aussagefen werden kann, welcher Weg der
bessere ist.

Eine weitergehende Beurteilung der beiden Misclavdein erfolgte durch die
Charakterisierung der aus den Materialien gewori@B8&ulen. Tabelle 10-27 enthalt die
Trennstufenzahlen aller in diesem Experiment refearma Saulen. Die Saulen zeigen hohe und
sehr @hnliche Trennleistungen, so dass keine Aassagiber getroffen werden kann, welcher
Weg zu effizienteren Saulen fihrt. Die Saulengatlist demnach unabhéngig von der
Mischreihenfolge. Abbildung 10-28 zeigt exemplahisn 6 Sdulen, dass auch die Selektivitat
durch eine Anderung des Mischmodus unbeeinflussbibl
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Abbildung 10-28: Selektivitatsvergleich der untéisdlich gemischten Saulen

Durch eine Anderung der Mischreihenfolge konnteTtennleistung nicht gesteigert werden.
Positiv an diesem Ergebnis ist dennoch die Robiistieses Herstellungsschrittes, was die
Gesamtreproduzierbarkeit dieses Saulentyps ventbesse

10.8.3 Sieben der stationaren Phase

In Abschnitt 9.3 konnte gezeigt werden, dass denifileistung von Latexsaulen, durch die
Abtrennung grof3er Tragermaterialteilchen der stétien Phase, gesteigert werden kann, da
groRe Teilchen die Trennleistung einer station&kase verringeftf. Die Entfernung von
Agglomeraten im Grundmaterial erfolgte durch Siebddie Zerstérung von Latex-
Agglomeraten erzielte man durch die Behandlung Itraschallbad.

Da beim Mischen des Grundmaterials Flockung zu aelaien war, lag die Vermutung nahe,
dass auch hierbei groRere Aggregate entstehen kpmie die Trennleistung der Saule
negativ beeinflussen. Um zu udberprifen, ob man lduseben des fertig gemischten
Grundmaterials nochmals die Trennleistung steidenmn, wurde ein 4-facher Ansatz aus
dem Grundmaterial P210703CmhS2 und dem Latex ALQ30B60 gemischt. Die gesamte
Materialmenge wurde so gewahlt, dass nach dem Sielredestens noch 3 Saulen gepackt
werden konnten. Da man mit Verlusten beim Nassgsigoerechnen hatte, die vor allem in
der letzten Siebstufe (20 um) auftreten, wurde daespeechend viel Material in 80 mL
Wasser aufgeschlammt und 1.6 g,8@; zugegeben. Dazu wurden 8 g des Tragermaterials
mit 32 mL des Latex gemischt. Der packfertige Slumurde Uber drei Analysensiebe mit
71 pum, 40 pm und 20 pm Maschenweite gegeben. Bieretbeiden Siebe passierte das
Material schnell. Mit dem kleinen Sieb dauerte essewntlich l&anger, bis das Material
durchgesiebt worden war. Ein nicht unerheblichell ies Materials blieb auf dem Sieb
zurick. Dies ist nicht darauf zurtickzufiihren, dalés Partikel oberhalb des Siebs zu grol3
gewesen waren. Vielmehr trocknet die Slurrymischariggdem Fortschreiten des Siebens
immer weiter ein, da das Wasser das Sieb weserstticheller passierte als das Material. Im
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Auffanggefald erhielt man 50 mL des Slurrys. Dasuv@n wurde aufgeteilt und zum
Konfektionieren zweier lonenchromatographiesdulemuigt. Die Charakterisierung der
Saulen ergab folgendes Ergebnis.

Tabelle 10-28: Trennleistung der Saulen mit gesiel8a@menmaterial

ungesiebtes Material gesiebtes Material
N N
Saule “ Q . Saule o Q .
[Tp/m] [MEQg/Saule] [Tp/m] [MEQg/Saule]
040123-S1 55400 85 040126-S3 53400 88
040123-S2 51800 98 040126-S4 57400 108

Wie Tabelle 10-28 zeigt, liegt die Trennleistung bergestellten Saulen im gleichen Bereich
wie die konventionell hergestellten. Ein Trennlaijsgewinn ist hier nicht so ausgepragt,
wie beim Sieben des sulfonierten Grundmaterialsnitsch ist es frei gestellt, wann man den
Siebprozess durchfuhrt. In der Praxis hat sich dasse Sieben des sulfonierten
Grundmaterials vor dem Mischprozess am besten héeabschnitt 9.3.2).
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11 Untersuchungen zur Herstellung von Methacrylat-Latex und
dessen Anwendung in agglomerierten Anionenaustausem

Wie in Abschnitt 10.5.3 gezeigt, zeichnen sich ka#eilen auf VBC-DVB-Basis durch ihre
hohe Trennleistung aus. Die Auflosung des Totvolymeaks und Fluorids ist jedoch
unzureichend. Des Weiteren erhalt man ausgepr&gt@stailing bei polarisierbaren Anionen,
wie Bromid und Nitrat.

Saulenmaterialien auf Methacrylat-Basis zeigemyaufd ihres nicht-aromatischen Aufbaus
schwachere sekundare Wechselwirkungen mit obenngéra Analyten und sind fur eine
bessere Fluorid-Selektivitat bekahht?®! Aus diesem Grund besteht ein grundsatzliches
Interesse an der Herstellung alternativer Laticd®e sich fir den Einsatz in der
Anionenchromatographie eignen.

Methacrylate stellen neben den Styrol-Derivater eweit verbreitete Substanzklasse dar, die
zur Herstellung funktionalisierter Latexpartikelngesetzt werden kann. Die endstandige
Vinylgruppe des Methacrylsaureesters kann radigalisolymerisiert werden. Analog zur
VBC-DVB Latexsynthese erhalt man durch Emulsiongparisation kleine Partikel im
Submicron-BereicK.

Methacrylat-Latexpartikel missen die gleichen Adéungen erfillen, wie sie fur das VBC-
DVB System in Abschnitt 4.1 bereits formuliert ward mechanische Stabilitat erreicht man
durch Copolymerisation mit einem Dimethacrylat atpiervernetzendes Monomer.
Funktionelle Einheiten an der Estergruppe, wie Atde oder zyklische Ether, erméglichen
eine anschlielende Aminierung. Ein haufig eingésetzprafunktionelles Methacrylat-
Monomer stellt das Glycidylmethacrylat dar. Der gdddige Epoxidring kann durch den
Angriff eines Nukleophils gedffnet werden und isahér fur Funktionalisierungen gut
geeignet. Tetrahydrofurfurylmethacrylat ist wenigerbreitet. Die Aminierung kann durch
eine Zwei-Stufensynthese erfolgen. Zunachst wirdcW A mit HBr in Eisessig getffnet und
anschlielend werden die Bromgruppen Uber den Argjriés nukleophilen, tertidren Amins
durch eine quartdre Ammoniumgruppe ersetzt.

Hydroxypropylmethacrylat (HPMA) und Hydroxyethylrhecrylat (HEMA) bieten zur
Funktionalisierung eine OH-Gruppe. Diese kann miBrHin Eisessig bromiert und
anschlie3end mit einem tertiaren Amin umgesetztesr

Methacrylat-Polymere sind chemisch instabiler aés $tyrol-Derivate, da die Esterbindung
sowohl im sauren, als auch basischen Milieu hydiely werden kann. Aus diesem Grund
werden in der Anionenchromatographie hier nur scim@asische Eluenten eingesetzt.
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11.1 Synthese und Charakterisierung von GMA-EGDMA-Latex

Einer Reihe Japanischer Patente zeigt, dass Glyoatlyacrylat (GMA) bereits als
Latexpartikel in der lonenchromatographie Anwendmgefunden h&f *°3 GMA neigt
dazu, unter bestimmten Bedingungen zu hydrolysi®reti? weshalb man auf Epoxy-
Methacrylate mit langeren Spacergruppen zurtickgrBérivate des GMA finden in Form
von Epoxybutyl- und Epoxypentyl-Methacrylat-LaticAawendung als stationdre Phase zur
Trennung von Anionét®1%!

Fur die Synthese von Methacrylat-Latices wurdeMB&€-DVB Latexsynthese aus Abschnitt
10.1 angepasst. Dazu wurden identische StoffmedgerMethacrylate eingesetzt. Auf den
Zusatz von Natriumcarbonat wurde verzichtet, da derMethacrylaten verwendete
Stabilisator nicht durch Anderung des pH-Wertesdia wéssrige Phase uberfiihrt und
passiviert werden kann. Stattdessen soll der $tatwl durch den Einsatz hoherer
Initiatormengen kompensiert werden.

Zunachst wurde als prafunktionelles Monomer GMA walsl quervernetzendes Monomer
EGDMA verwendet. Nach der Variation verschiedengmtBeseparameter sollte eine
optimierte Synthesevorschrift entwickelt und gegerdalls auf weitere Methacrylate
angewendet werden. Zur Charakterisierung der Poigate wurde wie beim VBC-DVB-
System die PCS zur Partikelgrél3enbestimmung eitgessie Anwendbarkeit wurde durch
das Mischen mit dem in Abschnitt 9 vorgestelltenlfasuerten Grundmaterial und
Charakterisierung der gepackten IC-Saulen gepruft.

11.1.1 Variation der Initiatormenge

Die Polymerisationskinetik von Styrol-Derivaten ultkthacrylaten ist nicht identisch. Die

Geschwindigkeit, mit der die Polymerisation vordmedet, ist von Substanz zu Substanz
unterschiedlich. Fiur die hier eingesetzte Synthissees deshalb wichtig, die optimale

Initiatormenge zu bestimmen. Erstrebenswert sindlicidst kleine Latexpartikel mit enger

GrolRenverteilung, die eine hohe Kapazitat auf dedgdrmaterial etablieren kénnen. Dazu
wurde die Standardsynthesevorschrift mehrmals unteinsatz unterschiedlicher

Radikalstartermengen wiederholt und die mittlerdilRelgro3e der Latexchargen mittels PCS
bestimmt.
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Abbildung 11-1: GMA-EGDMA-LatexpartikelgroRe in Abhgigkeit von der eingesetzten Initiatormenge.
Ubrige Syntheseparameter: 4.4 g GMA, 0.5 g EGDMA, @ SDS, 20 mL D, T=36 °C,
t=18 h, we=700 U/min

In Abbildung 11-1 ist zu sehen, dass ein Partikddgnminimum beim Einsatz von ca. 80 mg
K2S$,0s (0.3 % (w/w)) liegt. AulRerdem ist in diesem Fallch die GroRRenverteilung am
engsten. Auffallig ist eine systematische AbweighunBezug auf den verwendeten Reaktor.
Fur jeden Reaktor kann eine eigene Kurve konstruierden. Wahrend dieser Untersuchung
muissen unterschiedliche Reaktionsbedingungen ialerider Polymerisationsgefal3e
vorgelegen haben. Als Ursache kommen die Ruhrezdréhdie Schutzbegasung und die
Temperierung in Betracht. Eine eindeutige Ursachreitibung kann jedoch nicht erfolgen.
Systematische Reaktorabweichungen wurden bei aleleren Versuchen nicht beobachtet.
Betrachtet man die Kurven der beiden Reaktoreneigpist eine Analogie zum VBC-DVB
System zu erkennen: Die Partikelgrof3e nimmt imnsotehten Bereich mit der Initiatormenge
ab, was in Ubereinstimmung mit der Smith-Ewart-Tiest.

11.1.2 Variation der Emulgatorkonzentration

Wie in Abschnitt 10.3.1 gezeigt, hat die Menge diegesetzten Emulgators Einfluss auf die
Partikelgréf3e. Beim Einsatz von mehr Emulgatortehtn kleinere Teilchen. Dieser Befund
fur das VBC-DVB-System war in diesem Experiment fia’s GMA-EGDMA-System auf
Gultigkeit zu Uberprifen. Dazu wurde die Emulgatenge zwischen 50 und 250 mg variiert
und die erhaltenen Latexchargen charakterisiert.
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Abbildung 11-2: GMA-EGDMA-LatexpartikelgroRe in Abhgigkeit von der eingesetzten Emulgatormenge.
Ubrige Syntheseparameter: 4.4 g GMA, 0.5 g EGDMAG® K;S,0g, 20 mL HO, T=36 °C,
t=18 h, %e=700 U/min

Laut der dargestellten Messreihe lasst sich keinsadumenhang zwischen der
Emulgatormenge und der Partikelgro3e formuliereie. Theorie nach Smith und Ewart ist
hier nicht anwendbar. GMA ist zu einem kleinen Tedsserl6slich. Die Stabilisierung der
Emulsion durch Emulgatoren spielt keine so ausggeréRolle, wie bei vollstandig
wasserunléslichen Monomeren. Da Methacrylate emigges Mald an Hydrophilie besitzen,
stabilisieren sie sich teilweise selbst und polysieren in Loésung. Dadurch entstehen
sekundare Polymerisationsprodukte, die den gemessenittleren Partikeldurchmesser
mitbestimmen.

Die absolute PartikelgroRe kann nicht auf unter dOeingestellt werden. Die im Vergleich
zu Styrol-Derivaten polareren Methacrylate lageehmWasser in ihr Netzwerk ein und sind
dadurch voluminéser.

11.1.3 Variation des Quervernetzungsgrades

Der Grad der Quervernetzung ist ausschlaggebenddifirmechanische Stabilitat eines
Polymerharzes. Bei Latexsaulen ist diese hauptsactiirch das hochquervernetzte PS-DVB
als Tragermaterial gewahrleistet. Der Querverngiganteil kann deshalb bei den
Latexpartikeln niedriger gewahlt werden.

Das Ziel des folgenden Versuchs war herauszufindensich der Quervernetzungsanteil auf
die Grolle des GMA-Latex auswirkt. Dazu wurden Moaomischungen unterschiedlicher
Zusammensetzung bei identischen Reaktionsbedingupgé/merisiert und die mittleren
Partikeldurchmesser der Produkte bestimmt.
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Abbildung 11-3: mittlerer  Partikeldurchmesser von MA&EGDMA-Latex in  Abhangigkeit vom
Quervernetzungsanteil der Monomermischung.  Ubrigeynti®@separameter: 4.9 g
(GMA+EGDMA), 0.08 g KS,0s, 20 mL HO, T=36 °C, t=18 h, =700 U/min

Man sieht, dass sich die Grol3e bis zu einem Queetaringsanteil von 10 % kaum andert.
Bei hoheren Quervernetzungsgraden steigt die GdéRd artikel an und man erhalt breite
Grol3enverteilungen. Das quervernetzende Monomerdadiir verantwortlich, dass die
Polymerketten in einem Latexpartikel langer wachg&mnen, da mit dem Anteil der
Doppelbindungen die Wahrscheinlichkeit ein weitdviesiomermolekil anzulagern steigt.
Fiur die Synthese wurde ein Anteil von 10 % des Qreetzers gewahlt. Die Latexpartikel
sind so mechanisch stabil genug und der Anteil giggunktionellen Monomers ist fir
anschlieBende Funktionalisierungsreaktionen auseadt hoch.

11.1.4 Variation des Phasenverhéaltnisses

Das Verhaltnis von kontinuierlicher Phase zu diskwrerlicher Phase beeinflusst die Grofze
des LateXR%. Je niedriger der Monomeranteil, desto kleinerdeardie Partikel. Dabei ist zu
beachten, dass man fur praktische Anwendungen eidiMnung des Latex nicht unendlich
grol3 wahlen kann. Man muss einen Kompromiss zwischatexverdinnung und
Partikelgréf3e finden, was das Ziel dieses Experisish
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Abbildung 11-4: Methacrylat-LatexpartikelgréRe irbéngigkeit vom Phasenanteil der Monomermischung.
Ubrige Syntheseparameter: 1.8—-4.9g (GMA+EGDMA)08Qq KS,05, 20 mL HO,
T=36 °C, t=18 h, ¥=700 U/min

Die Punkte im oben dargestellten Diagramm liegarhtnideal auf einer Gerade. Dennoch
erkennt man folgenden Trend: Die Partikel werdehd®am Anteil der Monomerphase grofier.
Die Mizellen werden mit mehr Monomer gefillt, wodrgrof3ere Partikel entstehen. Dieses
Ergebnis steht im Einklang mit der von M. Raskopctigefiihrten Versuchsreihe fur VBC-
DVB Latexpartikel.

Nachdem einige Parameter der Methacrylat-Latexggethuntersucht wurden, konnte
folgende Standardrezeptur fir GMA-LatexpartikeMgokelt werden:

20 mL HO, 0.1g SDS, 449 GMA, 0.5g EGDMA, 0.08 ¥0s, T=36°C, t=18 h,
Vioi=700 U/min (3 cm Magnetrihrstab)

Sie berucksichtigt die aus den letzten Abschnigewonnenen Erkenntnisse und bildet die
Grundlage fir weitere Untersuchungen.

11.2 Funktionalisierung von GMA-EGDMA-Latex

Der Epoxidring am prafunktionellen Monomer lasshsilurch ein Nukleophil 6ffnen. Der im
vorangegangenen Kapitel entwickelte Latex kannkdingt einem tertiaren Amin umgesetzt
werden, um eine quartare Ammoniumgruppe zu etaliehuf diese Weise funktionalisierte
Latexchargen wurden mit sulfoniertem Grundmategmischt und die Leistungsfahigkeit
des Materials am lonenchromatographen bestimmt.
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11.2.1 Einfluss des Amins auf die Selektivitat von GMA-EGIMA-Latexsaulen

Wie bereits in Abschnitt 10.5.3 fur VBC-DVB-Latexsdén durchgefuhrt, sollen an diesen
Materialien Selektivitdtsunterschiede in Abhangigkeom eingesetzten tertidren Amin
untersucht werden

Fur dieses Experiment wurde der GMA-EGDMA-Latex N6L1A03A mit den Aminen TEtA,
EDMA, TMA, DMEA, DEMA und TEA funktionalisiert. DieAmine unterscheiden sich in
Lange der Kohlenwasserstoffreste und Anzahl deréiydyruppen.

Nach dem Mischen mit dem Tragermaterial P190503BimivBrden die daraus gepackten
Saulen in Hinblick auf Ihre Trennleistung und Séletéat untersucht.

Tabelle 11-1: Charakterisierung von GMA-EGDMA Latexjhain und Trenncharakteristika der Latexsaulen

Typ GMA-EGDMA
Identgy P190503BmhS1
Identy, MLO51103A
d, [nm] 113.8
SD [nm] 31.8
Pl 0.113
Amin TEtA EDMA TMA DMEA DEMA TEA
Identa, AM171103 AM181103 AM101103 AM191103 AM201103 AM2413
dp [nm] 209.8 258.9 187.2 2354 172.1 1012.1
SD [nm] 50.8 76.9 1.2 48.5 334 438.3
Pl 0.076 0.136 0.001 0.051 0.044 0.751
Saule M181103 M191103 M141103 M201103 M211103 ML251103
Q [UEqg/Saule] 23* 56 52 56 43 4
N¢ [TP/m] 22900 61000 28100 57800 4670 13700
Re-H20 0.48 0.89 0.66 0.81 0.52 0
Regro3, ci- 2.06 5.68 3.54 4.47 0.62 0
R no3- 3.30 1.45 0.48 1.14 3.24 0.89
Eluent 7.5 mM 7.5 mM 7.5 mM 7.5 mM 7.5 mM 1.5mM
Na,CO; Na,CO; Na,CO; NaCO; NaCO; NaCO;
flow [mL/min] 0.7 0.5 0.7 0.7 1.0 0.5
p [MPa] 15.9 19.2 13.1 19.3 16.9 7.1

*Batch-Verfahren nach Auspressen der Saule

Nachstehend sind exemplarische Chromatogramme é&begsisches bestehend aus acht
anorganischen Anionen abgebildet.



11 Untersuchungen zur Herstellung von Methacryktek...

129
gl 1 4 El 1 3
o ° |
N I I ] |
2 =
> TEtA > DMEA
30
4+7
I 8 4
254 ! 5 6 2 56
| 8
| I 7
' W Ay
0]\ o] A NN
T | T [ [ [ I R [ [ [ [ [ I I I T T R
0 5 10 15 20 25 30 t[min] 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 t[min]
= 1 3 =1
® | o
(%]
DEMA
= EDMA = [
> >
24
304 4
o |
;
I 56 8 4
25 ol | 22| 2 T |
I 5 6
JAR U ' !
T
20 {’\/
0.
T [ [ T [ [ [ [ [ T . 2 I I I I [ T [ LLI
0 4 6 8 10 12 14 16 18 20 t[min] 0 5 10 15 20 25 30 t[min]
= 1 —
5 | 3 [ 1
g [ T™MA g | 2+3 TEA
> > I
304
304 4
2! 6
I 51 7 8 20 4
25 I |
I 5 6 7
/\ | | |
204 [’\J 10
T [ T [ [ [ I I I . VI [ I [ [ I I I .
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 t[min] oY1 2 3 4 5 7 8 9 10 t[min]

Abbildung 11-5: Chromatogramme einer Probe aus @gamischen Anionen an GMA-EGDMA-Latexsaulen
mit unterschiedlichen funktionellen Gruppen. SpdltdOH-Gruppen-freie Amine): TETA,

EDMA, TMA; Spalte 2 (Amine mit OH-Gruppen): DMEA, DEMAEA; vs. 20 uL, T=25 °C

1=Fluorid, 2=Bromat, 3=Chlorid, 4=Nitrit, 5=Bromid6=Nitrat, 7=Phosphat, 8=Sulfat,

(jeweils 10 mg/L) x=Verschleppung

Wie man sieht, zeigen alle dargestellten Chromatogne ausreichende Retention fir die
meisten Analyten und gute Trennleistungen.



11 Untersuchungen zur Herstellung von Methacryktek... 130

Die in Abschnitt 7.3 dargestellte Funktionalisiegareaktion ist auf das GMA-EGDMA-
System ubertragbar. Die im oberen Abschnitt ange$me Hydrolysierung der
Epoxygruppe ist unter den vorliegenden Synthesegedgen von untergeordneter
Bedeutung und greift nicht stérend in die Aminiegsreaktion ein.

Die Chromatogramme sollen anhand folgender Retesyigrameter verglichen werden:

- Trennleistung

- Auflésung von Fluorid und Totvolumenpeak

- Auflésung von Bromat und Chlorid

- Auflésung von Bromid und Nitrat

- Selektivitat und Elutionsreihenfolge von Bromidindt, Sulfat und Phosphat.
Die Trenncharakteristik von DEMA und TEA funktioisirten Saulen wird aufgrund der
schlechten Effizienz in diesen Vergleich nicht e@nbgen. Die mit DMEA funktionalisierte
Saule (in Abbildung 11-6 straffiert gekennzeichnetjrd in die Betrachtung mit
aufgenommen, obwohl sie sich nicht in die Reihe Aityl-Amine ohne OH-Gruppen
eingliedert.
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Abbildung 11-6: Selektivitat und Auflésungsvermégem GMA-Latexsdulen in Abhéngigkeit von der Art des
eingesetzten Amins

In Bezug auf die Elutionsreihenfolge sind bei dentewssuchten Saulen folgende
Zusammenhange zu beobachten: Mit zunehmender Gigg3@lkylanteils der funktionellen
Gruppe (TMA<EDMAKTEtA) steigt die relative Retemioder polarisierbaren Anionen
Bromid und Nitrat. Des Weiteren erkennt man, dassAdiflosung fir Bromid und Nitrat mit
der GroRRe des Alkylrestes steigt.

Im Gegenzug eluieren die mehrfach geladenen Anidheifat und Phosphat friher. Der
lipophile Charakter der polarisierbaren Anionenrfidu starkerer Retention an Aminen mit
grolRen Kohlenwasserstoffketten. Die hoher geladeioeen treten hingegen wesentlich
schwacher in Wechselwirkung.
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Die Beobachtungen sind in guter Ubereinstimmungdaeit Ergebnissen von umfangreichen
Untersuchungen zum Einfluss des Amins, die sich VdA bis zum Trioctylamin (TOA)
erstreckefi®” %! Die beobachteten Effekte lassen sich durch dieratisierung und
Polarisierbarkeit der funktionellen Gruppen und Aealyten erklarefi®: *1°! Mit steigendem
Alkylanteil steigt die Basizitdt des Ammonium-lorajsgeldst durch den +I-Effekt. Dadurch
steigt die Ladung am Stickstoff-Atom. Die Ladungé$de auf der stationaren Phase sinkt
jedoch durch das groRRere Volumen der Alkyl-Substitan. Dadurch entstehen weiche,
schwach hydratisierte funktionelle Gruppen, dieobeers gut mit weichen, polarisierbaren
Anionen wie Bromid und Nitrat in Wechselwirkungtee konnen. Fur Bromat und Nitrit gilt
das gleiche Prinzip, der Effekt ist nur weitaus igen ausgepragt. Der Einfluss auf das
Fluorid-Anion ist aufgrund der schwachen Retenhait interpretierbar.

Die multivalenten Anionen Sulfat und Phosphat lzesithohe Ladungsdichten und sind gut
hydratisiert. Sie kbnnen deshalb besser mit funktien Gruppen in Wechselwirkung treten,
die eine hohe Ladungsdichte erzeugen. Beim TMA wlied positiv geladen Stickstoff am
wenigsten von den Substituenten abgeschirmt, weskal hier zur starksten Retention
kommt. Man bezeichnet dies als Elektroselektifitst

Daran anlehnend kann durch das Einfigen einer Qkbji&r ebenso die Retention der
mehrfach geladenen Anionen gesteigert werden. ¥ietgl man die EDMA-funktionalisierte
stationédre Phase mit der DMEA-funktionalisierterke@nt man eine ausgepragte Erh6hung
der Retention fur Sulfat und Phosphat. Die leigiiapsierbaren Anionen bleiben hingegen so
gut wie unbeeinflusst, da sich das Volumen der tionkllen Gruppe nur relativ wenig
andert.

Die oben beschriebenen Effekte wirken sich diredt das Auflésungsvermdgen aus.
Auffallig ist die hohe Auflosung fir Bromat und ©hid an der EDMA funktionalisierten
Saule. Hier lasst sich jedoch keine Abhangigkem\engesetzten Amin formulieren.

Die Auflésung des Fluorids vom Totvolumenpeak ist TEtA am schlechtesten. Keine der
untersuchten Saulen vermag diese beiden Signatetes gut zu trennen. Das harte Fluorid
Anion bleibt von den Anderungen der funktionelleru@e weitgehend unbeeinflusst.

Die Ergebnisse zeigen, dass jede funktionelle Gxufip ausgewahlte Trennprobleme seine
eigene Starke aufweist. Es gibt keinen Aminierwygstvelcher den anderen in Bezug auf
Trennleistung und  Selektivitat absolut Uberlegen rewa Die  beobachteten
Selektivitatsunterschiede kann man sich zunutze hergc indem man fir bestimmte
Applikationen gezielt ein geeignetes Amin fur detéxsaule bestimmit.
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11.3 Synthese und Charakterisierung von THFMA-EGDMA-Latex

Latices aus THFMA konnten bereits in Mikroemulsipolymerisationefi*™ ' sowie
Copolymerisationen mit Styfdt® synthetisiert werden.

Basierend auf den Erfahrungen, die im Rahmen digséersuchungen am VBC-DVB- und
am GMA-EGDMA-System gewonnen wurden, soll die Latrstellung auf ein weiteres
Monomergemisch erweitert werden. Tetrahydrofurfongthacrylat ist ein
Methacrylsdureesterderivat, welches an der Estepgrueinen 5-Ring in Form eines
zyklischen Ethers besitzt. Dieser kann gemald d&bschnitt 7.3 dargestellten Reaktion mit
HBr in Eisessig gedffnet werden. Dadurch entstelntdestens eine, bei nachfolgender
Substitution der OH-Gruppe sogar zwei BromatomesBikonnen durch eine nachfolgende
Aminierungsreaktion mit einem tertidren Amin zu géeen Ammonium-lonen umgesetzt
werden.

11.3.1 Einfluss der Initiatormenge

Da THFMA ebenso wie GMA mit Hydroxychinolinmonomgléther (HQME) stabilisiert
angeliefert wird, soll zunéchst der Einfluss derdiRalstartermenge Uberprift und die
optimale Konzentration ermittelt werden. Dazu wudike Latexsynthese mit Initiatormengen
von 50 bis 380 mg (0.18-1.03 % (w/w)) durchgefiilidte Synthesebedingungen wurden
gemal der in Abschnitt 11.1 entwickelten Rezepéwahlt. Der Radikalstarter wurde hier in
Form einer entgasten, wassrigesSpOs-Losung (=32 mg/mL) zugegeben. Abbildung 11-7
stellt die gemessenen LatexpartikelgroBen in Ablgkei von der eingesetzten
Initiatormenge dar.
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Abbildung 11-7: THFMA-EGDMA-LatexpartikelgroBe in Abhgigkeit von der Initiatormenge. Ubrige
Syntheseparameter: 4.5 g THFMA, 0.5 g EGDMA, 030§, 20 mL HO, T=36 °C, t=18 h,
Vre=700 U/min
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Die PartikelgroRe nimmt mit steigender Initiatorrgenzu. Damit zeigt dieses System im
untersuchten Bereich keine Ubereinstimmung mitSteith-Ewart-Theorie. Das dargestellte
Verhalten kann dadurch erklart werden, dass bemsdz von groRen Radikalstartermengen
die Wahrscheinlichkeit fur die Tropfchenpolymerisat steigt. Tropfchen sind wesentlich
grolRer als die Latex-Mizellen und tragen zur Erhithdes mittleren Teilchendurchmessers
bei.

Man erhielt Partikel, die bis zu 70 nm klein simehd somit eine &hnliche Grol3e, wie VBC-
DVB Latices aufweisen. Die im Diagramm aufgefiihrt&andardabweichungen sind
wesentlich kleiner als bei vergleichbaren GMA-EGDNIAargen. Fir die Herstellung eines
Latex, mit einem Partikeldurchmesser von unter A0 kann die Initiatorkonzentration in
einem Bereich von 0.2 und 0.5 % (w/w),30s gewahlt werden, ohne dass der
Partikeldurchmesser signifikant beeinflusst wird.

Um die Anwendbarkeit als stationare Phase fir Gieu testen, wurde der THFMA-Latex
TLO30204A mit HBr in Eisessig umgesetzt und angflgnd mit DMEA aminiert. Vor dem
Packvorgang wurde mit Hilfe eines Lichtmikroskop$ Agglomerate kontrolliert. Nach einer
Behandlungsdauer von 3 h im Ultraschallbad konrde Reine Verbesserung der Suspension
mehr beobachten. Obwohl im Mikroskopbild noch Aggévate zu erkennen waren, wurde
eine Saule aus dem sulfonierten Tragermaterial BFAB®MNS1 und dem aminierten Latex
AT100204_DMEA gepackt und Chromatogramme dieseleSdufgezeichnet.
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Abbildung 11-8: Anionenchromatogramm  an  einer THFE&DMA-Saule  (TL120204_DMEA)
Flussrate: 0.5 mL/min, Eluent: 7.5 mmol/L J&&;, Druck: 19 MPa; ¥ 20 pL; T:25 °C;
1=Fluorid, 2=Bromat, 3=Chlorid, 4=Nitrit, 5=Bromid6=Nitrat, 7=Phosphat, 8=Sulfat
(jeweils 10 mg/L)

Zunachst fallen die guten Peakformen des Bromid-des Nitrat-Signals auf. Mit Ausnahme
des Fluorids zeigt keines der Signale eine ausgeprisymmetrie. Des Weiteren sieht man
eine hervorragende Auflosung des Fluorid-Signalsdl wtes Totvolumenpeaks. Eine
quantitative Analyse von Fluorid ist mit dieser Bdohne Bedenken durchfiihrbar. Stoffe, die
im Totvolumen eluieren, werden ausreichend gut Yaralytsignal getrennt.
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Die Struktur des prafunktionellen Monomers wirldtspositiv auf die Retention des Fluorids
aus. Die Funktionalisierungsreaktion liefert zwewagare Ammonium-lonen an einer
prafunktionellen Einheit. Durch die erhOohte Ladufigete kann eine starkere
Wechselwirkung zwischen dem hoch geladenen Fluénidn und den Austauschergruppen
stattfinden.

Ein weiterer Erklarungsansatz ist der im Verglemiim GMA-EGDMA-Latex grol3ere
Abstand der funktionellen Gruppe vom Polymergrungké (Spacerlange). Findet der
lonenaustausch in der Nahe des polymeren Grundgeristatt, kann es neben dem
lonenaustausch zu Abstol3ungsprozessen aufgrundoghaiver Wechselwirkungen mit
Struktureinheiten der stationaren Phase kommenlyfemamit hoher Ladungsdichte werden
versuchen, sich so weit als moglich von der statien Phase fern zu halten. Bei grof3erer
Entfernung der funktionellen Gruppe zur stationdfeinase werden Austauschprozesse
begilnstigt, da sie in der Umgebung der mobilen ®hmesser in Wechselwirkung treten
konnen. Es findet ein beschleunigter Massentransfatt und der Einfluss sekundéarer
Wechselwirkungen wird gerind&t’.

Ein Hinweis, dass sekundére Wechselwirkungen digeriRen des Fluorids stark
beeinflussen, liefert die Peakform dieses Sign#@lis einziger Analyt zeigt Fluorid
ausgepragtes Tailing und die niedrigste Trennshsieln Dieser Effekt konnte innerhalb
dieser Arbeit bei dieser Saule am besten beobauwldsten. Fur alle anderen Saulen war
bisher die Auflosung vom Totvolumenpeak nicht hogknug. Warum gerade das
hochbeladene Fluorid-Anion an dieser Phase unsyrstiet eluiert, bleibt bis dahin
ungeklart.

11.3.2 Reproduzierbarkeit der THFMA-EGDMA-Latexsynthese

Um zu Uberprifen, ob die Latexherstellung stabillawdt, wurden identische Rezepturen
polymerisiert und mittels PCS charakterisiert.

Tabelle 11-2: Vergleich verschiedener THFMA-Latexdgear mittels PCS. Syntheseparameter: 20 mbD,H
0.1 g SDS, 4.5 g THFMA, 0.5 g EGDMA, 0.08 g30s, T=36°C, t=18 h, %=700 U/min (3 cm

Magnetriihrstab)

Ident, [:;:] [:r?] PI
TLO30204A 74.5 22.7 0.147
TL030204B 72.8 18.4 0.100
TLO20304A 74.5 14.7 0.046
TL020304B 73.9 12.7 0.034

Mittelwert 73.9 171

Stdabw. 0.7 3.8

rel. Stdabw. [%] 0.9 22.3
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Fir die Reaktoren A und B konnten Produktchargeh mahezu identischen mittleren
Partikeldurchmessern und engen Gro3enverteilungaiten werden. Der Syntheseweg zur
Herstellung von monodispersen THFMA-EGDMA-Latexpagin verlauft stabil und
reproduzierbar.

11.3.3 Einfluss des Amins auf die Selektivitat von THFMA-ESDMA-Latexsaulen

Die unterschiedlichen chemischen Strukturen, deAlxschnitt 7.4 vorgestellten tertidren
Amine, ermdglichen die Beeinflussung der Trenndkiarestik von IC-Saulen. Dies wurde
bereits in Abschnitt 10.5.3 fir VBC-DVB-Latexséulend in Abschnitt 11.2.1 fiur GMA-
EGDMA-Latexphasen gezeigt.

Der Einfluss des Amins soll durch Umsetzung einedFWMA-EGDMA-Latex mit
unterschiedlichen tertiaren Aminen untersucht werde

Dazu wurde jeweils 5g des THFMA-EGDMA-Latex TLOBZRA bzw. TLO30304A mit
5 mL HBr in Eisessig 18 h bei 50°C behandelt undchhieRend mit den tertidren Aminen
TEtA, EDMA, DMEA, DEMA und TEA 18 h bei 60°C geriihrDie aminierten Latices
wurden mittels PCS charakterisiert und mit 2 g deglfonierten Grundmaterials
P190503BmhS1 gemischt und zu IC-S&aulen gepackt.

Tabelle 11-3: Ergebnisse der GrofRenbestimmung ar@niEHFMA-EGDMA-Latexchargen

dar SD

Identar (nm (nm PI
AT100204_DMEA* 358.8 158.0 0.864
AT090304_TEA 8829.2 3957.8 1.024
AT090304_TEtA 2060.9 951.5 1.446
AT040304_EDMA 168.5 67.5 0.449
AT040304_DEMA 7987.7 3875.2 4.021

*aus TLO30204A

Wie die Ergebnisse der PCS zeigen, konnte man iwurdie mit EDMA und DMEA
aminierten Latexchargen PartikelgroBen im angestneb Bereich erzielen. Die
Standardabweichungen und die Polydispersitatsindsignalisieren, dass es sich um stark
polydisperse Materialien handelt. Dementsprecherdige Saulen wurden hergestellt und
untersucht.

Die beiden Saulen TL120204 DMEA und TL0O50304a_EDMérden im Abschnitt 12.2 im
Rahmen eines Vergleichs ndher charakterisiert. Méieden GMA-EGDMA-S&ulen wurde
die relative Retention des Phosphats an der DMEkifanalisierten durch die gesteigerte
Polaritat Saule erhoht.

Mit TEtA, DEMA und TEA funktionalisierte Saulen zgen keine Retention.
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Trotz der stabilen Synthese von THFMA-EGDMA-Latexrde die Qualitat des Latex nach
der Funktionalisierung verschlechtert. Das amiei€ttodukt ist reich an Agglomeraten und
fuhrt zu hohem Staudruck der daraus hergesteltieies.

Auf der Suche nach der Ursache gibt es als Ansaktpudie Bromierungsreaktion und die
Aminierungsreaktion. Da die Aminierung beim GMA-E@B-System keine Stdrungen

verursachte, liegt das Problem vermutlich im er&ehritt der Funktionalisierung.

Wahrend der Bromierungsreaktion ist es denkbar,s ddonomerreste kationisch

polymerisiert werden und dadurch die Latexteilchrerieinander verkleben. Optisch war
wahrend der Reaktion folgender Effekt zu beobachterch der Zugabe von HBr in Eisessig
flockte das Material kurz aus und wandelte sichcliaslanach wieder in eine stabile
Suspension um. Nach der Bromierungsreaktion wurdenge mL Wasser zugesetzt,
woraufhin wieder eine Flockenbildung zu beobachtan. Die Mischung wurde danach mit
einem Uberschuss des tertiaren Amins versetzt ah@8d5C gerihrt.

Die Probleme der Funktionalisierung schréanken divéndbarkeit dieses Materialtyps stark
ein. Angesichts der hervorragenden Trenncharaktetst dieser Saulentyp trotzdem das
Potential fir eine universelle Trennséule zur Bestung anorganischer Anionen.

11.4 Synthese und Charakterisierung von HPMA-EGDMA-Latex

Nachdem Synthesewege fir GMA und THFMA Latices @&kalt werden konnten, sollte die
Herstellung von HPMA-EGDMA-Latex versucht werden.eiB dem verwendeten

prafunktionellen Monomer handelt es sich um 2-HPMA4). der Abstand von Estergruppe
zur prafunktionellen Hydroxygruppe betragt zwei kotstoffatome. Die funktionelle Gruppe
befindet sich, verglichen mit den beiden andererthsleylat-Latices, am nahesten zum
Grundgerust.

11.4.1 GMA-EGDMA-analoger Syntheseversuch

Als Syntheserezeptur wurde die in Abschnitt 11.finoerte Vorschrift fir GMA-EGDMA-
Latex verwendet und die Initiatormenge uber einereigh von 2.5 bis 7.5 mL Initiatorlésung
variiert. Leider lieferte diese Vorgehensweise Kaiauchbares Produkt. Entweder entstanden
Hydrogele, in Form von volumindsen Feststoffen,rogke fiel Uberhaupt kein Polymer aus.
Durch Anpassungen der Rezeptur wurde versuchtHEIMA-Latex herzustellen. Variiert
wurden unter anderem der Quervernetzungsanteil, Hraulgatormenge und das
Phasenverhaltnis.

Tabelle 11-4 stellt die durchgefuhrten Polymer@agiversuche mit deren Ergebnissen dar.
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Tabelle 11-4: Polymerisationsversuche von HPMA-EGBMatex

HPMA EGDMA SDS K 2S04 H,0

Variable Produkt
[g] (9] [¢]] [mL]* [mL]
4.50 0.51 0.10 2.5 20 FS
N 4.50 0.51 0.10 35 20 FS
Initiatormenge
4.50 0.51 0.10 5.0 20 triibe Mischung
4.50 0.51 0.10 7.5 20 wenig FS
2.30 0 0.20 25 20 gelartiger FS
ohne Vernetzer 2.30 0 0.30 2.5 20 gelartiger FS
mehr Emulgator )
weniger Monomer 3.80 0 0.21 2.5 20 kein Produkt
3.80 0 0.30 25 20 kein Produkt
weniger Emulgator 2.50 0.52 0.025 35 20 FS
mehr EGDMA 2.50 0.25 0.05 35 20 FS
1.25 0.25 0.025 25 20 HL120204A
] 1.00 0.20 0.025 25 20 HL120204B
weniger Monomer
2.00 0.40 0.025 25 20 FS
0.50 0.10 0.025 25 20 FS
1.25 0.25 0.05 25 20 FS
1.25 0.25 0.10 25 20 FS
Emulgatormenge
1.25 0.25 0.20 2.5 20 kein Produkt
1.25 0.25 0.30 2.5 20 kein Produkt
anderer Emulgator 1.25 0.25 0.15* 35 20 kein Produkt
Salz (2.0g NaCl) 1.25 0.25 0.15* 35 20 FS

*Berol 09®, **¢=32 mg/mL, FS=Feststoff

Die Entwicklung einer geeigneten Rezeptur fuir HPEA&DMA erwies sich bis dahin als
schwierig. Hauptgrund fur die schlechte Analogiedan anderen untersuchten Monomer-
Systemen stellt die gute Wasserloslichkeit des HPW&k. Die Polaritdit des Monomers
verhindert die Bildung von Polymerisationszentranerhalb einer Mizelle. Das Monomer
wird ausreichend vom umliegenden Wasser stabiljsedass ein Emulgator prinzipiell nicht
notwendig ist. Auch bei dem Versuch HPMA mit nurhisewenig Emulgator zu
polymerisieren, konnte man kein einsetzbares Proghiialten.

Um das wasserlosliche Monomer innerhalb einer N&zedu stabilisieren, wurde der
Quervernetzeranteil erhéht. EGDMA als unpolare 8urswird in Mizellen stabilisiert und
sollte gleichzeitig einen Teil des funktionellen Mmmers HPMA l6sen. Gleichzeitig wurde
der Gesamtanteil der organischen Phase reduziertdie Latexkonzentration niedrig zu
halten.

Als Ergebnis erhielt man ein Produkt mit der Chatgezeichnung HL120204A, welches eine
anndhernd latexartige Erscheinung zeigte. Die Wdrtiler Suspension neigten bei der
Lagerung dazu, sich schnell am Gefallboden abzusef2ie GroRe der Partikel war
wesentlich hoher als bei den anderen im Rahmeredibeit untersuchten Systemen. Die
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PCS ergab einen mittleren Partikeldurchmesser vemn 111 pm fur den unfunktionalisierten
Latex und liegt weit oberhalb der angestrebten iii0 AuRerdem liegt das Messergebnis
aulRerhalb des vom Hersteller angegebenen Arbetishervon 1 bis 1000 nm des PCS-
Gerates.

Trotz der bis dahin unzureichenden Latexqualitatdeweine zweistufige Funktionalisierung
mit HBr in Eisessig und anschlieRender AminierungDMEA durchgefihrt.

Eine Séaule wurde aus 2 g des sulfonierten Grundralste?190503BmhS1 mit 25 mL des
Latex AH170204 (PartikelgroRe laut PCS (Uber 40 pingrgestellt und am
lonenchromatographen untersucht. Das Chromatograeiner aus diesem Material
hergestellten Saule ist in Abbildung 11-9 dargéstel

X [uS/cm]
— P
—w

A A

T

] T T T 1 -
0 2 4 6 8 10 12 14 16 t[min]

Abbildung 11-9: Anionenchromatogramm an der HPMABMA-Latexsaule  HL190204 DMEA
Flussrate: 0.5 mL/min, Eluent: 1.5 mmol/L J¢&;, Druck: 5.7 MPa; y 20 pL; T:25°C
1=Fluorid, 2=Bromat, 3=Chlorid, 4=Nitrit, 5=Bromi@=Nitrat, 7=Phosphat, 8=Sulfat (jeweils
10 mg/L)

Die Retention der Saule ist fur alle Analyten scblwaDie Kapazitat ist so gering, dass man

nur mit niedrigen Flussraten Trennungen mit eireufizeit von mehr als 10 min erreicht. Die

Kapazitatsbestimmung zeigte eine Kapazitat untbrhdér Nachweisgrenze fir das

durchgefuhrte Verdrangungsverfahren. Dennoch issediSaule in der Lage, 7 der 8

Komponenten des 10 mg/L Anionengemisches zu treridEnTrennleistung fir Chlorid ist

mit 20000 Tp/m auf einem ausreichend hohen Niveau.

Im Vergleich zu den THFMA und GMA-Latexsaulen faér Staudruck positiv auf. Da die

HPMA-Partikel laut PCS grofRer sind, als das su#édei Grundmaterial, kommt es zu keiner

Verstopfung der Saule.

Fur bessere Trennungen muss die Qualitat des hasdbessert werden. Die Synthese des

HPMA-EGDMA Latex bedarf weiterer Optimierungssctait

Zumindest konnte mit diesem Experiment gezeigt werddass die Funktionalisierungs-

reaktion an diesem System funktionelle Gruppen liet@n kann. Nebenbei ist indirekt

bewiesen, dass die in Abschnitt 7.3 dargestelltekfronalisierungsreaktion von THFMA
wahrscheinlich zu zwei quartarnaren Ammoniumgrupgereiner Monomereinheit fuhrt.
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11.4.2 HPMA-Latexsynthese mit Hilfssubstanz und wasserunklichem Initiator

Hauptproblem bei der Emulsionspolymerisation vonViAPstellt die gute Ldslichkeit des
Monomers in der kontinuierlichen Phase dar. HouuH€#u konnte durch den Einsatz eines
hochmolekularen Polyvinylalkohols in Kombination tndem wasserunléslichen Initiator
AIBN sowohl einen HPMA und einen HEMA Latex her&el'™. Der wasserunlésliche
Initiator hat die Aufgabe eine langsam ablaufendlgmerisation zu initiieren.

In Anlehnung an diese Synthesevorschrift wurdenimi€abelle 11-5 dargestellten HPMA-
Latices hergestellt. Als hochmolekulare Substanrdeider Polyvinylalkohol Airvol 805®
zugesetzt. Die Hilfssubstanz ist fur die Bildung durBtabilisierung der Mizellen
verantwortlich, in die das wasserlosliche Monomerdi&undieren kann. Da HPMA mit
HQME stabilisiert vorliegt, wurde die notige Iniitmmenge Uber einen Bereich von 16 bis
108 mg AIBN variiert und die PartikelgroRen der exathargen bestimmt. In zwei Fallen
wurde EGDMA als Quervernetzer zugesetzt.

Tabelle 11-5: Zusammenstellung der synthetisiertehaarakterisierten HPMA Latices

Identy, m Ot s PI
[mg] [nm] [nm]

HL140504Ab 16.5 221.2 31.9 0.023
HL140504Bb 31.3 203.1 56.1 0.110
HL170504A* 314 121.2 26.6 0.060
HL140504A 28.8 219.5 55.7 0.087
HL170504B* 39.2 122.9 28.5 0.068
HL130504A 50.9 165.2 9.0 0.003
HL140504B 75.5 206.5 35.8 0.034
HL130504B 107.8 2394 68.9 0.124
HL140504Bb dialy - 216.1 49.7 0.067
HL170504B dialy - n.b. n.b. n.b.

*HPMA-EGDMA-Copolymer

Mit den erzielten Partikeldurchmessern liegt man Bereich der von Chu hergestellten
HPMA-Latices. Alle charakterisierten Chargen besitenge Partikelgréf3enverteilungen und
stellen ein viel versprechendes Ausgangsprodulufiktionalisierte Latices dar.
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Abbildung 11-10: Partikeldurchmesser von HPMA-EGDMAatexchargen in Abhangigkeit von der
eingesetzten Initiatormenge

In Abbildung 11-10 ist kein Zusammenhang zwischenRhartikelgroé3e und der eingesetzten
AIBN-Menge zu erkennen. Die Smith-Ewart-Theorie kdner nicht angewendet werden, da
es sich beim untersuchten System um ein wasseti@sliMonomer in Verbindung mit einem
wasserunloslichen Initiator und einer Hilfssubstdmndelt. Somit bestehen bedeutende
Unterschiede zur Emulsionspolymerisation des Séywaold dessen Derivate.

Die Funktionalisierung der HPMA-Latexpartikel selltanalog wie in Abschnitt 11.3.3

erfolgen. Die Behandlung mit HBr in Eisessig uné dnschlieRende Aminierungsreaktion
mit EDMA und DMEA lieferte schwach tribe Suspension Nach dem Mischen

unterschiedlich funktionalisierter HPMA-Latices nainem sulfonierten Grundmaterial und
dem Packen in einen Saulenkorper zeigten die Phbsdar keinerlei Retention. Die

Funktionalisierungsreaktion war in allen untersechfallen nicht erfolgreich. Vermutlich

fuhrten die stark sauren Bedingungen wahrend demirung zur Esterspaltung. Um
qualitativ hochwertigen HPMA-Latices zerstorungsfumktionalisieren zu kénnen, bedarf es
anderer Reaktionen.

Neben den HPMA-Latices wurde versucht, analoge HHMAces herzustellen. Die
erhaltenen Produkte wiesen zu hohe Partikeldurcbenasd breite Grolienverteilungen auf,
sodass auf weitere Untersuchungen an diesem Mgthtieerzichtet wurde.
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12 Vergleich unterschiedlicher Latexsaulentypen

In den Abschnitten 10 und 11 sind Wege erarbeitgten, die zu trennleistungsstarken IC-
Saulen fuhren. Der Aufbau der S&ulen unterschesadt in der chemischen Struktur des
verwendeten Latex sowie in der Struktur der furmditen Gruppe.
An dieser Stelle werden jeweils eine VBC-DVB, eB&MA-EGDMA und eine THFMA-
EGDMA Saule mit EDMA und DMEA als funktionelle Grpe gegenibergestellt und
folgende Eigenschaften verglichen:

- Latexgrof3e und -morphologie

- Trennleistung

- Signalsymmetrie

- Selektivitat

- Langzeitstabilitat

12.1 Latexgroél3envergleich mittels REM und PCS

Zur Charakterisierung von Latexchargen wurde komeeg die PCS eingesetzt. Fiur die
Partikelgrofenbestimmung des Tragermaterials fasd3bulter-Messprinzip Anwendung.
Ergénzend hierzu  wurden an ausgewahlten Materialiehochauflosende
Elektronenmikroskopbilder aufgenommen. Sowohl Tréageerial als auch der agglomerierte
lonenaustauscher konnten mit Hilfe eines leitfahigéebepads auf dem Probentrager fixiert
und anschlielend mit Gold bedampft werden.

Die Klebepads sind fur Latexproben ungeeignet, idanetsentlich kleineren Partikel in die
Klebeschicht eindringen kdnnen. Bei deren Abbildisiges deshalb erforderlich, das Substrat
auf eine sehr glatte, homogene Probentragerflaofmitaagen, damit sich die Partikel von
der Oberflache abheben konnen. Dazu wurde auf @as dh Silizium-Waferplattchen
(Flache ca. 1 cfir geklebt. Der Latex wurde als dialysierte Suspemsiufgetropft und das
Losungsmittel im Exsikkator entfernt. Nach der Ga&dampfung konnte man diese Partikel
mit dem Elektronenmikroskop untersuchen.

Die Aufnahmen sollen Aufschluss tber die Grol3e Miadphologie der Partikel geben, sowie
einen Vergleich mit den Ergebnissen der PCS erriggh.
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12.1.1 VBC-DVB Latex

Tabelle 12-1: Ergebnisse der LatexcharakterisierutigisPCS

Ident VL160103A_dialy AL270203_DMEA
dp [NM] 70.5 145.6
SD [nm] 22.3 35.3
PI 0.168 0.077

815455 1@8.8kV

Abbildung 12-1: REM-Aufnahmen des VBC-DVB Latex VLIBBA dialy (links) und des aminierten Latex
AL270203_DMEA (rechts)

Die Aufnahmen in Abbildung 12-1 zeigen deutlichewidie Grol3e der Latexpartikel nach der
Aminierung zugenommen hat. Die Partikel sind st auch wenn die Partikel nach der
Funktionalisierung etwas deformiert erscheinen. Blegebildete Skalierungsbalken in den
REM-Aufnahmen ermdglicht es, die Partikeldurchmessezuschatzen. Sie sind in guter
Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der PCS ausll€at-1.
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12.1.2 Tragermaterial und agglomerierter lonenaustauscher

-

B15546 18.8kV X15.80K 2.80rm B15544 18.8kV X68.0K

Abbildung 12-2: REM-Aufnahmen des sulfonierten Tragaterial P110902BmhS2

Die VergrofRerung des sulfonierten Tragermateriatsdglicht die Abbildung der Oberflache
und der Porenstruktur. Eine ausfiihrliche Charaditemung und Klassifizierung des Materials
wurde von S. Schiitze durchgefifth

Nach der Belegung mit aminiertem Latex entstandenird Abbildung 12-3 dargestellten
Aufnahmen.

F

815538 18.8kV X15.8K 2.8804rm 815461 18.8kV X68. 8K

Abbildung 12-3: REM-Aufnahmen des agglomeriertemeltaustauschers L040303 (sulfoniertes Tragermaterial
P110902BmhS2 und aminierter Latex AL270203_DMEA)

Die 60000-fache VergroRerung des agglomerierteredanstauschers (Abbildung 12-3-
rechts) zeigt die Oberflache des Partikels, auf der Belegung mit spharischen
Latexpartikeln erkennbar ist. Die Oberflache ddadenen Tragerpartikels unterscheidet sich
deutlich von der des sulfonierten Materials in Atdbng 12-2-rechts, womit die Fixierung der
Latexpartikel auf dem Tragermaterial visualisiegrden konnte.
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12.1.3 GMA-EGDMA-Latex

Tabelle 12-2: Ergebnisse der LatexcharakterisierutigisniPCS

Ident MLO51103A_dialy AM191103_DMEA
dp [nm] 113.8 2354
SD [nm] 31.8 48.5
Pl 0.113 0.051

Abbildung 12-4: REM-Aufnahmen des GMA-EGDMA-Latex MLDOE)3A_dialy (links) und des
funktionalisierten GMA-EGDMA-Latex AM191103 DMEA (rats)

Die Aufnahmen in Abbildung 12-4 zeigen, dass diebenvorbereitung entscheidenden
Einfluss auf die Qualitat der REM-Aufnahmen hat.r Defunktionalisierte GMA-EGDMA
Latex wurde in zu hoher Konzentration auf das Wa#ttchen aufgetragen. Nach dem
Verdampfen der flissigen Phase bildeten sich Stdmchlie es nicht erlauben, Latexpartikel
isoliert betrachten zu kénnen. Andeutungsweise sipltirische Partikel zu erkennen, die
einen geschéatzten Partikeldurchmesser von ca. mO@ufweisen. Bei der Probenpraparation
ist darauf zu achten, dass die Suspension nichthaeh konzentriert vorliegt, damit
Aufnahmen in guter Qualitat erhalten werden.

Wesentlich besser ist die Aufnahme des funktiomatisn Latex AM191103 DMEA
gelungen. Die Partikel liegen frei vor und eine Rdvon ca. 150 nm kann mit Hilfe des
eingeblendeten Skalierungsbalkens abgelesen wdbdess.die Daten der PCS einen grof3eren
Durchmesser liefern, liegt an der ausgepragten dxggtatbildung, die auf der REM-
Aufnahme ebenfalls zu erkennen ist.
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12.1.4 THFMA-EGDMA-Latex

Tabelle 12-3: Ergebnisse der LatexcharakterisierutigisniPCS

Ident TL020304B_dialy AT100204_DMEA
dp [nm] 72.8 358.8
SD [nm] 19.4 158.0
PI 0.100 0.864

- S5

x188K 388nm 815698 18.8kV X18.8K 3.8080+rm

Abbildung 12-5: REM-Aufnahmen des THFMA-EGDMA-Latex LO20304B _dialy (links) und des
funktionalisierten THFMA-EGDMA-Latex AT100204 DMEA&€chts)

Die Ergebnisse der PCS fur den unfunktionalisiefeirMA-EGDMA Latex werden durch
die REM-Aufnahmen bestétigt. Es liegen monodispesplarische Teilchen vor, die einen
Durchmesser von 60 bis 90 nm besitzen.

Der hohe PI des funktionalisierten Latex wird dudiea REM-Aufnahme ebenfalls bestatigt
(Abbildung 12-5-rechts).

Nach der Funktionalisierung erhielt man grof3e Aggte, die bis zu einigen um grol3 sein
kénnen. Die 2-Stufen-Funktionalisierung aus AbstthhB ist demnach nur bedingt geeignet.
Zwar erfillt sie den Anspruch funktionelle Gruppanetablieren, sie verursacht jedoch eine
unginstige strukturelle Veranderung des Latex. UWenQualitat des funktionalisierten Latex
zu erhdhen, muss entweder eine schonendere Fualisienung als die sehr reaktive
Halogenierung mit HBr in Eisessig eingesetzt werdeler die Sekundarteilchen missen
durch ein geeignetes Verfahren (z.B. Sedimentaabggtrennt werden.
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12.1.5 HPMA-Latex

Tabelle 12-4: Ergebnisse der LatexcharakterisierutigisniPCS

Ident HL140504Bb_dialy HL170504 B_dialy
dp [nm] 2115 122.9
SD [nm] 31.8 28.5
PI 0.025 0.068

®@15664 3.8 kV X28. 8K .06 n 815662 18.8kV X18.8K 3.8080+rm

Abbildung 12-6: REM-Aufnahmen des HPMA-Latex HL1405@4@ialy (links) und des HPMA-EGDMA-
Latex HL170504 B_dialy (rechts)

Wie in Abschnitt 11.4 bereits erwahnt, verlief dianktionalisierung von HPMA-Latex im
Rahmen der durchgefuhrten Experimente ohne Erfeky.existieren daher keine REM-
Aufnahmen eines funktionalisierten HPMA-Latex unctine HPMA-Latexsaule zum
Vergleich von Trenncharakteristika. Trotzdem sollem dieser Stelle die Ergebnisse der
elektronenmikroskopischen Untersuchung dieses bgiexdargestellt und mit den PCS-
Ergebnissen verglichen werden.

Der unfunktionalisierte Latex besteht aus sphaeschieilchen mit einer Grél3e von ca.
150 nm. Die REM-Abbildung war fur diese Materialibesonders schwierig, da sie beim
Beschuss mit Elektronen schnell zerstort wurdere f@ichte Aufnahme zeigt am unteren
rechten Bildrand (direkt oberhalb des Skalieruntkdyes) einen Bereich, wo versucht wurde
eine vergroRRerte Darstellung zu erzielen. Man erkeme Verdunklung an der betreffenden
Stelle, die durch die hohe Energie der auftreffen@idektronen erzeugt wurde. Dieses
Problem ist vermutlich durch die Natur des Lateribgt. HPMA-Latex blieb unter den im
REM vorliegenden Bedingungen nicht stabil. Des ‘feln ist fur diesen Fall auch eine
unginstige Probenpréparation als Ursache méglid, eine zu diinne Bedampfungsschicht.
Dieser Befund kann bis zu diesem Zeitpunkt nichteutig geklart werden, da nur wenige
dieser Proben untersucht wurden.
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Abschlie3end ist festzuhalten, dass die ErgebrdssePCS mit den Beobachtungen an den
REM-Aufnahmen gut Ubereinstimmen. Die beiden Me#mdrganzen sich gut, wenn
Latexpartikel eingehend untersuchen werden soféndie routineméaRige Qualitatskontrolle
von Latexchargen ist die REM der PCS aufgrund dasgen Probendurchsatzes und der
aufwendigeren Probenvorbereitung unterlegen. DibRE&fert wertvolle Informationen Uber
die Morphologie der Partikel, wodurch z. B. Stérengaus Syntheseschritten beobachtet
werden kdnnen.

12.2 Trenncharakteristika

Durch vergleichende Betrachtung der Trenneigensmhasollen Vor- und Nachteile der
untersuchten Saulentypen hervorgehoben und modiictsatzgebiete entwickelt werden.
Nachstehende Saulen werden fur den Vergleich heraggn:

Tabelle 12-5: Zusammenstellung der verglichenen 8aule

Saule 040303 M201103 TL120204 L060303 M191103 TLO50304a
GMA- THFMA- GMA- THFMA-
Typ VBC-DVB EGDMA EGDMA VBC-DVB EGDMA EGDMA
Amin DMEA DMEA DMEA EDMA EDMA EDMA
Ident AL270203  AM191103  AT100204  AL050303  AM181103  ATO4E3
Identy, VL100203A MLO51103A TLO30204B  VL280103 MLO51103A TL020304
dent P110902B  P1905038  P1905038 ... .. ~ P1905038  P190503B
M mhS2 mhS1 mhS1 mhS1 mhS1
QE‘X
< 65 56 85 63 56 66
[MEg/Saule]
N
c 61400 57800 34300 41500 61000 15200
[Tp/m]
Eluent 7.5 mM 7.5 mM 7.5 mM 7.5 mM 7.5 mM 1.5 mM
N&,CO; N&,CO; N&,CO; Na,CO; Na,CO; Na,CO;
FIOW. 1.0 0.7 0.5 1.0 0.7 0.4
[mL/min]
P 76 193 156 72 15.9 18.9
[MPa]

Als funktionelle Gruppen wurden DMEA und EDMA eirggdzt. Obwohl nicht identische
Chargen des sulfonierten Materials zum Einsatz kameird aufgrund der guten

Reproduzierbarkeit

(vgl.

Abschnitt 9.2) der

SulfEmingsreaktion,

sulfonierten Grundmaterialien in den Saulen ausygga
Unterschiede in Bezug auf die Trenncharakterissikal in erster Linie auf die chemische
Natur des Latex und auf die Art der funktionellerrugpe beziehbar. Die ahnlichen
Austauschkapazitaten der Sdulen erlaubten es akeslihgen (abgesehen von TL050304a)
mit einer identischen Eluentenkonzentration von m&ol/L NaCOs; durchzuflhren. Zur

von

identischen
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Saulencharakterisierung wurde eine Mischung aus@®rfen mit einer Konzentration von

10 mg/L je Analyt injiziert. Abbildung 12-7 stelllie Chromatogramme, die an den
unterschiedlichen Phasen aufgenommen wurden, gbgent
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Abbildung 12-7: Vergleich einer Trennung von 8 Arganan verschiedenen Latexsdulentypen; linke Spalte:
DMEA-Saulen, rechte Spalte: EDMA Saulens:20 pL; T:25 °C; 1=Fluorid, 2=Bromat,
3=Chlorid, 4=Nitrit, 5=Bromid, 6=Nitrat, 7=Phosph&t=Sulfat (jeweils 10 mg/L)
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Die Darstellung in Abbildung 12-1 ermdglicht einequalitativen Vergleich der
Latexsaulentypen. Innerhalb einer Spalte sind sieamad ihres chemischen Aufbaus des
Latex, innerhalb einer Zeile anhand der funkticeelGruppe zu unterscheiden.

Die Skalierung der Chromatogramme wurde so gewadlalss alle 8 Anionen mdglichst
vollstandig dargestellt werden. Dass die Skalieringerhalb der sechs dargestellten
Chromatogramme nicht identisch ist, liegt zum einesim unterschiedlichen
Retentionsverhalten der Saulen und zum andererearnverwendeten Flussraten. Bei allen
Saulen, die unter 1.0 mL/min betrieben wurden, diarFlussrate durch den Staudruck der
Saulen, auf die in Tabelle 12-5 angegebenen Weriiert.

Nachfolgend werden verschiedene Kenngrof3en ausddegestellten Chromatogrammen
bewertet.

12.2.1 Trennleistung

Im weiteren Verlauf des Vergleichs sollen maoglichisennleistungséhnliche Saulen
gegenubergestellt werden, da sich Saulen mit geriggdfizienz schlecht mit solchen hoher
Effizienz vergleichen lassen. Zur Veranschaulichuwgrden die Trennleistungen in
Abbildung 12-8 dargestellt.

80000+ @ VBC-DVB DMEA 80000- WVBC-DVB EDMA

DO GMA-EGDMA DMEA OGMA-EGDMA EDMA
700004 @ THFMA-EGDMA DMEA 700004 O THFMA-EGDMA EDMA
600004 600004

E 500004 g 500001
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Abbildung 12-8: Trennleistungsvergleich von untersdlichen IC-Saulentypen

Die Trennleistungen der meisten Saulen liegen 6008 bis 60000 Tp/m fur das Chlorid im
Bereich von kommerziell erhaltlichen Produkten. 8osind sie auch fir den Vergleich
anderer Retentionsparameter geeignet.

Das Trennleistungsniveau liegt fur VBC-DVB und GMEGDMA-Séaulen héher als fur die
THFMA-EGDMA-Saulen. Daflir zeigt der letztgenanntgufentyp fir alle 8 Anionen (mit
Ausnahme des Fluorids) nahezu gleiche Effizienagihrend sie vor allem bei VBC-DVB-
Saulen einen breiten Bereich einnehmen.

Die hochste Trennleistung fur Fluorid ist am VBC-B \&aulentyp erzielt worden. Bei einem
Blick auf das Chromatogramm fallt auf, dass dasofidl nicht vom Totvolumenpeak
aufgeldst wird. Es wird ein Teil des Peaks abgesielm wodurch er schmaler erscheint. Die
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Trennleistungsbetrachtung fur Fluorid ist demnadtarks fehlerbehaftet und fur diesen
Vergleich ungeeignet.

Um nicht nur die absoluten Trennleistungen zu ledlert, sondern auch relative Aussagen
treffen zu konnen, sind in Abbildung 12-9 zusatzlidie auf Chlorid normierte

Trennleistungen dargestellt.
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Abbildung 12-9: Darstellung des normierten Trersilaigsvergleichs

Bei der Betrachtung der relativen Trennleistungélit besonders auf, dass die Anionen
Bromid und Nitrat an der mit DMEA-funktionalisierteVBC-DVB Phase die niedrigsten

Effizienzen aufweisen. Grund dafur ist die schlecBignalsymmetrie, auf die im nachsten
Abschnitt eingegangen wird. Bei Verwendung des larpeen EDMA ist dieser Effekt nicht

S0 ausgepragt zu beobachten. Dafir fallt hier gidrige Trennleistung fur Sulfat auf.

12.2.2 Peaksymmetrie

In den Abschnitten zur Herstellung und Charakterisig der Latices wurde bereits qualitativ
die Signalsymmetrie an diesen Materialien bewerktierbei zeigten die Methacrylat-

Latexphasen bessere Signalsymmetrien als die ala-DABB. An dieser Stelle sollen die

Signalformen, der am Vergleich beteiligten Sauléinekt gegentber gestellt werden. Auf
diese Weise soll untersucht werden, wie sich di¢ des verwendeten Latex auf die
Signalform auswirkt.
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Abbildung 12-10: Vergleichende Darstellung der siggmmetrien an unterschiedlichen Latexsaulentypen

Chlorid
Bromid
Phosphat
Fluorid
Bromat
Chlorid
Bromid
Phosphat

Fur die Chromatographie sind Symmetriefaktoren O@dhbis 1.2 erstrebenswert. In diesen
Grenzen kann man einen Peak als symmetrisch besgichBei Signalen mit
Symmetriefaktoren oberhalb von 2.0 wird die Effideflir das betreffende lon stark
beeintrachtigt. Vor allem bei der Analyse starkdiéemter Proben kann dies zur Erh6hung der
Nachweisgrenze fuhren. Aul3erdem ist dies ein Amesidur Wechselwirkungen zwischen
Analyt und stationarer Phase, die nicht aussciie@uf den lonenaustausch beziehbar sind.
Bei der mit DMEA funktionalisierten VBC-DVB Sauleefjen die Signalsymmetrien der
meisten Analyten in den erwtinschten Grenzen. Ausedbilden die polarisierbaren Anionen
Bromid und Nitrat. Mit Symmetriefaktoren von 2.5 ziehungsweise 4.0 liegen die
Signalformen fur diese Analyten auf3erhalb der ajmrannten Grenzen.
Chromatographiesaulen mit einem Polymer-Grundgeriusaus aromatischen
Kohlenwasserstoffeinheiten sind dafir bekannt, dassmit stark polarisierbaren Anionen
Sekundarwechselwirkungen eingehen. Als Erklarung diesen unerwinschten Effekt
vermutet man, dass das delokalisierté&elektronensystem der Aromaten mit der gut
deformierbaren Elektronenhtille von leicht polarisé&gen Anionen in Wechselwirkung tritt
und Adsorption stattfindet. Eine weitere Vorstefuist, dass diese Analyten eine gewisse
Lipophilie besitzen, wodurch sie mit unpolaren RBeslteilen des Grundgeristes
wechselwirken.

Die EDMA-funktionalisierte VBC-DVB-Saule zeigt waills bessere Signalsymmetrien. Dies
wurde bereits in Abschnitt 10.5.3 durch den Vefienit weiteren Aminen untersucht.

Bei der Betrachtung der Symmetriefaktoren fir ceéeden GMA-EGDMA-Latexsaulen fallt
auf, dass alle Signale, mit Ausnahme des Fluomdsschen 1.0 und 2.0 liegen. Das polarere
Grundgerlst der Methacrylate zeigt wesentlich wenggkundéare Wechselwirkungen als die
Latexsaulen auf Styrol-Basis.

Noch deutlicher ist dies an den THFMA-EGDMA Lateasbn zu beobachten. Die
Symmetriefaktoren bewegen sich mit Ausnahme desridlsl alle um den Wert 1, was den
genannten erstrebenswerten Grenzen genigt. Diese Rbigt die beste Signalform und laut
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Abbildung 12-10 die homogenste Trennleistungsverrigi in Bezug auf die getesteten
Analyten.

Anhand dieses Vergleichs wird deutlich, dass diet Aes Latex signifikant die
Peaksymmetrie beeinflusst. Trotz des aus aromatisbfonomeren aufgebauten, sulfonierten
Tragermaterials, konnen durch die Fixierung einektaromatischen Methacrylat-Latex auf
der Oberflache Sekundarwechselwirkungen minimierterden. Somit wird die
Trenncharakteristik einer Latexséule entscheideod der Art des Latex bestimmt. Um

Anderungen der Trenneigenschaften hervorzurufeightrees aus die Oberfliche des
Austauschers zu modifizieren.

Symmetriesteigerung durch Eluentenzusatze

Peaktailing stellt ein oft anzutreffendes Problesndiner Vielzahl von chromatographischen
Methoden dar und ist Gegenstand ausfiihrlicher Sattungei'® 7! Eine fir die Praxis
wichtige Abhilfe besteht darin, dem Eluenten eiBastandteil hinzuzufligen, der sich auf der
stationaren Phase ahnlich verhalt wie der unsynisoeteluierende Anal§t®,

Eine Steigerung der Signalsymmetrie fir den DMEAktionalisierten VBC-DVB-Saulentyp
ist durch den Zusatz des sehr ,weichen* Perchldm@bns im Eluenten zu erzielen. Die
Sekundarprozesse mit den polarisierbaren Analyterden reduziert, indem das im Eluent
vorhandene Perchlorat bevorzugt diese Wechselwjuieingeht.

| 7.5 mM N&COs
0.1 mM HCIO,

7.5 mM N&CO;

X [uS/cm]
X [uS/cm]
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Abbildung 12-11: Vergleich einer Trennung von 8 Area ohne (links) und mit (rechts) Perchlorat- Zzsat
Vs 20 uL; T:25°C; 1=Fluorid, 2=Bromat, 3=Chlorid, 4if, 5=Bromid, 6=Nitrat,
7=Phosphat, 8=Sulfat (jeweils 10 mg/L)

Durch den Zusatz von Perchlorat wurde eine Symsstigerung des Bromid-
(Symmetriefaktor: 1.20) und des Nitrat-Signals (8yetiefaktor: 1.28) erreicht. Unter diesen
Bedingungen war jedoch keine Trennung der beideram@en Analyten mehr mdglich. Ob
man durch den Einsatz von héheren Perchloratkoratenten das Nitrat sogar vor das
Bromid schieben kann, wurde nicht weiter verfolgt.
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Da man mit Perchlorat ein weiteres Anion dem Eleentzusetzt, welches in den
lonenaustauschprozess eingreift, werden die Retes#eiten aller Analyten verkirzt. Des
Weiteren ergibt sich, dass die Untergrundleitfabigkerhbht wird, was zu Lasten der
Nachweisgrenze geht.

Der Einsatz von Perchlorat als Eluentenzusatz ka&sa nur in ausgewahlten Fallen eine
sinnvolle Verbesserung der Trenneigenschaften $@atei muss darauf geachtet werden,
dass die Konzentration des Zusatzes nicht zu heeélgit wird. In Abschnitt 14.2 ist die
schnelle Trennung von 7 Anionen dargestellt. Hierden lediglich 0.01 mmol/L HCLO
eingesetzt. Die Auflosung von Bromid und Nitratibtehierbei erhalten, bei gleichzeitiger
Symmetrieverbesserung.

12.2.3 Selektivitat

Die Selektivitdat von IC-Saulen ist von besonderemeresse. Viele Applikationen sind
entscheidend von der Elutionsreihenfolge der Awralytabhéangig, insbesondere bei
schwierigen Matrices.

Die in Abbildung 12-7 gezeigten Chromatogramme gabereits eine qualitative Ubersicht
der Trenneigenschaften. Um festzustellen, wie sleh Selektivitaten bei den drei hier
untersuchten Latexsaulen in Abhangigkeit vom eiatpten Latex und der funktionellen
Gruppe verhalten, werden die auf Chlorid normieriRetentionszeiten vergleichend in
Abbildung 12-12 dargestellt.
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Abbildung 12-12: Gegenlberstellung der Selektigitat

Man sieht, dass abhangig vom Material untersclubdliSelektivitaten erhalten werden. Am
starksten werden die polarisierbaren Anionen Brommd Nitrat, sowie das hochgeladene und
gut hydratisierte Phosphat-Anion beeinflusst. Aig hittelpolaren Anionen Chlorid, Nitrit
und Bromat hat eine Modifizierung des Latex nuirggen Effekt.

Bei Saulen vom VBC-DVB-Typ sind die relativen Rdtenen fur Bromid und Nitrat
besonders auffallend. Der lipophile Charakter d#afisierbaren Anionen Nitrat und Bromid
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fuhrt zu starkerer Retention dieser beiden Analgerder unpolaren VBC-DVB-Phase. Wie
die Peaksymmetrien und die Anwendung des Retemtiodslls in Abschnitt 10.7 gezeigt
haben, sind Sekundarwechselwirkungen fir die holeteriRon dieser Anionen ver-
antwortlich.

Der Grad der sekundaren Wechselwirkungen ist bedduvon der Art des verwendeten
Latex abhangig, wie die Peaksymmetrien in AbbildtB¢l0 bereits verdeutlicht haben.

An den zwei Methacrylat-S&ulen eluieren Bromid unbitrat bei beiden
Funktionalisierungsarten wesentlich friher und wargerade noch ausreichend aufgeltst.
Das polare Grundgerist der Methacrylate begunstditt die Retention der polarisierbaren
Anionen, wodurch die hochgeladenen Anionen Sulfat Bhosphat hinter Bromid und Nitrat
eluieren kénnen. Ungunstigerweise ist die Koelutimm Phosphat und Nitrat an den mit
EDMA funktionalisierten MA-Phasen mdglich, der mdarch die Anpassung des Eluenten
aber entgegenwirken kann.

Vergleicht man die EDMA-funktionalisierten Sauleit slen DMEA-funktionalisierten, wird
erneut deutlich, dass sich der Einfluss der fumidien Gruppe besonders stark am
hochgeladenen und stark hydratisierten PhosphairArbemerkbar macht. Phosphat eluiert
an den EDMA-funktionalisierten Saulen teilweisefdth, dass es an der VBC-DVB-Phase
beinahe nicht vom Nitrit aufgeldst wird und an ddathacrylat-Phasen zu Koelutionen mit
Nitrat und/oder Bromid kommt. Die hohere Retentiokes Phosphats an DMEA-
fuktionalisierten Saulen wird durch die OH-Gruppesgeltst, die eine héhere Polaritat des
Ammonium-lons erzeugt.

12.2.4 Auflésungsvermégen

Am Beispiel drei bedeutender Peakpaare sollen diddsungsstarken und -schwachen der
drei Saulentypen erarbeitet werden.

Fluorid erfahrt an vielen Phasen zu wenig Retentiom vom Totvolumen aufgeldst zu

erscheinef. Bromat und Chlorid sind von besonderem Interesse,es zurzeit groRe

Bemihungen gibt, Bromat in kleinen Konzentrationeaeben grof3en Chloridmengen
nachzuweisen. Das Peakpaar Bromid und Nitrat ¢lbier vielen stationaren Phasen dicht
hintereinander.
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6 - HVBC-DVB DMEA 6 - B VBC-DVB EDMA
O GMA-EGDMA DMEA OGMA-EGDMA EDMA
5 4 B THFMA-EGDMA DMEA 5 B THFMA-EGDMA EDMA
4 4
r 34 xr3

AU m Al

Wasser-
Fluorid
Bromat-

Chlorid
Bromid-
Nitrat
Wasser-
Fluorid
Bromat-
Chlorid
Bromid-
Nitrat

Abbildung 12-13: Auflésungsvermdgen fir ausgewaRkakpaare

Man erkennt, dass die THFMA-Phase mit Abstand distéd Auflésung fur Fluorid liefert,
was diese Saule fur die Bestimmung dieses Anioadgstiniert. Das polare GrundgerUst des
THFMA-EGDMA-Latex und der Abstand der funktionell€&ruppe zum Grundgerist der
stationaren Phase ermdglichen einen hohen Vergskaeffizienten fur das Fluorid-lon.

Das Peakpaar Bromat-Chlorid kann am besten vornGiéA-Saule aufgelést werden. Die
Trennung der beiden mittelpolaren Anionen ist agseli Phase moglicherweise durch den
GroélRenunterschied dieser Anionen beginstigt. Deiné&te lonenradius des Chlorids kénnte
eine Erklarung dafur sein, dass an der GMA-Phag#&rausschlusseffekte die Auflésung
beglnstigen. Des Weiteren konnte dies mit der hohadungsdichte des THFMA-
Latexaustauschers zusammenhangen. Oberflacherdnaksierte, niederkapazitive Saulen
haben geringere Ladungsdichten. Hier eluiert Bramirgter dem Chlorid®.

Den Favoriten fur die Auflosung von Bromid und Mitstellt die VBC-DVB-Phase dar. Wie
im vorangegangenen Abschnitt beschrieben, besithiese lonen lipophilen Charakter,
wodurch sie besonders gut mit der stationdren Phashselwirken. AuRerdem finden an
diesen Anionen bevorzugt sekundare Wechselwirkungttt, was deren Auflésung
maoglicherweise begunstigt.

Die beschriebenen Trends sind unabhangig davoriz@MA oder DMEA als funktionelle
Gruppe eingesetzt wurde. Demnach hat der chemiécifitau des Latex entscheidenden
Einfluss auf das Auflésungsvermdgen der untersuchgglomerierten lonenaustauscher.

Die Beobachtungen zeigen, dass jeder Saulentyp &térken in bestimmten Einsatzgebieten
hat. Dies legt deren Einsatz in verschiedensterlilkgipnen fest.

12.2.5 Langzeitstabilitat

Saulen fur die lonenchromatographie sind in vigtfgh Ausfertigungen kommerziell

erhaltlich. Neben der Anforderung, hohe Trennlgigen und geeignete Selektivitdten zu
erzielen, missen die Saulen unter Beweis stellass &kie fur ausreichend lange Zeit
reproduzierbare Ergebnisse liefern. Vor allem inteldgh der Routineanalytik missen die
Phasen erhéhtem Probenaufkommen gewachsen seia, sofmifikante Leistungseinbuf3en
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innerhalb der Messreihen zu zeigen. Aus diesem dswurden drei unterschiedliche Saulen
einem Stabilitatstest unterzogen, indem die Trastiegsdaten und Retentionszeiten Uber
einen langeren Zeitraum gesammelt wurden. Die Dateden fir Chlorid, Nitrat und Sulfat
ausgewertet, um jeweils einen Stellvertreter futtetpolare, unpolare und hochgeladenen,
polare Anionen darzustellen.

VBC-DVB-Latexsaule L180102 DMEA

Die VBC-DVB-Latexséaule L180102 DMEA wurde von Stuatlen des Anorganisch-
Analytischen-Grundpraktikums im Rahmen eines Pkaktisversuchs von Sommersemester
2002 bis Sommersemester 2004 eingesetzt.
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Abbildung 12-14: Stabilititstest an VBC-DVB Latex&i.180102 DMEA; Eluent: 15 mmol/L NaHGQO
7.5 mmol/L NaCQO;, 0.01 mmol/L HCIQ, bei t>5000 min: 15 mmol/L NaHGO4.5 mmol/L
Na,CO;, 0.01 mmol/L HCIQ

Die Retentionszeiten und Trennleistungen sind nidigr den gesamten Zeitraum konstant,
sondern weisen drei Bereiche auf. Diese erstresk@nvon 0 bis 2200 min, von 2200 bis
5000 min und von 5000 bis 8000 min. Innerhalb diddeschnitte ist die Retentionszeit und
Trennleistung der Analyten weitgehend konstant. Aiétrennung in drei Abschnitte erfolgt
dadurch, dass der Eluent jeweils zum Semestertatit modifiziert wurde, um die
Trennung zu optimieren. Die Gesamtlaufzeit von 8600 entspricht einer Anzahl von ca.
1200 Injektionen bei Chromatogrammlaufzeiten vonmin, was den Anforderungen an eine
kommerzielle Sdule nahe kommt.

VBC-DVB-Latexséaulen sind durch den Einsatz einggdbtihnlichen Grundmaterials und
gleichartigem Latex chemisch sehr stabil. Die Saufe80102 DMEA wird derzeit
(Wintersemester 04/05) noch im Praktikum eingesetat zeigt keinen signifikanten
Retentions- oder Trennleistungsverlust.
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GMA-EGDMA-Latexséule M191102 EDMA

Die getestete GMA-EGDMA-Latexséule durchlief folgen Stabilitatstest. Es wurde
wiederholt eine Probenfolge von 3 Blindproben, Eistandards der 8 Anionen, sowie 3
unterschiedliche Mischungen der Anionen injizieEin Messzyklus bestand aus 14
Injektionen mit einer durchschnittlichen Laufzeibrv 30 min. Somit hatte ein Zyklus die
Gesamtdauer von 420 min oder 7 h. Die Gesamtzahhpbktionen betragt 406.
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Abbildung 12-15: Stabilitatstest GMA-EGDMA Latexs&id 91102 EDMA; Eluent: 7.5 mmol/L N&O;

Die Retentionszeit fir die drei untersuchten Anioneblieb wahrend des
Untersuchungszeitraumes konstant. Somit verlorS#iale keinerlei Kapazitat. Negativ ist
anzumerken, dass die Trennsaule stark an Trenmgisinbuf3t. In Abbildung 12-15-rechts
ist der Trennleistungsverlust exemplarisch an Gthldargestellt. Bereits nach 3000 min ist
ein rapider Abfall der Sauleneffizienz zu beobachte

Nach 5000 min wurde die Saule entgegen der urspclien Flussrichtung eingebaut,
woraufhin die Trennleistung sogar Uiber den Anfaregbatieg. Einige Messreihen spater sank
die Effizienz wieder auf einen Wert unter 20000ripNach erneutem Drehen der Saule
verklrzten sich die trennleistungsstarken Zyklenman weiter. Da die Retentionszeiten
weitgehend stabil blieben, ist der Trennleistungsge hauptsachlich auf eine mechanische
Schadigung des Materials zurtickzufihren. Als Ursadnn der hohe Staudruck der Saule
genannt werden (Vgl. Tabelle 12-5).
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THFMA-EGDMA-Latexsaule TL120204 DMEA

Bis zu einer Laufzeit von 2500 min wurde der gleicMesszyklus wie bei der GMA-
EGDMA-Saule durchlaufen. Danach wurde die Multifslardprobe in kirzeren Abstanden
an einem anderen Chromatographiesystem injiziert.
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Abbildung 12-16: Stabilitatstest THFMA-EGDMA Latex$&d'L120204 DMEA; Eluent: 7.5 mmol/L N&G;
System 1: 761 Compact IC (Metrohm); System 2: mardulC, 732 Detektor (Metrohm)

Die Ergebnisse des Stabilitatstests fur die THFMBEEMA-Saule sind prinzipiell die
gleichen wie die fur oben erwahnte GMA-EGDMA-Sauledach einer Laufzeit von
2500 min verliert die Saule stark an Trennleistung.Gegensatz zur GMA-EGDMA-Saule
konnte durch den Einbau entgegengesetzt zur urglictian Flussrichtung die Trennleistung
dieser Saule nicht wiederhergestellt werden.

Nach der Fertigstellung der Messreihe wurde didiostare Phase aus dem Saulenkoérper
entfernt, wobei am Sauleneingang ein Totvolumen aemer Trennstreckenldnge von ca.
5 mm zum Vorschein kam.

Der auf den S&aulen lastende Druck kann dazu fuldiass die Phase mit der Zeit in der Saule
zusammensackt. Dadurch entsteht am Saulenanfang Teimolumen, welches zur
Bandenverbreiterung der Signale fuhrt. Aul3erdem adfiimals ein stetig steigender
Betriebsdruck fiir die Saule zu verzeichnen.

Des Weiteren kann ein hoher Betriebsdruck in Komatiam mit Druckschwankungen dazu
fuhren, dass sich Kanéle oder Risse innerhalb @¢ioséren Phase bilden. Die Folge sind
zusatzliche Weglangenunterschiede, die die Effzziesher Saule verschlechtern. Im
Chromatogramm ist dies durch die Bildung so ger&nBloppelpeaks zu erkennen. Das
Analytsignal besteht dann nicht mehr aus einerigémez Bande, sondern erscheint als zwel
nicht aufgeltste Peaks.

Neben den mechanischen Belastungen kann die chHemidmgebung, in der die Saule
betrieben wird, dazu fuhren, dass diese nach gewst nicht mehr einsetzbar ist. Sind die
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Materialien auf Styrol-Basis chemisch sehr ineot,i® der Einsatz von Methacrylat-S&ulen
bei hohen pH-Werten oft problematisch. Da vornebimlibasische Eluenten in der
suppressierten Anionenchromatographie zum Einsatmien, beobachtet man oftmals einen
Ruckgang der Saulenkapazitat bei oberflachenfunéttisierten Methacrylat-Sauléff!. Eine
dafir verantwortliche chemische Reaktion ist disidgzhe Esterhydrolyse. Sie Uberfuhrt die
Estergruppe des Methacrylats in die entsprecher@l@eSund einen Alkohol, der die
funktionelle Gruppe (B tragt.
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\H‘\C)/\R2 —_— \(ﬁ/\Rz \H‘\o (o) R,
OH R
Ry R 1 l

(@]
+
Ao
Ry

Abbildung 12-17: basische Esterhydrol{sd

Des Weiteren ist die Hofmann-Eliminierung fahige dapazitat der Saule zu veringern.
Hierbei wird nicht die Monomereinheit im Gerlust dBslymers zerstért, sondern die
funktionelle Gruppe aus dem System entféfit
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Abbildung 12-18: Hofmann Eliminierurfg)?

Die Eluenten haben im Vergleich zu den Reagenaieder organischen Synthese relativ
geringe Konzentrationen. Trotzdem kénnen die geteanAbbaureaktionen schnell ablaufen,
da stetig Ungleichgewichtsbedingungen vorliegene onzentration des Reaktanden
(néamlich des Eluenten) nimmt wéhrend der gesamteit HAicht ab, wéahrend die
Reaktionsprodukte von der Phase gewaschen werden.

Die Zerstdrung der stationaren Phase durch cheptsabbau kann bei den hier untersuchten
Saulen weitgehend ausgeschlossen werden, da beerkder Saulen ein signifikanter
Retentionsverlust zu verzeichnen gewesen ist.

Auch von Proben kann die Gefahr einer Schadigungstitionaren Phase auftreten. In
Matrices mit hohen Anteilen ein- oder mehrfach deteer Kationen (G4, Mg®*, B&*, Na)
ist eine Verdrangung der funktionellen Latexpattiken der stationaren Phase mogfteh



12 Vergleich unterschiedlicher Latexsaulentypen 160

Da auch dieser Effekt mit einer Abnahme der Redentinhergeht, kann dies nicht die
Ursache fir die beschriebenen Befunde sein.

Die mechanische Schéadigung, hervorgerufen durdiohen Staudruck, ist der Grund fir den
Trennleistungsverlust an den hier untersuchten Méeksaulen. Es missen daher Wege
erarbeitet werden, die Latexagglomerate zuverldasigntfernen oder zu zerstoren.

Eine IC-Séaule ist kein Produkt, was ewig halt. Bietige mechanische Belastung des
Materials und die nicht pH-neutralen Betriebsbedirgen fihren bei den meisten Materialien
zu Trennleistungsverlusten. Hersteller streber.etensdauer fir ihre Saulen 1500-2868
Injektionen an, was im Rahmen dieser Untersuchungendie dargestellten VBC-DVB-
Saulen leisten.
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13 Einsatz eines kommerziellen organischen Polykationzur
Herstellung eines agglomerierten Anionenaustauschgr

Neben dem Weg Latices selbst herzustellen, gibdiesMdglichkeit, auf kommerziell
erhaltliche Latices oder latexahnliche Materialmurickzugreifen. Der Markt bietet eine
Vielzahl von Produkten, die als Polykationen aufr deberflache des sulfonierten
Tragerharzes elektrostatisch fixiert werden konn&iufliche Polyelektrolyte finden Einsatz
als Fallungsmittel oder Hilfsmittel zur Phasensapan, Flockungshilfsmittel bei der
Abwasseraufbereitung sowie als Fliel3verbesseredida@ings- und Stabilisierungsmittel.
Beispiele solcher Substanzen stellen die Polykationnter dem Markennamen Polyduat
(PQ) dar. Bei dieser von der Firma Katpol (Biwda) hergestellten und vertriebenen
Produktserie handelt es sich um Poly-diallyl-dinyedimmoniumchloriét?®. Der lineare
kationische Polyelektrolyt mit hoher Ladungsdictvied mit mittleren Molmassen von 3000
bis 100000 g/mol angeboten. Die Synthese erfolgttduadikalisch initiierte Polymerisation
des Monomers Diallyl-dimethyl-ammoniumchlorid.

N

e /A

Abbildung 13-1: Strukturformel von PolyqQat

Polyquat kann mit verschiedenen mittleren Molmassend ggf. Zusatzen wie
Aluminiumoxid geliefert werden. Es handelt sich gelb gefarbte, zahflissige, wassrige
Mischungen mit einem Massenanteil von 20-40 % (w/w)

Die PartikelgroRenbestimmung der Polyquat-Probettelsi PCS lieferte kein Ergebnis, da
Polyquat wasserl6slich ist. Auch héher konzengid?Q-Losungen konnten nicht bestimmt
werden, da die Viskositat des Materials zu hochAsis diesem Grund wurde lediglich der
praktische Einsatz als Saulenmaterial in Verbindumg dem sulfonierten Tragermaterial
untersucht.

Es gibt prinzipiell zwei Mdoglichkeiten, Polykatiomeund sulfoniertes Tréagermaterial
miteinander zu vereinen. Man kann den Latex auBeider Saule fixieren, indem man die
beiden Komponenten vor dem Packen mischt. Oderpaakt zunachst eine Saule aus dem
sulfonierten Tragermaterial und fordert anschlielRetie Latexsuspension durch den
Saulenkérper. Beide Moglichkeiten wurden an sudden PS-DVB-Materialien
durchgefuhrt.
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Beladen von Grundmaterial mit PQ innerhalb der Saué

Da die Viskositat der reinen PQ-L6sungen zu hothuim sie mit einer HPLC-Pumpe durch
eine gepackte Saule zu fordern, wurde 1 mL desrPfDO mL Wasser gelost. Die Losung
wurde mit einer HPLC Pumpe bei einer Flussrate tamL/min durch eine mit dem
sulfonierten Grundmaterial S101201 gepackte Séaefi@rdert. Dabei wurde das Eluat stets in
die Eluentenflasche zurtickgefiihrt und somit eitkutierendes System errichtet. Die PQ-
Losung wurde 18 h im Kreislauf durch die Saule gepu Dabei wurde ein Anstieg des
Saulenstaudrucks um ca. 0.5 MPa beobachtet. Ae€ehid wurde die Saule 4 h bei einer
Flussrate von 1 mL/min mit Wasser gespult, um digrssiges PQ zu entfernen. Danach
wurde die Saule an einem lonenchromatographen kitiesisaert und die Kapazitat der Saule
bestimmit.

Mischen von Grundmaterial und PQ auf3erhalb der Sawd

Hierzu wurden 25 mL des PQ mit 25 mL Wasser vetsetd mit einer Suspension von 2 g
S$291101 in 20 mL Wasser gemischt. Nach einer Riierdaon 30 min wurde das Material
filtriert und in eine Saule gepackt.

Tabelle 13-1: Tabellarischer Uberblick von PQ-S&ulen

; ) Nci Q
Saule Iden Mischmodus Veo:V
ko PQ-TH20 [Tp/m] [MEq/Saule]
5291101 PQ 40U50 auB3erhalb 11 10186 4
S101201a PQ 40U50 innerhalb 1:100 17974 4
S101201b PQ 40U10 innerhalb 1:100 n.b. n.n.
PQ240102 PQ 40U50 innerhalb 1:100 n.b. n.n.
S250902 PQ 40U50 innerhalb 2:100 n.b. 3
B E
G 2
?)3 2+|3+4 g
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Abbildung 13-2: Chromatogramme eines Anionenstatglaan den Saulen S10120l1a und S291102; Eluent:
1.5mmol/L  NaCOs;; vs 20 uL; T:25°C; 1=Fluorid, 2=Bromat, 3=Chlorid, Mitrit,
5=Bromid, 6=Nitrat, 7=Phosphat, 8=Sulfat (jeweilsrig/L)
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Beide Saulen besitzen vergleichbare Austauschki@pezi sowie nahezu identische
Trennleistungen. Fur die Trennung des 8-Anionen-iGems sind die erreichten Kapazitaten
jedoch zu gering. Selbst mit einem niedrig konzerten Eluent werden nur sehr kurze
Retentionszeiten fur alle Analyten erreicht. DiepKaitat konnte weder durch Erhéhung der
PQ-Konzentration wahrend des Mischens, noch duiiedevholtes Beladen mit PQ-Ldsung
gesteigert werden.

Ein signifikanter Einfluss der mittleren Molmasseesd PQ-Produktes auf die
Trenncharakteristik der Saulen konnte nicht beotedietrerden.

Da es sich bei den PQ-Materialien um lineare, niglgrvernetzte Strukturen handelt, legen
sich die Polykationen auf die Oberflache des sigften Grundmaterials. Dadurch wird der
groRte Teil der kationischen Anionenaustauschemgupdurch die grof3e Anzahl von
Sulfonatgruppen am Tragermaterial kompensiert.deiir Anionenaustausch stehen dann nur
noch wenige funktionelle Gruppen zur Verfliigung. Bibst synthetisierten Latices aus
Styrol- beziehungsweise Methacrylat-Derivaten sisdentlich gréRer und durch den Einsatz
von Quervernetzern behalten diese ihre spharisdnen.FKoordiniert ein funktionalisiertes
Latexteilchen an das Tragermaterial, wird ein Beit Ladung kompensiert. Da sich die vom
Tragermaterial abgewandte Seite des Latexpartikelsausreichend grofRer Entfernung
befindet, werden diese nicht von den Sulfonatgraoppleckiert und stehen somit fur die
Chromatographie zur Verfiigung.

L)

Abbildung 13-3: Vergleichende Abbildung zwischenglagnerierten lonenaustauschern mit quervernetzten
Latexpartikeln (links) und linearen Polykationencfres).

Dieser Abschnitt konnte zeigen, dass man mit Malien, die urspringlich nicht zum Einsatz
in der lonenchromatographie konzipiert wurden, pprell S&ulen fur die Anionentrennung

herstellen kann. Hieran wird die zentrale Stelldieg Tragermaterials deutlich: Existiert ein
Tragermaterial, welches den Anforderungen der Chtographie genugt, kodnnen

unterschiedliche Materialien auf der Oberflacheefix werden, woraus sich ein grol3er
Entwicklungsspielraum flr neue Saulenmaterialieyibér

Die mit PQ hergestellten Saulen eignen sich ni¢mt die Trennung von anorganischen
Anionen. Sie haben jedoch das Potential fur eirfigezialanwendungen als Trennsaule
verwendet zu werden. In Abschnitt 14.5 wird gezeige diese Materialien zur quantitativen

Analyse von Citrat und Perchlorat eingesetzt weidemen.
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14 Einsatzgebiete ausgewahliter IC-Saulen

Um die praktische Bedeutung der im Rahmen diesbeifhergestellten stationdren Phasen
hervorzuheben, sollen in diesem Abschnitt einigeplkationen fur diese Materialien
vorgestellt werden. Die Anwendungen sind nichtdialit und auf eine genaue Bestimmung
der Nachweisgrenze sowie statistische Tests wureeiohtet. Sie dienen dazu, die
Einsatzmoglichkeiten der entwickelten stationarbeagen zu veranschaulichen.

14.1 Schnelle Trennung von Chlorid, Nitrat und Sulfat

Im Rahmen des Anorganisch-Analytischen-Grundprakti& im Chemiestudiengang der
Universitat Marburg miussen die Studenten ein Amgeenisch trennen und quantitativ
bestimmen. Da eine grof3e Zahl von Studenten aremieBraktikum teilnimmt und nur

begrenzte Zeit fur diesen Versuch zur Verfugunditstevar es Ziel eine Methode zur
schnellen Trennung der oben genannten Anionen Zzwickeln. Dazu wurde die

Eluentenkonzentration angepasst und die Zusamnzemggtvariiert, bis die drei Signale
innerhalb von 5 min getrennt werden konnten. Dudeim Zusatz von Perchlorsdure im
Eluenten wurde die Symmetrie des Nitrat-Signalbessert.

5
L 1 2
g | | 4004« Chlorid
= Nitrat
3 300 4 0O Sulfat
50 | ©
c
3
T 200
40
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] T T T T T T 0 T T J
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% ¢mo

Abbildung 14-1: Anionentrennung an der Latexsaule8Q101: Eluent: 4.5 mmol/L N@Os;, 15 mmol/L
NaHCGQG;, 0.01 mmol/L HCIQ; Flussrate: 1.5 mL/min; v20 uL; T: 25 °C; 1=Chlorid,
2=Nitrat, 3=Sulfat

Die Kalibrierung erfolgte fur alle drei Anionen @nem Bereich von 5 bis 50 mg/L.

Die Laufzeit konnte nicht weiter reduziert werdetg der S&ulensuppressor sonst nicht
ausreichend regeneriert wird. Mit einem Membraneroelektrochemisch regenerierten
Suppressor sind prinzipiell noch schnellere Tregemmadglich.



14 Einsatzgebiete ausgewahlter IC-Saulen 165

14.2 Quantitative Analyse von 7 anorganischen Anionen

Studenten im Analytischen Fortgeschrittenenpraktiksetzten die VBC-DVB-Latexsaule
L040403 zur Trennung von 7 anorganischen Anionen ei

X [uS/cm]
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[63]
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Abbildung 14-2: Trennung von 8 Anionen an VBC-DVBté&ssaule L040403; Eluent: 15 mmol/L NaHEO
7.5 mmol/L NaCQ;, 0.01 mmol/L HCIQ; Flussrate: 1.5 mL/min; v20 uL; T: 25 °C;
1=Fluorid, 2=Bromat, 3=Chlorid, 4=Nitrit, 5=Bromi@z=Nitrat, 7=Phosphat, 8=Sulfat

Man erkennt, dass alle Probenkomponenten schndllmib ausreichend hoher Auflésung

innerhalb von ca. 10 min getrennt werden.
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Abbildung 14-3: Kalibrierung von 7 Anionen in Bezkén von 5 bis 100 (links) und von 1 bis 10 mg/Iclits)

Die Kalibrierung von Fluorid zeigt, dass es hierPmoblemen kommt, da das Signal nicht
vom Totzeitsignal aufgel6st ist. Abhilfe schaffedferwendung eines weniger konzentrierten
Eluenten, wodurch aber die Laufzeit fur ein Chraygeamm verlangert wird.
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14.3 Bestimmung von Fluorid

Bessere Fluorid-Kalibrationen als in Abbildung 14#3d durch den Einsatz von Methacrylat-
Latexsaulen moglich. Abbildung 14-4 enthalt einegl@chende Gegeniberstellung von
Fluoridkalibrationen im Bereich von 0.1 bis 8.0 ingh drei unterschiedlichen Saulentypen.

500 500
¢ VBC-DVB DMEA ©VBC-DVB EDMA

B GMA-EGDMA DMEA OGMA-EGDMA EDMA
A THFMA-EGDMA EDMA

400 1 400 1

A THFMA-EGDMA DMEA

300 300 1

Flache
Flache

200 1 200 1

100 1004

10 10
¢ [mg/L] ¢ [mg/L]

Abbildung 14-4: Vergleichende Darstellung von FldeKkalibrationen an unterschiedlichen Saulentypen.

Tabelle 14-1: Verwendete Eluenten und Flussraten

Saule 040303 M201103 TL120204 L060303 M191103  TLO50304a
GMA- THEMA- GMA- THEMA-

Typ VBC-DVB EGDMA EGDMA VBC-DVB EGDMA EGDMA
Amin DMEA DMEA DMEA EDMA EDMA EDMA
Eluent 7.5 mM 7.5 mM 7.5mM 7.5mM 7.5mM 1.5 mM

Na,CO; Na,CO; Na,COs Na,COs Na,CO; Na,CO;

Flow

. 1.0 0.7 0.5 1.0 0.7 0.4
[mL/min]
Re- 20 0.59 0.81 2.56 0.59 0.89 1.19

Die unterschiedlichen Steigungen der Kalibrierfimkén kommen durch die verwendeten
Flussraten zustande. Die Gegenwart weiterer Pravep&nenten wirde eine Kalibrierung an
der VBC-DVB- und an den meisten GMA-EGDMA-Phaseunfgaund der Koelution des

Fluorids mit dem Totzeitsignal, problematisch gksta Die hohe Auflosung des Fluorids
und des Wassersignals an den THFMA-Phasen pragestadiesen Saulentyp fir diese
Fragestellung (siehe Saulenvergleich Abschnitt 12).
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14.4 Bestimmung von Bromat in chloridhaltiger Matrix

Die Limitierung fur die ionenchromatographische #amung von Bromat stellt bei den
meisten stationaren Phasen die unzureichende Awidpszum Chlorid dar. Bei hohen
Anteilen von Chlorid kénnen kleinere Bromatmengécththmehr detektiert werden. Da die
hergestellten Saulen teilweise starke Unterschiadger Auflosung dieser beiden Signale
aufweisen, soll dieses Experiment zeigen, weléhdeSsich am besten fur die Bromatanalyse
eignet. Dazu wurden Bromatmengen von 0.05 bis . meben einer Matrix aus 500 mg/L
Chlorid auf verschiedene Saulentypen injiziert amteinander verglichen.

Die Eluenten und Flussraten sind aus Tabelle 14-dninehmen.

18 1 25 -

6 ®VBC-DVB DMEA O VBC-DVB EDMA
B GMA-EGDMA DMEA 0 GMA-EGDMA EDMA
14 1 A THFMA-EGDMA DMEA

A THFMA-EGDMA EDMA

Flache

3 4 3
¢ [mg/L] ¢ [mg/L]

Abbildung 14-5: Vergleichende Darstellung der Broiialibrationen von 0.05 bis 5.0 mg/L neben 500 mg/L
Chlorid an unterschiedlichen Saulentypen.

In Abschnitt 12.2.4 wurde fiur die mit EDMA funktialisierte GMA-EGDMA-Saule die
hdchste Auflosung fur Chlorid und Bromat bestimméshalb sich diese Saule am besten fir
diese Trennung eignet.

Fur die mit DMEA funktionalisierte THFMA-EGDMA-S&&i war die Auflésung nicht hoch
genug, um die beiden Peaks basisliniengetrennukiisizn. Aus diesem Grund erhielt man
die unschdne Kalibriergerade.
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14.5 Bestimmung von Citrat an einer Polyquat®-Saule (PBaule)

Die in Abschnitt 13 vorgestellten PQ-S&aulen zeigten geringe Retention flr anorganische
Anionen. Im Folgenden wird dargestellt, wie man daganische Citrat Anion quantitativ mit
dieser Saule bestimmen kann. Die Analyse von Cigaielt eine wichtige Rolle in
medizinisch-biologischen Fragestellung&fy.
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Abbildung 14-6: Chromatogramm einer Citrat Stanffeghg c¢=20 mg/L an Saule S101202a (links);
Uberlagerung der Chromatogramme von ¢=10 mg/L b#®8-mg/L Citrat (rechts)

Abbildung 14-6-links zeigt ein Chromatogramm ei@smg/L Citrat Standards. Der Peak
zeigt leichtes Tailing. Bei Konzentrationen iberrB@/L kommt es zu Uberladungseffekten
(Abbildung 14-6-rechts): Die Retentionszeit verkisich, da der Analyt sich selbst eluiert.

Da aber im vorliegenden Fall keine Stérung einedesn Anions vorliegt, kann man dieses
Verhalten tolerieren.
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Abbildung 14-7: Citrat-Kalibration im Bereich vorrt0 mg/L bis ¢=400 mg/L; Eluent; 7.5 mmol/L )X0s;
Flussrate: 1.5 ml/min

Die Kalibration erfolgte von 10 mg/L bis 400 mg/Litat. Man erkennt, dass trotz
Uberladungseffekten tiber einen weiten Bereich Litidtagegeben ist.
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14.6 Bestimmung von Perchlorat an einer PQ-Saule

Der Analyse von Perchlorat kommt eine hohe Bedepumun da dieses Anion in der Nahe von
ehemaligen oder noch aktiven Rustungsbetriebedi@iSprengstoffherstellung zu finden ist.
Es steht in Verdacht irreversible Gesundheitssaindadon in niedrigen Konzentrationen
hervorzurufen*?®. Die Nachweisgrenze fur die ionenchromatograpledsbstimmung von
Perchlorat liegt bei 0.15 pg/L in matrixfreien Peab™®®. Diese wird nur durch eine
vorgeschaltete Probenanreicherung erzielt. Kop@omeghoden, wie LC-MS-MS
ermdglichen sogar Nachweisgrenzen von 0.05 A

Das Perchlorat-Anion eluiert auf den meisten ICdemaerst nach langer Retentionszeit und
zeigt dadurch starke Bandenverbreiterung. Aul3erdatstehen starke Wechselwirkungen
zwischen dem stark polarisierbaren Anion und dematenhaltigen stationaren Phase. Dies
macht sich durch ausgepragtes Peaktailing bemerkbar

Ziel dieses Experiments war es eine Methode zuiekén, die auch ohne vorgeschaltete
Probenanreicherung den von der EPA-Methode angagabiéachweisgrenzen gentigt.
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Abbildung 14-8: Chromatogramm einer Perchlorat &adlosung c=10 mg/L (links) ¢=10 pg/L (rechts) an
Saule S S101202ag:\2000 pL, Detektor: 752 (Metrohm); 1=Perchlorat

Bei einer Konzentration von unter 10 pg/L konntéink8ignal mehr detektiert werden. Die
Nachweisgrenze liegt somit noch weit Uber den anglgen Werten. Man erkennt an der
verkirzten Retentionszeit, dass auch hier Uberigskiffekte die Trennung beeinflussen.

Man versuchte durch den Einsatz von ThiocyanatEdlentenzusatz die Symmetrie des
Perchlorat-Signals zu steigern und so die Nachweigg herabzusetzen. Das Thiocyanat
Anion verhalt sich wie das Perchlorat als weichesmioA. Somit sind die
Sekundarwechselwirkungen an diesem Anion mdoglicks sich positiv auf die Signalform
des Perchlorats austibt.

Die Symmetrie des Signals konnte auf diesen Wetgigest werden. Durch die Verwendung
des Eluentenzusatzes wurde jedoch die Grundlgjtt&lti soweit erhoht, dass eine drastische
Erh6éhung der Nachweisgrenze zu verzeichnen war.

Die stationare Phase eignet sich prinzipiell zualixse von Perchlorat. In dem getesteten
System erreicht man aber nicht eine dem Stand elghnik entsprechende Nachweisgrenze.
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14.7 Elementspeziestrennung von Bromid, Bromat, lodid ud lodat durch
Kopplung mit ICP-MS

Die Halogenide Bromid und lodid und die OxohalogenBromat und lodat haben in den
letzten Jahren eine besondere Stellung bei dery8aalon Wasserproben eingenommen.
Trinkwasser aus dem offentlichen Leitungssystenenliegt strengen Anforderungen in der
Qualitatskontrolle. Um mikrobiologische Verunreiniggen zu beseitigen wird Trinkwasser
desinfiziert. Bisher wurde dafir weitgehend Chl@arwendet. Aufgrund der Bildung von
unerwinschten Chlorierungs-Nebenprodukten und ddghd auftretenden Chlorgeruchs
sowie -geschmacks, wird die Desinfizierung von Rwasser vielerorts auf Ozon umgestellt.
Unter bestimmten Bedingungen kann bei der Ozongerdes Wassers darin enthaltenes
Bromid zu Bromat oxidiert werden. Offentliches Ietgse an diesem Anion besteht, seitdem
Bromat von der International Agency on Research Gancer (IARC) als Klasse 2B
Carcinogen eingestuft wurd@. Vom Europaischen Rat wurde eine obere Grenze von
10 pg/L Bromat im Trinkwasser festgelég¥. Aus diesem Grund sind Analyseverfahren mit
einer Nachweisgrenze von 2.5 pg/L oder niedrigereéerlich.

Ein hoher lodidanteil in Trinkwasser kann dazu &ihrdass elementares lod gebildet wird,
welches dem Wasser einen metallischen Geschmadeihtéi®. Trinkwasserhersteller
Uberfuhren deshalb lodid in geschmacks- und gelosds lodat, beispielsweise durch
Ozonierung.

Die chromatographische Trennung der angesproch&nalyten innerhalb eines Laufes ist an
den meisten kommerziell erhaltlichen Saulen schgidodid zeigt starke Wechselwirkungen
mit oberflachenfunktionalisierten PS-DVB Phasen.sDAnion wird durch sekundéare
Wechselwirkungen stark an der Phase retardierteluidrt, wenn tGberhaupt, als ausgepragt
unsymmetrischer Peak, was zu Lasten der Nachwesggeht.

Eine Trennung und Detektion betreffender Anionenrkdurch den Einsatz einer Latexsaule
in Kombination mit einem Element-selektiven Detek&sfolgen. Mit Hilfe von ICP-MS
kénnen Bromat und lodat Anionen analysiert werdeimme dass sie chromatographisch
aufgeldst sein missen.

Abbildung 14-9 zeigt ein Chromatogramm der vier iten auf einer DEMA-
funktionalisierten VBC-DVB Latexséaule (L051202_DENAit ICP-MS Detektion auf den
MassespurefrBr und*#’.
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Abbildung 14-9: Chromatogramm der Anionen lodatorBat, Bromid und lodid (jeweils 10 pg'L an
Latexsaule  L051202_DEMA mit ICP-MS-Detektion,  Prob#mneife: 585 pL,
Eluent: 30 mmol/L NHNOs, pH 7.1, interner Standart: 15 pg/ L &8

Durch Verwendung von'“Ge als internem Standard kénnen schnelle, semiiptare
Analysen der betreffenden Anionen durchgefihrt werdla das Verhaltnis von Analyt zu
Germanium Uber einen langen Zeitraum hinweg, whdgd konstant bleibt. Germanium
eignet sich weiterhin hervorragend als internen&ad, da es als Ge@icht-ionisch vorliegt
und nicht an lonenaustauschprozessen teilnimmt@aceine ahnliche Molmasse wie die

Analyten aufweist,
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14.8 Trennung von Zuckern

Neben der Trennung von klassischen anorganisch@ném ist es moglich, Mono-, Di- und
Polysaccharide sowie Zuckeralkohole mittels loneoctatographie zu trennen. Durch den
Einsatz stark basischer Hydroxid-Eluenten kénneck&udeprotoniert und als Zucker-Anion
an Anionenaustauschern retardiert werden. Die Dietekrfolgt empfindlich und selektiv mit
einem amperometrischen Detektor.
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Abbildung 14-10: Trennung von 8 Anionen an VBC-DVBtdxsdule L120202; funktionelle Gruppe: EDMA;
Eluent: 100 mmol/L NaOH, 1=Inositol, 2=Glucose+Xylpse3=Lactose+Ribose,
4=Sacchrose, 5=Sorbitol, 6=Galactose, 7=Fructes®a&charosé:*”

Die eingesetzte Latexsaule zeichnet sich durchhbbleeren Trennleistungen im Vergleich zu
den gangigen oberflachenfunktionalisierten Sautedta.

Eine Trennung von Zuckern mit EDMA-funktionalisiemt Latex ist moglich, wenn die Probe
eine einfache Komponentenzusammensetzung enth&is kommt durch die niedrige

Kapazitat der Saule zu nur schwacher RetentionAselyten, wodurch die Trennung auf
einfache Probenzusammensetzungen beschréankt istilfeAlkann die Verlangerung der

Trennstrecke durch Verwendung groRerer Saulenk&qgieffen.
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15.1 Verwendete Chemikalien und Reagenzien

Summenformel/

Bezeichnung Abkiirzung Qualitat
2-Hydroxypropylmethacrylat HPMA >97 %
33 % Bromwasserstoff in Eisessig HBr in HOAc pract.
4-Vinylbenzylchlorid (>90%) stab. VBC stab. techn.
Aceton - rein
Airvol 805 Polyvinylalkohol - 95 %
Azoisobutyronitril AIBN purum
Berol 09 nichtionisches Tensid - 100 %
Dinatriumhydrogenphosphat PO, p.A.
Divinylbenzol (55%) DVB techn.
Ethanol EtOH rein
Ethylenglycoldimethacrylat EGDMA >98 %
Glycidylmethacrylat GMA purum
Kaliumchlorid KCI p.A.
Kaliumperoxodisulfat KS,04 p.A.
N,N-Dimethylethanolamin DMEA Zur Synthese
N,N-Dimethylethylamin EDMA zur Synthese
Natriumbromat NaBre p.A
Natriumbromid NaBr p.A.
Natriumcarbonat NACOs p.A.
Natriumchlorid NaCl p.A.
Natriumdodecylsulfat SDS purum
Natriumfluorid NaF p.A.
Natriumhydrogencarbonat NaHGO p.A.
Natriumhydroxid NaOH p.A.
Natriumnitrat NaNQ@ p.A.
Natriumnitrit NaNQ p.A.
Natriumsulfat NaSO, p.A.
N-Methyldiethanolamin DEMA pract.
Perchlorsaure (70 %) HCIO p.A.
Salpeterséaure 65 % HNQq) p.A.
Salzsaure (37 %) HGh p.A.
Schwefelsaure (98 %) 80, p.A.

Tetrahydrofurfurylmethacrylat THFMA >08 %

Bezugsquelle

Roéhm
Fluka
Fluka
Uni-Marburg zCL
Air Products
Fluka
Akzo Nobel
Uni-Marburg zCL
Aldrich
Uni-Marburg zCL
Roéhm
Fluka
Roth
Merck
Merck
Merck
Fluka
Riedel-de-Haén
Grissing
Riedel-de-Haén
Fluka
Riedel-de-Haén
Riedel-de-Haén
Fluka
Grissing
Serva
Merck
Fluka
Riedel-de-Haén
Riedel-de-Haén
Riedel-de-Haén
Riedel-de-Haén
Roéhm
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Bezeichnung Summ.(.anformell Qualitat Bezugsquelle
Abkiirzung

Triethanolamin TEA pract. Fluka
Triethylamin TEtA p.a. Fluka
Trimethylamin 45 % in KO TMA (aq) purum Fluka
Tripropylamin TPA >99 % Aldrich
Vinyl-benzylchlorid (70% m, 30 % p) VBC purum Fluka

Wasser HO reinst Millipore

15.2 Anionenstandards und Eluenten

Standardlésungen von 8 anorganischen Anionen (i@lu@hlorid, Bromid, Bromat, Nitrit,
Nitrat, Sulfat, Phosphat) wurden mit einer Konzatibn von 1000 mg/L aus den Salzen in
p.a. Qualitat und Reinstwasser (Millipore®) herglst Fur die Charakterisierung der
Trennsaulen wurden die Standardlésungen volumbtasé eine Konzentration von 10 mg/L
verdunnt.

Eluenten wurden aus Reinstwasser (Millipore®) undatriNmcarbonat bzw.
Natriumhydrogencarbonat in p.a. Qualitdt hergdstelVor dem Einsatz im
lonenchromatographen wurde die Eluenten 15 min litmagthallbad entgast.

15.3 Emulsionspolymerisation von Styrol- und MethacrylatDerivaten

Nachfolgend sind Synthesevorschriften fir die aregeleten Reaktionen beschrieben. Da in
vielen Abschnitten dieser Arbeit Parameter in dieReaktionen variiert wurden, stellen die
Mengenangaben lediglich exemplarische GroéRRen dar.

15.3.1 VBC-DVB-Latexsynthese

In ein mit Ruckflusskihler und Schutzgaseinleitungrsehenes, thermostatisierbares
Reaktorgefald mit einem Volumen von 250 mL werdem20OReinstwasser vorgelegt und
30 min unter Rihren mit Schutzgas gespiilt. Das t3ghseinleitungsrohr wird anschlieRend
aus dem Wasser gezogen, sodass das Schutzgashiweiten dariber liegenden Gasraum
ausfllt. Es werden 0.1 g des Emulgators Natriunadglsulfat (SDS) sowie 0.01 g MzO;
zugesetzt. Der Reaktor wird auf 36 °C temperied oran wartet, bis sich der Reaktorinhalt
vollstdndig geldst hat. Von den eisgekihlten Mon@newerden 2.35g VBC und 0.15¢g
DVB eingewogen und miteinander gemischt. Nach deertlihrung der Monomermischung
in das Reaktionsgefa? wird durch Rickwaage die texa#onomermenge bestimmt.
Nachdem die Monomermischung 5 min gerthrt wurdet, igian 0.80 g des Initiators,80g

als Feststoff oder in Form einer entgasten wassiigsung zu. Die Mischung wird bei einer
Temperatur von 36 °C 18 h lang bei einer Drehzaim 800 U/min gerthrt. AnschlieBend
wird auf 0 °C abgekuhlt und das Produkt in ein Sobdeckelgefal? Gberfiuhrt. Die Lagerung
erfolgt bei 4 °C.
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15.3.2 GMA-EGDMA-Latexsynthese

In ein mit Ruckflusskihler und Schutzgaseinleitungrsehenes, thermostatisierbares
Reaktorgefald mit einem Volumen von 250 mL werdemrmROReinstwasser vorgelegt und
30 min unter Ruhren mit Schutzgas gespuilt. Das t2ghaeinleitungsrohr wird anschlie3end
aus dem Wasser gezogen, sodass das Schutzgashiveiten dartiber liegenden Gasraum
ausfillt. Es werden 0.1 g des Emulgators Natriunadgldulfat (SDS) hinzugefligt. Der
Reaktor wird auf 36 °C temperiert und man wartés, $ich der Reaktorinhalt vollstandig
geldst hat. Von den eisgekuhlten Monomeren werdé&® ¢ GMA und 0.50 g EGDMA
eingewogen und miteinander gemischt. Nach der Ubarhg der Monomermischung in das
Reaktionsgefal3 wird durch Rickwaage die exakte Mmmmenge bestimmt. Nachdem die
Monomermischung 5 min geruhrt wurde, gibt man @8{es Initiators KS,0g als Feststoff
oder in Form einer entgasten wassrigen Losung miMischung wird bei einer Temperatur
von 36 °C 18 h lang mit einer Drehzahl von 500 Wmeruhrt. AnschlielRend wird auf 0 °C
abgekihlt und das Produkt in ein Schraubdeckelgéfidifihrt. Die Lagerung erfolgt bei
4 °C.

15.3.3 THFMA-EGDMA-Latexsynthese
Die Synthese erfolgt analog zur GMA-EGDMA-Latexlellsing.

15.3.4 HPMA Latexsynthese

In ein mit Ruckflusskihler und Schutzgaseinleitungrsehenes, thermostatisierbares
Reaktorgefald mit einem Volumen von 250 mL werdem2OReinstwasser vorgelegt und
30 min unter Rihren mit Schutzgas gespiilt. Das t3ghseinleitungsrohr wird anschlieend
aus dem Wasser gezogen, sodass das Schutzgashiweiten dariber liegenden Gasraum
ausflillt. Es werden 0.03 g des Emulgators SDS ubd @ des Polyvinylalkohols Airvol 805
zugesetzt. Der Reaktor wird auf 50 °C temperied man wartet, bis sich der Reaktorinhalt
vollstandig gelost hat. Es werden 1.50 g HPMA eimggen. Nach der Uberfihrung der
Monomermischung in das Reaktionsgefald wird durctkRéage die exakte Monomermenge
bestimmt. Nachdem die Monomermischung 5 min gerivutde, gibt man 0.05 g des
Initiators AIBN zu. Die Mischung wird bei einer Teeratur von 50 °C 2 h lang bei einer
Drehzahl von 500 U/min gerthrt. AnschlieRend wiad @ °C abgekihlt und das Produkt in
ein Schraubdeckelgefald tberflihrt. Die Lagerunggirfei 4 °C.

15.4 Funktionalisierungsreaktionen

15.4.1 Sulfonierung von PS-DVB Polymer

In einem 250 mL Rundkolben werden 8 g des trockd?®DVB Grundpolymers mit 50 mL

konzentrierter Schwefelsaure versetzt. Der Kolbé&d werschlossen und kraftig geschiittelt,
woraufhin sich der Feststoff rotbraun farbt. Diesbtiung wird 4 h lang bei einer Temperatur
von 60 °C in einem Ultraschallbad behandelt. Ders@klussstopfen wird zuvor durch ein
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Absaugstiick ersetzt, um entstehende Dampfe in deugileiten zu kdnnen. Nach jeweils
30 min wird der Kolbeninhalt erneut aufgeschuttelt.

Anschliel3end wird die Mischung auf Raumtemperahge#iihlt und langsam unter Rihren
in 100 mL eisgektihlte 9 mol/L Schwefelsaure gegeli@a Suspension wird Uber eine D3
oder D4 Filterplatte filtriert. Dabei werden die ¢k8tdnde im Reaktionsgefald und im
Becherglas mit 3 mol/L Salzsaure auf den Filterlamghwelcher nun dunkel violett gefarbt ist,
Uberfuhrt. Der gesamte Rickstand wird mit 120 mind@/L Salzsaure in ein 250 mL
Becherglas gegeben und 15 min im Ultraschallbacihedlt. Danach wird erneut filtriert und
der Rickstand in 120 mL 1 mol/L Natronlauge aufg&somt. Der Filterkuchen besitzt zu
diesem Zeitpunkt eine gelb-braune Farbung. Um datioKenaustauscher in di€ Horm zu
uberfihren, wird der Ruckstand mit 1 mol/L Salzeagewaschen, bis die violette Farbung
eintritt. Anschlieiend wascht man mit 40 mL Reiregger, um Uberschissige Saure vom
Polymer zu entfernen. Im letzten Aufarbeitungssthvird das Polymer in 120 mL Ethanol
dispergiert und erneut 15 min im Ultraschallbad arefelt. Nach dem Filtrieren wird mit
40 mL Reinstwasser der Grol3teil des organischenrgsnittels entfernt.

Der Ruckstand wird einen Tag an der Luft und bis Gewichtskonstanz im Exsikkator
getrocknet.

15.4.2 Nukleophile Substitution einer Hydroxygruppe durch Brom an HPMA-Latex

In einem 100 mL Dreihalskolben werden 10 mL deskainter Eiskihlung tropfenweise mit
10 mL 33 % HBr in Eisessig-Losung versetzt und@fefC lber eine Dauer von 18 h geruhrt.
Die Mischung wird anschlieRend auf Raumtemperaigehkihlt.

15.4.3 Tetrahydrofurfurylringdffnung mit Bromwasserstoffsa ure

Die Funktionalisierung wird analog zur Substituteiner Hydroxygruppe mit HBr in HOAc
durchgefuhrt.

15.4.4 Aminierung von VBC-DVB-Latex, GMA-EGDMA-Latex und h alogeniertem
MA-Latex

Eine Mischung bestehend aus 15 mL des VBC-DVB Laiak 30 mL des Amins wird 18 h
bei 80 °C in einem 100 mL Rundkolben mit aufgesstzRickflusskihler geriihrt. Setzt man
EDMA oder TMA ein, betragt die Reaktionstemperattur 50 °C.

Bei halogenierten MA-Latices (HPMA und THFMA Latexach Umsetzung mit HBr in
HOAc) muss zuvor Uberschissige Saure aus der elasilegingsreaktion durch entsprechend
grolRere Aminmengen neutralisiert werden. Nach ddskiAlen auf Raumtemperatur wird
das Produkt mit 75 mL Reinstwasser versetzt unanikbim Ultraschallbad behandelt. Die
Lagerung erfolgt bei Raumtemperatur
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15.5 Packen von Trennsaulen fur die lonenchromatographie

Die Herstellung der Trennséaulen erfolgt im ,,downd+piacking“-Modus, bei dem sich das
Slurryreservoir oberhalb des PEEK-Saulenkorperintef*>?.

In einem 250 mL Erlenmeyerkolben werden 2 g desnanstauschers eingewogen und
20 mL Reinstwasser sowie 0.4 g Natriumcarbonatugefiigt. Der Erlenmeyerkolben wird
mit einem Kunststoffstopfen verschlossen und beiurRR@amperatur 15 min in ein
Ultraschallbad gestellt.

Wahrendessen bereitet man die in Abbildung 15-1gefdellte Apparatur fur den
Packvorgang vor.

Einlassverschraubung

pneumatische
Packpumpe

Reservoir —|

Sharry 44—

Teflondichtring

Uberwurfmutter Packfliissigkeit

Ubergangsstiick

F— Vorsiiule (PEEK)

+|— Edelstahlverschraubung
mit innenliegendem Teflondichtring

Siulenpackung N Siiulenkirper (PEEK)

Edelstahlverschraubung
mit innenliegendem Teflondichtring

Edelstahlfritte — Nachsiiule (PEEK)

Siiulenverschlussstiick (PEEK)
Auslasskapillare Endverschraubung

Abbildung 15-1: Aufbau der eingesetzten Saulenpag&eatur

Die Packapparatur wird mit Packflissigkeit gefiilid mit dem Pumpensystem Uber die
Einlassverschraubung verbunden. Zum Spulen werB@nmlL der Packflissigkeit durch den
Aufbau gepumpt.



15 Experimenteller Teil 178

Nach dem VerschlielRen des Auslaufs mit einem Séatdpfen wird die Einlassverschraubung
gedffnet und die im Reservoir befindliche Packfigksit bis auf die Ho6he des
Ubergangsstiicks mit einer Spritze abgesaugt. Darthdie Apparatur mit dem dispergierten
lonenaustauscher beschickt. Restvolumen im Resewod mit Reinstwasser bis zur
Oberkante aufgeflllt und anschlie3end die Einlassbeaubung wieder aufgeschraubt.

Der Saulenstopfen wird durch die Auslasskapillavsgatauscht und an der Pumpe der
gewilnschte Packdruck eingestellt. Die Edelstatdfrdim Ende der Apparatur sorgt dafir,
dass die Polymerpartikel zu einem dichten Bett gefpaverden. Der Packvorgang gilt als
abgeschlossen, wenn mindestens 150 mL unter déagskspillare aufgefangen wurden.
Danach wird der angelegte Druck abgelassen undSdeienkorper aus der Apparatur
geschraubt. Die in Abbildung 15-1 dargestellten-Mord Nachséulen dienen dazu, die beste
Homogenitat der Packung im S&ulenkdrper zu erhalten

Uberschiissiges Material wird mit einem passgen&atiaber entfernt. Die stationaren Phase
wird mit HDPE (High-Density-Polyethylene)-Frittem iSaulenkdrper bedeckt und mit einem
Teflondichtring fixiert. Die Saule wird an beidemden mit einem Abschlussstick und einer
Kunststoff-Verschraubung verschlossen.

Vor dem Betrieb in einem lonenchromatographen mmisfie S&aulen mindestens 4 h im
Eluenten einlaufen. Anderenfalls besteht die Gefdhss Uberschiissiger Latex aus der Saule
eluiert und das Detektorsystem, insbesondere Sgupnessoren, beschadigt.

15.6 Kapazitatsbestimmung

15.6.1 Verdrangungsverfahren im S&ulenkdrper

Zur Bestimmung der Austauschkapazitat werden mmereHPLC-Pumpe 60 mL 0.1 mol/L
Kaliumchloridlésung durch die zu bestimmende S@d#rdert und somit alle zuganglichen
Austauschplatze mit Chlorid-lonen belegt. Ubersshyes Chlorid wird mit 100 mL
Reinstwasser von der stationaren Phase gespulachamird das an den Austauschergruppen
haftende Chlorid mit 75 mL einer 0.2 mol/L Natriumnatldsung verdrangt. Das Eluat wird in
einem separaten Gefald aufgefangen.

Nachdem man das Eluat mit 1 mL 30%iger HNOdsung angesauert hat, wird der
Chloridgehalt Uber potentiometrische Titration bastt. Dazu werden eine Silber-Elektrode
und eine Silber-Silberchlorid-Referenzelektrodedia gerthrte Lésung getaucht. Die Probe
wird mit 0.05 mol/L AgNQ Lésung titriert und der Endpunkt potentiometribgstimmit.

15.6.2 Batch-Verfahren

Ist der Staudruck einer Saule so hoch, dass siet mot dem Verdrangungsverfahren
charakterisiert werden kann, gibt es die Moglichkiee Kapazitat der stationaren Phase im
ungepackten Zustand zu bestimmen. Dazu muss dasridagetrocknet werden. Eine
definierte Menge wird in die Chloridform Uberfihmit Wasser gewaschen und dann nach
dem Zusatz von 0.5 g Natriumnitrat mit 0.05 mol/gMO; Losung titriert.
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Analog wird bei der Kapazitatsbestimmung von sud#aem Grundmaterial vorgegangen.
Man titriert in diesem Fall gegen NaOH, nachdem rdan Austauscher in die "Hrorm

Uberfihrt hat.

15.7 Eingesetzte Geréte

HPLC-Pumpe (Kapazitatsbestimmung):
Titrationen:
lonenchromatographie:

Probengeber:
Saulenkorper:

Packpumpe:

Photonenkorrelationspektrometer:
Messparameter:

Coulter-Counter-Verfahren:

Polymerisationsreaktoren 250 mL:

Ruhrwerke:
Umwalzthermostat:

HPLC Pump 6@uér
785 DMP Titrino; Metrohm
761 Compact IC; Metrohm
732 Detektor; Metrohm
766 IC Sample Processor; Metrohm
100 mm x 4 mm (PEEK); Metrohm
“Air Driven Fluid Pump”; Haskel

N4 Plus Parfiter; Coulter
Diluent: Water

Viscosity: 1.002 centipoise
Refractive Index: 1.333

Angle: 90°  (screening)
23°, 30.1°, 62.6°, 90° (size distribution)
Time: automatic

Multisizer 3; Beckm@aulter

Abbildung 15-2: verwendete Glasmantelreaior

RCT basic, IKA
E100; Lauda
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16 Zusammenfassung und Ausblick

Der aus zwei Komponenten bestehende Aufbau vonoagglerten lonenaustauschern
ermoglicht es an vielen Stellen Modifizierungen dhaufihren, die zu neuen

trennleistungsstarken Saulen fuhren.

Die durchgefuihrten Untersuchungen dienen als Eigstier Arbeitsgruppe Seubert in das
Gebiet der agglomerierten lonenaustauscher uncerbildie Basis, um neue, effizientere
stationare Phasen flur die Anionenchromatographiesr#wickeln. Die ErschlieRung von

Zusammenhangen zwischen HerstellungsparameternToeohcharakteristika der Saulen
sollen es ermdoglichen, in Zukunft maRgeschneidetddonare Phasen fir unterschiedliche
Trennprobleme anzufertigen.

Das Grundmaterial kann als Fundament aller durdigefn Experimente bezeichnet werden.
Die Sulfonierung eines hochquervernetzten PS-DVRBezekamit konzentrierter Schwefelsdure
bei moderater Temperatur und Ultraschall lieferteatighenaustauscherharze mit
Austauschkapazitaten von ca. 2.0 mEg/g Polymer.eNetler Austauschkapazitat konnte
durch Licht- und Elektronenmikroskopaufnahmen, soden Einsatz des Coulter-Counter-
Verfahrens eine umfangreiche CharakterisierungMaterialien durchgefuhrt werden. Auf
diese Weise wurde eine gute ReproduzierbarkeiSdéonierungsreaktion festgestellt. Trotz
des aggressiven Einsatzes von konzentrierter Selséeffe als Reagenz und die
Unterstitzung durch Ultraschall blieb das Polymerlthemisch und mechanisch stabil.

Mit Hilfe der angewendeten Verfahren konnte die f&miung von Agglomeraten durch
Sieben des Materials verfolgt werden. Der Einsath konventionellen Analysensieben
ermoglichte es, Partikel mit einem Durchmesserx2n um grof3tenteils auszuschlieRen, was
mit einer signifikanten Trennleistungssteigerungr dkaraus hergestellten Trennsaulen
einherging.

Der Hauptteil dieser Arbeit stellt die Synthese Wonktionellen Latices dar, die zusammen
mit dem sulfonierten Grundmaterial neue agglomeriEmenaustauscher ergeben.

Die uUblichen Probleme bei der Charakterisierung Jeolymeren, wie Unl6slichkeit,
Inhomogenitat etc. werden bei Latices bedingt dudem Herstellungsprozess zusatzlich
erschwert. Die Polymerpartikel befinden sich naeh Emulsionspolymerisation in wassriger
Umgebung, die unter anderem Monomerreste, Salzejldator- und Initiatorreste sowie
Nebenprodukte enthélt.

Zur Bestimmung der Latexpartikelgrof3e hat sich &S bewéhrt, die fur alle im Rahmen
dieser Arbeit hergestellten Latexchargen eingesetrtle. Sie bedarf keiner aufwendigen
Probenvorbereitung und toleriert die im Latex beticthen Begleitstoffe.

Erganzend wurden ausgewahlte Latexchargen mit -eirRasterelektronenmikroskop
abgebildet. Hierfur wurde die Latexprobe durch ixal gereinigt und anschlielRend auf einem
Silizium-Waferplattchen eingedampft. Die erhalterlREM-Aufnahmen waren von guter
Qualitat und stimmten gut mit den Ergebnissen @% Bberein.
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Die angewendeten Partikelanalysetechniken warenalbem durchgefiihrten Experimenten
von grol3er Bedeutung. Die Herstellung der statemd&hasen ohne Charakterisierung der
Zwischenprodukte hatte einem Blindflug entsproclandessen Ende die fertige Trennsaule
steht.

Grundlage fur die Latexsynthese stellte eine verifichte Vorschrift dar. Davon ausgehend
wurden kritische Verfahrensparameter der Emulsiolysperisation des VBC-DVB-
Monomersystems untersucht.

Als Reaktionsgefald wurde ein temperierter Glasnhaatietor ausgewahlt, da hiermit die
mittleren Partikeldurchmesser des Latex am beseproduziert werden konnten. Die
Ruhrerdrehzahl hatte in einem Bereich von 400 0% B/min keinen nennenswerten Einfluss
auf die GroRe der Latexpartikel. Das System retgiggdoch empfindlich bei hdheren
Drehzahlen, was sich in Form einer unerwinschtesamlung von Polymerisat am Rihrer
bemerkbar machte. Man vermutet, dass die hoheneBakifie im direkten Umfeld des
Ruhrers die Ursache fir die Bildung des Sekunddykis darstellen. Zu niedrige Drehzahlen
fuhrten hingegen zu unvollstandigen Stoffumsatgyaldst durch Phasenseparation.

Der Einfluss einzelner Reaktionskomponenten wumtersucht, indem die Konzentrationen
des eingesetzten Emulgators, Initiators und deseSaystematisch variiert wurden. Hierbei
konnten Ubereinstimmungen mit der Smith-Ewart-Tieeor Bezug auf die Abhangigkeiten
des Partikeldurchmessers von der eingesetzteratbriti und Emulgatormenge gefunden
werden. Durch eine Erhéhung der Initiator- und Egatdrmenge werden die Latexpartikel
kleiner. Somit verhalt sich das VBC-DVB-System atimlwie die Emulsionspolymerisation
von Styrol. Hieraus ergibt sich die Moglichkeit kanlliert Latices mit unterschiedlicher
Grole herzustellen.

Die Funktionalisierung des VBC-DVB-Latex erfolgtardh die nukleophile Substitution des
Chlors am VBC durch ein Reihe tertiarer Amine. Banktionalisierungsgrad wurde auf zwei
Wegen bestimmt. Eine Elementaranalyse des Latexevdurchgefiihrt, indem man den
Feststoff durch ein organisches Ldosungsmittel ditesfénd trocknete. Zusatzlich bestimmte
man die Austauschkapazitat durch potentiometridgtration. Aus den Ergebnissen konnte
eine Ausbeute von ca. 50 % fir die Funktionalisigareaktion berechnet werden.

Die Etablierung von funktionellen Ammoniumgruppen hatex ging mit einer Erhéhung des
mittleren Partikeldurchmessers um 100 bis 200 %ezinDer gelartige Latex vergrol3erte
nach der Aminierung sein Volumen, da der Latex kludee funktionellen Gruppen an
Hydrophilie gewinnt und mehr Wasser in das Polyaiegelagert werden kann.

Die umfangreiche Untersuchung des VBC-DVB-Systemasitd als Basis fur die Synthese
von Methacrylat-Latices. Die Latexsynthese wurdef alrei Methacrylat-Monomere

Ubertragen. Als prafunktionelle Gruppen kamen emktives Epoxid (GMA) oder cyclischer
Ether (THFMA) sowie Hydroxygruppen (2-HPMA) zum BEaiz. Ein Dimethacrylat

(EGDMA) wurde als Quervernetzer eingesetzt.
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Mit GMA und THFMA gelang es durch eine VBC-DVB-angk Synthese, Latices mit einem
mittleren Partikeldurchmesser von 120 bzw. 70 nraustellen.

Die Aminierung des GMA-EGDMA-Latex erfolgte unkonmgért durch die nukleophile
Ringoffnung des Epoxids mit einem tertiaren Amin.

Durch eine zweistufige Reaktionsfolge war ebens® Bunktionalisierung des THFMA-
EGDMA-Latex mdglich: In einem ersten Schritt wurder cyclische Ether mit HBr in
Eisessig getffnet. Im zweiten Schritt wurde BromctiLein tertiares Amin substituiert.
Weitaus schwieriger gestaltete sich die Syntheses d¢PMA-Latex. Die gute
Wasserldslichkeit dieses Monomers erforderte desdfz einer Hilfssubstanz in Form eines
Polyvinylalkohols und des wasserunloslichen Iniiat AIBN, um monodisperse
Latexpartikel mit einem Durchmesser von ca. 200zonerhalten. Leider gelang es nicht den
qualitativ hochwertigen Latex durch eine Halogemmgy und anschlielRende Aminierung zu
funktionalisieren.

Wichtiger Bestandteil dieser Arbeit war es, jedgntsetisierten Latextyp durch das Packen
einer Trennsaule in Hinblick auf seine Trenncharaktik zu untersuchen.

Den agglomerierten lonenaustauscher erhielt mariateichem Wege, indem der Latex mit
einer Suspension des Tragermaterials gemischt ursthbelRend filtriert wurde. Der
Ruckstand wurde zu Trennsdulen gepackt und die n€hemakteristik am
lonenchromatographen durch Injektion von acht aammisghen Anionen aufgezeichnet. An
VBC-DVB-Latexsaulen konnte gezeigt werden, dasses®n linearen Zusammenhang
zwischen der Saulenaustauschkapazitat und dem|Atdgsi zugemischten Latex gibt. Der
lineare Bereich wird nach oben durch die maximabezahl von Latexpartikeln begrenzt, die
auf einem Tragermaterialteilchen fixiert werden tkén sowie durch den Staudruck der Séaule.

Besonders aufmerksam wurden die Latexs&ulen inlidinbuf den Einfluss des verwendeten
Latextyps sowie der funktionellen Gruppe beobachtet

Die VBC-DVB-Latexsaulen uberzeugen durch ihre hoheennleistung von bis zu
80000 Tp/m fur das Chlorid-Anion und die gute Agfliag fur fast alle Analyten. Lediglich
Fluorid erfahrt zu wenig Retention und eluiert gemmam mit dem Totzeitsignal. Das
Bromid- und Nitrat-Signal zeigt an diesen Phasesgapragtes Peaktailing, hervorgerufen
durch sekundare Wechselwirkungen mit dem aromais@rundgerist der stationaren Phase
und dementsprechend niedrigere Trennleistung. Esntko gezeigt werden, dass die
Peaksymmetrie mit der Polaritat der funktionellerugpe abnimmt. Des Weiteren wird die
Selektivitat des Phosphats stark von der Art demyesetzten Amins beeinflusst: Mit
steigender Zahl von Hydroxygruppen am quartdren Amiom-lon nimmt die relative
Retention des Phosphats zu. Die Retention fir dli@rigierbaren Anionen Bromid und Nitrat
nimmt aufgrund deren lipophilen Charakters mitgagader Polaritat der funktionellen Gruppe
signifikant ab.

GMA-EGDMA-Latexsdulen zeichnen sich durch gute Tteistungen und hohe
Signalsymmetrien auch fir die polarisierbaren Aeimaus. Sie konnten jedoch aufgrund des
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hohen Staudrucks (bis zu 20 MPa) nur bei niedrigaasraten (0.5 bis 0.7 mL/min) betrieben
werden. Als Ursache hierfir sind Latexagglomeraienennen, die zur Verstopfung der
Saulenpackung fuhren. Mit EDMA als funktionelleruppe kann Fluorid vom Totzeitsignal
ansatzweise aufgeldst werden und eine Trennleisuwarg tiber 60000 Tp/m fir Chlorid
erreicht werden. Bemerkenswert ist der Einfluss Aleteils der Alkylreste in Bezug auf die
relative Retention der polarisierbaren Anionen ded mehrfach geladenen Anionen. Bromid
und Nitrat werden starker an Phasen mit hohem Algil der funktionellen Gruppe
retardiert, wahrend die mehrfach geladenen Anidnrer eluieren.

THFMA-EGDMA-Latices lieferten nur nach der Aminiexg mit EDMA und DMEA Sé&ulen
mit ausreichend hoher Kapazitat. Diese Materiatieichnen sich vor allem durch ihr hohes
Auflésungsvermoégen des Fluorid- und Totzeitsignals. Des Weiteren erhielt man, mit
Ausnahme des Fluorids, sehr symmetrische Signalalli#& Anionen mit nahezu identischen
Trennleistungen von ca. 30000 Tp/m. Ausschlaggeldeadir ist die Kombination eines
polaren Monomers mit der Etablierung von funktiderel Gruppen mit einem relativ
langkettigem Spacer, wodurch sekundare Wechselngaa mit der stationaren Phase
reduziert werden.

Die These, dass durch den Einsatz aromatenfreienoMere die Trennleistung und
Peaksymmetrie der leicht polarisierbaren Anionesteggert werden kann, ist somit fir
Latexsaulen bestatigt. Es ist festzuhalten, das3dinncharakteristik maf3geblich von der Art
des Latex und von der funktionellen Gruppe abhangig Die Art des Grundkdrpers
entscheidet hingegen nicht unmittelbar Gber dieficbarakteristik der Saule.

Mit der Synthese des THFMA-EGDMA-Latexsaulentypsraeu das Ziel erreicht, einen
trennleistungsstarken, agglomerierten lonenaudt@usenit hoher Signalsymmetrie und
ausreichend hoher Auflosung fur Fluorid und dagzé@&itsignal herzustellen.

Ebenso wie GMA-EGDMA-Latexsaulen konnten die THFNE&SDMA-Latexséaulen jedoch
nur bei hohem Druck und niedriger Flussrate begrelverden. Latexagglomerate stellen
grundsatzlich ein grol3es Problem fur die Herstellalter Latexsaulen dar. Es ist deshalb von
besonderer Wichtigkeit, den funktionalisierten xategglomeratfrei vorliegen zu haben,
bevor man ihn mit dem Tragermaterial mischt.

Die Qualitat des Latex bestimmt nicht nur die TiHerstung der Phase sowie die
Reproduzierbarkeit fir deren Herstellung, sie hatha maRgebend Einfluss auf die
Lebensdauer der Saule. Eine Langzeituntersuchugtezsne hohe Stabilitat fur VBC-DVB-
Phasen, welche bei moderatem Druck betrieben wekdenten. Die Methacrylat-Saulen
zeigten nach ca. 2000 min Laufzeit ausgepragtenleetungsverluste, die auf mechanische
Schadigungen durch den hohen Staudruck zurickzihsind. Ein signifikanter
Retentionsverlust war bei keiner der getestetee8du beobachten, sodass ein chemischer
Abbau der stationaren Phasen ausgeschlossen weden

Ein einfacher Weg fur die Herstellung eines neugglanerierten lonenaustauschers mit
geringer Kapazitat wurde vollzogen, indem ein kommed erhéltliches Polykation auf das



16 Zusammenfassung und Ausblick 184

Tragermaterial fixiert wurde. Aufgrund des linear@nfbaus des Polykations wurde ein
gro3er Teil der funktionellen Gruppen durch die f@uhtgruppen des Tréagermaterials
blockiert, sodass diese nicht mehr fur den londaaaigsh zur Verfligung standen. Die Phase
wurde zur Analyse von Citrat eingesetzt und zeigberhalb einer Konzentration von
20 mg/L Citrat Uberladungseffekte.

Fur viele Saulentypen konnten Einsatzgebiete gefanwderden, die sich von der klassischen
Anionentrennung, Uber die Zuckeranalyse bis hinEtamentspeziestrennung erstrecken.

Die durchgefuhrten Experimente eroffnen PerspeRtidie in Zukunft Gegenstand fir eine
Vielzahl von Untersuchungen sein kdnnen.

Zunachst ist eine Optimierung der hergestellten hsletylat-Phasen in Bezug auf deren
Stabilitat erstrebenswert. Agglomerate stelltenzibis Schluss dieser Arbeit ein Problem dar,
welches durch den Einsatz eines leistungsstarkémaddhallhomogenisators geldst werden
kann. Gelingt es, GMA- und THFMA-Latices agglomarat herzustellen, sollte es mdglich
sein, Saulen mit niedrigerem Staudruck herzustellgas deren Lebensdauer drastisch
verlangern wirde. Nebenbei sollte so eine Trenmlegs- und Reproduzierbarkeitssteigerung
maglich sein.

Viel versprechend ist auRerdem die Entwicklung reigeeigneten Funktionalisierung des
hergestellten HPMA-Latex, da sich dieser Saulengyp in die Reihe der untersuchten
Latextypen einfugt. An einem HPMA-Hydrogel konnta Rahmen dieser Arbeit gezeigt
werden, dass es prinzipiell mdoglich ist, HPMA miuagtdaren Ammoniumgruppen
auszustatten und Saulen mit aulBerst symmetrisciggmal®&n und maRiger Trennleistung
herzustellen. Warum sich dieser Schritt nicht aeri dualitativ hochwertigen HPMA-Latex
Ubertragen lies, muss in Zukunft untersucht werden.

Das Spektrum agglomerierter lonenaustauscher wegediner standigen Erweiterung, indem
verschiedenste Monomere zu funktionalisierbarenceatpolymerisiert werden. Neben den
Styrol- und Methacrylat-Derivaten ist die Herstalj von funktionalisierten Vinylacetat-
oder Vinylalkohollatices anzustreben, um weiter@atenfreie Latices mit dem bestehenden
sulfonierten Tragermaterial zu mischen.

Eine Substanzklasse, die bisher noch keinen Einpuglie Welt der agglomerierten
lonenaustauscher gefunden hat, ist die der Polpnoene. Fir diese Substanzklasse wurden
bereits Wege beschrieben, die zu Polynorbornenxpatéikeln fuhref**%! Hier ergibt sich
ein Entwicklungsspielraum fir neue Latexsaulentypein mdglicherweise besonderen
Trenneigenschaften.

Weiterhin sollten einfache Wege nicht aus dem Augeloren werden, um neue
agglomerierte lonenaustauscher erzeugen zu konfmmmerziell sind eine Vielzahl von
grof3technisch hergestellten Polykationen erhalttith Diese kénnen analog zu Polyquat auf
ein sulfoniertes Substrat aufgebracht werden ungdliotierweise die Losung eines bis heute
schwierigen Trennproblems darstellen.
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17 Abkilrzungsverzeichnis

Abklrzung Bedeutung

AKF Autokorrelationsfunktion

c Konzentration

CCD Charge Coupled Device

d mittlerer Partikeldurchmesser

DVB Divinylbenzol

EVB Ethylvinylbenzol

FFF Feld-Fluss-Fraktionierung

Ident Bezeichnung

k.A. keine Angaben

LED Licht emittierende Diode

m Masse

MA Methacrylat

N Trennleistung

n.b. nicht bestimmbar

n.n. nicht nachweisbar

ORNM optische Rasternahfeldmikroskopie
p Saulenstaudruck

PBMA-PMA Polybutylmethacrylat-Polymethylmethacrylat
PCS Photonenkorrelationsspektroskopie
PEEK Polyether-etherketon

Pl Polydispersitatsindex

PP Polypropylen

PQ Polyquat

PS Polystyrol

Q Austauschkapazitat

R Auflésung

REM Rasterelektronenmikroskopie

RKM Rasterkraftfeldmikroskopie

RTM Rastertunnelmikroskopie

SD Standardabweichung

SEC GroRRenausschlusschromatographie
t Zeit

TEM Transmissionselektronenmikroskopie
v Ruhrgeschwindigkeit

Vv Volumen

VBC Vinylbenzylchlorid

zCL zentrales Chemikalienlager

K Leitfahigkeit
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Indices Bedeutung

a alt

AH aminierter HPMA-Latex

AL aminierter VBC-DVB-Latex
AM aminierter GMA-EGDMA-Latex
AT aminierter THFMA-EGDMA-Latex
ber berechnet

cl Chlorid

ex experimentell

GM Grundmaterial

H20 Wasser

H2S04 Schwefelsaure

HL HPMA-Latex

| Initiator

ML GMA-EGDMA-Latex

n neu

P Partikel

PQ Polyquat

RF Ruhrfisch (Magnetrihrstab)
SM sulfoniertes Grundmaterial
th theoretisch

T THFMA-EGDMA-Latex

uT Ultra-Turrax

VL VBC-DVB-Latex

WW Wasserwechsel
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