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Kurzzusammenfassung

Andreas Grimm
Entwicklung stationarer Phasen fir die lonenchromatographie zu Trennung von Kohlenhydraten
Stichworte: Stationare Phasen, Chloromethylierung, Latex, lonenend¢bnomatographie, Kohlenhydrate

Diese Arbeit umfasst die Herstellung und Charakterisierung von ndgagargiren Phasen zur Trennung von
Kohlenhydraten mittels Anionenchromatographie und elektrochemischekt@ateAuf hochquervernetzten
PS-DVB-Harzen konnten durch Chloromethylierung, Beschichtund@rapfpolymerisation unterschiedliche
Typen von Oberflachenmodifizierungen durchgefihrt werden, wliprafunktionalisierten Tragermaterialien
fuhrten. Die anschlieRende Funktionalisierung mit verschiedenen AmimeBiaminen flhrte zu stabilen An-
ionenaustauschern hoher Kapazitat und Trennleistung und konfaégreich zur Trennung von Kohlenhydra-
ten eingesetzt werden. Auf dem Gebiet der agglomerierten lonenacistawurde das bewahrte Konzept der
Latexaustauscher weiterentwickelt und durch die Immobilisierung von ptitykischen Ketten in Form von
lonenen erweitert. Die Struktur der lonene ist durch eine Vielzahl giiglearen Monomeren sehr variabel und
die erhaltenen lonenaustauscher zur Trennung von Kohlenhydyagsgnet. Trends und Trenneigenschaften
aller hergestellten Phasen wurden untersucht und unter dem Aspekigdeng zur Trennung von Kohlenhy-
draten untereinander verglichen.






Abstract

Andreas Grimm
Development of stationary phases for the separation of carboluyates with ion chromatography
Keywords: stationary phases, chloromethylation, latex, ionenes, iometiography, carbohydrates

This thesis comprises the development and characterisation of new stapbaaes for the separation of carbo-
hydrates with ion chromatography and electrochemical detection. Theapticles were highly crosslinked
PS-DVB-resins. Chloromethylation, coating and grafting techniques ussé to introduce functional groups
to the surface of the support particles. These lead to stable anion gechmaterials with high capacity for the
separation of carbohydrates after functionalisation with different anandsdiamines. The well known con-
cept of agglomerated ion exchangers was advanced and enhantbedifmynobilisation of polycationic chains
of so called ionenes. The high availability of monomers applicable for iongmhesis enables easy access
to a wide variety of structures. The produced ion exchangers werdleufta the separation of carbohydra-
tes. The chromatographic results of all resins were deliberated ontaspepplicability for the separation of
carbohydrates.
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1 Einleitung und Aufgabenstellung

Kohlenhydrate bilden einen grof3en Anteil der organischen Verbiretuimgder belebten Natur. Ihr Vorkom-
men umfasst die gesamte Biosphére und sie sind einer der wichtigsten Hholff@itesn Lebensmitteln. Wich-
tige technische Bereiche, wie die Textilindustrie, die Papierindustrie odphdrnazeutische Biotechnologie,
werden von Kohlenhydraten gepragt. Weltweit gilt Saccharose als dimeisten in hochster Reinheit herge-
stellte chemische Substanz [1].

Die qualitative und quantitative Bestimmung von Kohlenhydraten ist eine wichlifigabe der Analytik. In
den letzten Jahrzehnten wurden gro3e Fortschritte in der Entwicklurey Mmthoden zur Bestimmung von
Zuckern gemacht. Die klassischen, nasschemischen Methoden werddgmzends durch chromatographische
Trennmethoden ersetzt. Neben dem Einsatz der Dunnschichtchronpdieguend der Gaschromatographie
nimmt heute vor allem die Hochleistungschromatographie (HPLC) einen gi®8t&ienwert in der Bestim-
mung der Kohlenhydrate ein. Die Vorteile der fliissigen chromatograpmhissiisteme liegen in der schnellen
Analysenzeit, einer hohen Trennleistung und einer geringen Protixmedung [2].

Neben der Trennung der Zucker durch “Reversed-Phase“r@dtographie oder an metallbeladenen Kationen-
austauschern nimmt die Trennung durch Anionenaustauschchronmtiegramer weiter an Bedeutung zu [3].
In der “Reversed-Phase“-Chromatographie und der Kationenaasisturomatographie bereiten die photome-
trische Detektion oder die Bestimmung Uber den Brechungsindex Problamiest Detektionsmethoden auch
auf in der Matrix vorhandene Substanzen und den Eluenten anspré&ilneh die Uberfiihrung der meist neu-
tralen Kohlenhydrate bei hohem pH-Wert in ihre entsprechenden Aniavnird diese Analytgruppe fir die
lonenchromatographie zuganglich. Fur die Bestimmung von ionischeimderigen stellt die lonenchromato-
graphie die wichtigste Analysenmethode in wassrigen Systemen dar. Imaerehaustauschchromatographie
bei hohem pH-Wert entsteht durch eine einfache Kopplung mit der ammegrischen Detektion ein System,
welches die direkte Bestimmung von Kohlenhydraten im Picomol-Bereich uné Dirivatisierung in einer
komplexen Matrix ermdglicht [4].

Die Entwicklung neuer Materialien fiir die Anionenaustauschchromatbggapr Trennung und Bestimmung
von Zuckern ist von groRer Bedeutung. Die Selektivitat und Leist@nggkeit der lonenchromatographie kann
durch das Grundmaterial und die aufgebrachten funktionellen Grugyéndert werden. Durch gezielte Ver-
anderungen des strukturellen Aufbaus der Komponenten kénneielépdmalysenprobleme geldst werden.
Es werden hohe Anforderungen an die Materialien gestellt, da die Tngraer Zucker mittels Anionenchro-

matographie Eluenten mit hohen pH-Werten voraussetzt. Die bisherigemidfiategentigen nicht den An-

forderungen an die Trennleistung bei speziellen Problemstellungen,eviis Beispiel in der Biochemie

vorkommen. Daher sind sowohl neue Entwicklungen zur Erh6hunghden@atographischen Effizienz aber
auch Entwicklungen im Bereich der Selektivitat interessant, um Probleirgebdrennung von Zuckern zu

beseitigen.
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Die als stationare Phasen verwendeten Tragermaterialien bestehen inidee#chromatographie entweder
aus portsen Silikagelen oder organischen Polymerharzen. Diesgésspba Teilchen besitzen fir eine effi-
ziente Trennung einen Partikeldurchmesser zwischen 3 undr2@ie Silika-Gele scheiden aufgrund ihrer
geringen pH-Stabilitat im alkalischen Medium als Tragermaterialien fur di¢irBesing von Kohlenhydra-
ten mittels Anionenchromatographie und amperometrischer Detektion ausisatga Polymerharze konnen
aus einer weiten Palette an Monomeren hergestellt werden und sind umtenédungsbedingungen chemisch
stabil. Sehr weit verbreitet sind Tragermaterialien auf der Basis von tyaipivinylbenzol-Copolymeren.
Diese stellten den Ausgangspunkt dieser Arbeit dar.

Um vom Tragermaterial zum fertigen Anionenaustauscher zu gelamyess das Tragermaterial funktionelle
Gruppen fir den Anionenaustausch zur Verfligung stellen. Diesereasn der Anionenchromatographie vor-
wiegend auf Stickstoff in Form von Ammoniumionen. Fir die Fixierung dert@&uschergruppen haben sich
zwei Konzepte bewéhrt. Zum einen kann die Oberflache des Trageiamtdirekt funktionalisiert werden.
Im Falle dieser oberflachenfunktionalisierten Materialien werden holhen&naustauschkapazitaten erreicht.
Zum anderen konnen kleine funktionalisierte Partikel auf dem Tragenalatkektrostatisch immobilisiert wer-
den. Diese agglomerierten lonenaustauscher zeichnen sich durdtobmé&rennleistung aus.

Ziel dieser Arbeit ist es, bestehende Konzepte der Funktionalisieranglkdgermaterialien zu verbessern
und neue Wege zu leistungsstarken Trennsaulen fur die Bestimmung voenKgdraten zu erarbeiten. Als
Referenz dient ein kommerziell erhaltliches System der Firma Metrohm mitrdan3aule MetroSep Carb 1,
welche fur die Trennung von Kohlenhydraten entwickelt wurde. Alsgamgjspunkt der Untersuchungen dient
ein definiertes Tragermaterial und dieses durchlauft den gesamten &ledev Funktionalisierung bis zur
Fertigung der Trennséaule und deren chromatographischer Chésggktarg. Im Bereich der Funktionalisierung
sind sowohl oberflachenfunktionalisierte als auch agglomerierte Materiakgenstand dieser Arbeit.

Das Einfuhren einer funktionellen Gruppe auf Basis von Ammoniumionernuishceine direkte Reaktion mit
dem Tragermaterial nicht moglich. Auf oberflachenfunktionalisiertermanistauschern wird daher zunéchst
eine prafunktionelle Gruppe auf dem Tragermaterial eingefiihrt. IfPdeexis hat sich dazu die Chloromethy-
lierung bewahrt. Diese fuhrt eine Chlorgruppe in das Polymernetzwiidest Oberflache ein, welche in einem
weiteren Schritt mit einem tertiaren Amin zur funktionellen Gruppe umgewamdgtien kann. Sowohl die
Syntheseparameter der Chloromethylierung, als auch der Einfluss tensahiedlichen funktionellen Grup-
pen auf die Trennleistung der erhaltenen Austauschermaterialien souttiewerden.

Neben der Chloromethylierung als Oberflachenmodifizierungsreaktltemso dieser Arbeit auch Beschich-
tungsreaktionen zum Einfihren von préafunktionellen Gruppen aufidé@germaterial und ihr Einfluss auf die
Trennung von Kohlenhydraten untersucht werden. Ein Vergleicledwitenen Materialien mit chloromethy-
lierten Materialien soll zeigen, ob diese Uber eine ausreichende cherSigdiiktéat verfiigen und sich ebenfalls
zur Trennung von Kohlenhydraten einsetzen lassen. Auch hier bietebstersuchungen zum Trennverhalten
von Kohlenhydraten bei unterschiedlichem Aufbau der im Anschluggeéihrten Austauscherfunktionen an.

Auf dem Gebiet der agglomerierten Austauscher haben sich sogenaaxaustauscher bewahrt. Aus dem
Tragermaterial wird durch Sulfonierung ein hochkapazitiver, chemssahiler Kationenaustauscher herge-
stellt. Auf diesem werden durch elektrostatische Wechselwirkung klaimimierte Latexpartikel agglomeriert.
Diese Latexpartikel werden zuvor durch Emulsionspolymerisation austyody und Vinylbenzylchlorid, ei-
nem prafunktionellen Monomer, hergestellt und mit einem tertidren Amin furddisart. Diese Materialien
zeichnen sich aufgrund der kurzen Diffusionswege zwischen sta¢giondd mobiler Phase durch eine hohe
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KAPITEL 1. EINLEITUNG UND AUFGABENSTELLUNG

Trennleistung aus, besitzen allerdings deutlich weniger Anionenaubtayazitat als oberflachenfunktionali-
sierte Materialien.

In dieser Arbeit sollen neben den bewéhrten Latexaustauschern eigeArt von agglomerierten Austau-
schern auf die Eignung zur Trennung von Kohlenhydraten mittels Idmenwatographie untersucht werden.
Neben sphérischen Latexpartikeln kénnen auf Trdgermaterialien mitwnggéadenen Gruppen auch andere
kationische Strukturen immobilisiert werden. Die Herstellung von polykatibeisd&etten mit quartaren Am-
moniumionen im Ruckgrat der Kette ist sehr einfach gegeniiber der atbese. Diese lonene genannten
Polyelektrolyten kénnen in ihren Eigenschaften durch eine groRe AusmaMonomeren einfach in ihren Ei-
genschaften modifiziert werden. Es ist zu prifen, welche Eigengchdie lonene aufweisen missen, um fir
eine Trennung von Kohlenhydraten mittels lonenchromatographie geeigaein. Im besonderen sollen durch
Variation der Abstande zwischen den quartdéren Ammoniumionen die Polattiiniene beeinflusst werden.
Auch die chemische Stabilitat der herzustellenden agglomerierten Phamsamiger den stark alkalischen Elu-
enten ist zu untersuchen.

Alle hergestellten lonenaustauscher sollen chromatographisch chiggigkteverden, um einen Einfluss der

unterschiedlichen Phasen auf die Trenneigenschaften von Kohlettbgdzu untersuchen. Interessant ist in
diesem Zusammenhang, ob sich durch den Einsatz unterschiedlich mawifim@enaustauscher ein Einfluss
auf die Selektivitat der Trennung von Kohlenhydraten erreichen [8ethe Selektivitatsdnderungen sind bis-
her nur durch die Wahl des Eluenten erreicht worden, nicht durathifiation der stationaren Phase.
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2 Grundlagen der lonenchromatographie

2.1 Allgemeines zur Chromatographie

Die Chromatographie erlaubt die Trennung von Stoffen, die sich in ilremischen und physikalischen Eigen-
schaften nur wenig unterscheiden. Diese Stoffgemische konnen sicleirkemplexen Matrix befinden [5] [6].
Die Trennung solcher Stoffgemische ist durch einen durchgefihreEmm3chritt meist nicht zu erreichen. Bei
der Chromatographie erfolgt die Trennung durch wiederholtes Verteilgsthen zwei nicht mischbaren Pha-
sen, wobei je nach Analyt diese Verteilung unterschiedlich ist. Die eineePisamobil, die andere Phase ist
stationar. Es werden wiederholte Trennschritte durchgefuhrt. In jefermschritt werden die sich auf der
stationéren Phase befindlichen Komponenten je nach Starke der Wedkhisegjien kirzer oder langer zurlck-
gehalten.

Die Entdeckung der Chromatographie wird auf Tswett zuriickgefileigivem 1903 als erstem die Trennung
von Blattpigmenten auf einer festen polaren stationaren Phase gelar].[Zuphehmende Bedeutung und
eine Ausweitung auf andere Gebiete der Analytischen Chemie erlebte dien&tmgraphie mit ersten Arbei-
ten von Martin und James auf dem Gebiet der Gaschromatographiel]9&i2d[@er Weiterentwicklung der
Dunnschichtchromatographie 1958 durch Stahl [10].

2.1.1 Einteilungen der Chromatographie

Uber die Einteilung der Chromatographie in saulenchromatographischg#amatchromatographische Verfah-
ren wird auch die Art des erhaltenen Chromatogramms bestimmt. Von innerem&@ogrammen spricht man
bei den planarchromatographischen Techniken. Dort befinden Ectuduntersuchenden Komponenten zur
gleichen Zeit auf unterschiedlichen Bereichen der stationaren Phdsearden auf dieser direkt detektiert.
Ein Beispiel ist die Dunnschichtchromatographie. Im Falle der saulenatographischen Technik, welche
heute die dominierende Arbeitsweise ist, spricht man von &uReren Chraaratogn. Hier legen alle Kom-
ponenten den gleichen Weg durch die stationare Phase zuriick undrwiergerhalb eines Bereiches, meist
am Ende der stationaren Phase, aber zu unterschiedlichen Zeiten det®ldge Zeiten und die Signalinten-
sitdten ermdglichen eine qualitative und quantitative Bestimmung durch Vergigiatiner Reinsubstanz in
verschiedenen Konzentrationen. Dieses Vorgehen nennt man Eldtionstographie. Zusatzlich sind auch
andere Arbeitsweisen wie Frontal- und Verdrangungschromatogragkémnnt [6].

Eine weitere Einteilung der Chromatographie erfolgt tiber die Art der moBlase. Diese kbnnen FlUssig-
keiten (LC — englLiquid Chromatography Gase (GC — englzas Chromatographyoder auch superkritische
Phasen (SFC — endhupercritical Fluid Chromatographysein. Flissige mobile Phasen werden auch Eluent
genannt. Aus den Kombinationsmdglichkeiten mit der stationdren Phaserkdiese weiter unterteilt werden:
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SFC - englSupercritical-Fluid-Chromatography

GLC - engl.Gas-Liquid-Chromatography

GSC - englGas-Solid-Chromatography

LSC - engl.Liquid-Solid-Chromatography
* LLC - engl.Liquid-Liquid-Chromatography

Diese kdnnen nach physikalischen Vorgédngen oder Ausfiihrumgsfoin weitere Arten der Chromatographie
eingeteilt werden [5]. Fur die analytischen Verfahren der LC wird meisBegriff der Hochleistungsflissig-
keitschromatographie (HPLC, englligh Performance Liquid Chromatographieerwendet. Diese stellt eine
der wichtigsten Methoden der analytischen Chemie dar und wurde erst mitdgendung kleiner Partikel
(3-10 um) moglich. lhre Vorteile gegeniiber der klassischen, in deapatipen Chemie haufig verwendeten,
Flussigchromatographie liegen in der hohen Effizienz, der hohen Erfipfikeit der genutzten Detektions-
systeme, der guten Reproduzierbarkeit und den kurzen Analysenzdiggst ist die HPLC vollstandig auto-
matisiert, von der Probenaufgabe bis zur Auswertung des ErgehrilieddPLC kann anhand der zu Grunde
liegenden Trennprinzipien weiter eingeteilt werden. Es wird im folgendekurz auf die Anwendungsgebiete
und verwendeten Phasen eingegangen.

Verteilungschromatographie

In der Verteilungschromatographie werden meist nicht ionische bis pwt@ndungen getrennt. Als sta-
tionare Phasen finden entweder mit einer Flissigkeit Uberzogenergaéigje! oder chemisch an den Tra-
gerpartikel gebundene Materialien Anwendung. Im ersten Falle wird Wdissigkeit durch Adsorption auf
dem Tragermaterial festgehalten, was den Nachteil des standigent®gsrtugch Elution durch den flissi-
gen Eluenten und die damit verbundenen Regeneration der stationéss mitwendig macht. Im Falle der
chemisch gebundenen Phasen wird die stationare Phase chemisch abfadenmaterial immobilisiert. Als
Tragermaterialien werden Kieselgele oder Kieselgelabkémmlinge verweid®&eschichtung kommen Was-
ser oder Triethylenglycol zum Einsatz. Diese Art der Chromatograpisehachpolaren stationdren Phasen
wird aus historischen Griinden Normalphasenchromatographie geAds\mobile Phasen kommen unpola-
re Loésungsmittel wie Hexan oder Isopropylether zum Einsatz. Die Umkelgmchromatographie (oder auch
RP-Chromatographie, endteversed Phase Chromatographwat dagegen eine unpolare Beschichtung, meist
in Form von langkettigen Kohlenwasserstoffen und es werden polardariiitasen wie Wasser, Methanol
oder Acetonitril verwendet. Sie ermdglicht auch die Trennung von ungol&nalyten, welche in den polaren
mobilen Phasen noch l8slich sind.

Adsorptionschromatographie

Die Adsorptionschromatographie ist eine klassische Form der HPLC. Addyfen sind unpolare organische
Substanzen am besten geeignet, welche sich nicht mehr in den polarenmitidieen der Umkehrphasen-
chromatographie l6sen. Die verwendeten stationdren Phasen basitkeaszlgel oder Aluminiumoxid. Als
mobile Phasen werden unpolare Lésungsmittel verwendet. Ein starkeil\dar Adsorptionschromatographie
gegenuber der Verteilungschromatographie ist die Fahigkeit, zwissbemelengemischen besser trennen zu
kénnen, wobei die Trennung von Homologen eher eine Starke deiilMagschromatographie ist [5].
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GroRenausschlusschromatographie

Die GrolRenausschlusschromatograhie (SEC, &igd Exclusion Chromatographiyann mit hoher Leistungs-
fahigkeit hochmolekulare Verbindungen nach ihrer Gréf3e trennemjtvgie sich vor allem zur Analytik von
groBen Biomolekulen und Polymeren eignet. Sie wird auch je nach Polant@&nddyten als Gelpermeati-
onschromatographie (unpolar) oder Gelfiltrationschromatographier(patésch) bezeichnet. Als stationéare
Phasen finden in der SEC Kieselgel- oder Polymerteilchen, die mit einem &hitaus gleichméligen Po-
ren durchzogen sind, Anwendung. Die Analytmolekiile sollten im Ideal&hé Wechselwirkungen mit der
stationdren Phase eingehen, damit die Trennung nur auf der untdtiettga Verweilzeit in der stationaren
Phase, aufgrund der unterschiedlichen Porengréf3en resultieRe @Grmalytmolekile werden demnach durch
den Ausschluss aus den meisten Poren schnell eluiert, wahrend kleshgrAolekile gro3ere Bereiche des
Porenlabyrinths durchdringen kénnen und damit spater eluieren.

Affinitatschromatographie

Die Affinitditschromatographie trennt die Analyten aufgrund von selakibger spezifischen Wechselwirkun-
gen zwischen funktionellen Gruppen der stationaren Phase und déytrAokekilen. Die Affinitdtschroma-
tographie wird z.B. zur Trennung von Proteinen aufgrund spezifidimelungseigenschaften eingesetzt. An
die stationare Phase ist eine funktionelle Gruppe gebunden, die ein@ffutitét zu einem bestimmten Pro-
tein besitzt. Dieses bindet an den Liganden, wahrend andere ProtsideraBaule herausgewaschen werden.
Anschliel3end wird das spezifisch gebundene Protein mit einer Lésueg aliie den freien Liganden enthalt.

lonenchromatographie

Auf die lonenchromatographie wird im speziellen in Kapitel 2.2 auf Seite 2gegiangen.

2.1.2 Chromatographische Grundgro3en
Eine zeitliche Aufzeichnung des Detektorsignals bei einem chromatdgciygim Prozess nennt man Chroma-
togramm. Diesem chromatographischen Prozess liegen einige wichtigenGré&&runde, die im folgenden

kurz erlautert werden sollen. Hierbei wird nur auf die in der Saulerohtographie wichtigen Grél3en Bezug
genommen.

Verteilungskoeffizient

Bringt man einen Analyten in einen chromatographischen Prozess eitelisgish nach kurzer Zeit ein Ver-
teilungsgleichgewicht des Analyteh zwischen der stationaren und der mobilen Phase ein.

Amob.Phase S Astat.Phase (2 . 1)
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Abbildung 2.1: Chromatogramm einer Trennung von zwei Stoffen.

Ist das Verteilungsgleichgewicht zwischen verschiedenen Analytegitivend unterschiedlich, so kann eine
Trennung der Stoffe erfolgen. Das Verhaltnis der KonzentrationsrAdalyten auf der stationdren Phase
und in der mobilen Phasg, ist als Verteilungskoeffizienk™ definiert.

Ccs
CMm

Ky = (2.2)
Stoffe mit einem hohen Verteilungskoeffizienten halten sich demnach langder stationdren Phase als in der
mobilen Phase auf und werden starker zurlickgehalten. Der Vertdilgiffjzient kann nicht direkt aus dem
Chromatogramm ermittelt werden.

Nettoretentionszeit, Bruttoretentionszeit, Totzeit

Die Zeit, die ein Stoff infolge von Wechselwirkungen mit der stationarers@bandotigt, um von der Saule zu
eluieren nennt man Retentionszeit. Genauer betrachtet wird die Gesamétetite won der Probenaufgabe bis
zur Detektion vergeht, Bruttoretentionszejtbenannt. Diese setzt sich aus der Nettoretentionszeihd der
Totzeitt,; zusammen.

tr=ts+tu (2.3)

Die Nettoretentionszeit ist die Zeit, in welcher ein Stoff auf der stationédreisd’retardiert (zurtickgehalten)
wird. Die Durchflusszeit der mobilen Phase beschreibt die Totzeit. AhtlanBruttoretentionszei; kann die
mittlere Wanderungsgeschwindigkeitind mit Hilfe der Totzeit ,; die durchschnittliche Geschwindigkeit der
mobilen Phase bestimmt werden, wenn die Lange der Saulenpackubgkannt ist.

L L

v = N 7]

(2.4)

tr ot

Diese Zusammenhénge sind in Abbildung 2.1 nochmals verdeutlicht.
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h Signal
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Abbildung 2.2: Gaussverteilung mit charakteristischen Kenngré3en und Definition desrAstriefaktors.

Asymmetriefaktor

Die Form eines chromatographischen Signals ist in erster Naherunly elme Gauss-Kurve zu beschreiben.
Durch UnregelmalRigkeiten in der Wechselwirkung mit der stationarerePbéfusionsprozessen und Kanal-
bildung verbreitern sich die Signale bei zunehmender Retentionszeit akden in der Praxis keine scharfen
Signale, sondern im Idealfall gaussférmige Signale fur die Analyteriterhd-lr nicht ideales Verhalten be-
schreibt der Asymmetriefaktot; die Abweichung eines chromatographischen Signals von der Gausskurv

A,=0 (2.5)
a

Dabei sinda undb die Strecken, die auf 10 % hohe der Signale von einem durch das Sigialamaxgefall-
ten Lotes zu den Signalflanken nach links und rechts reichen. Diesenfheszhdnge sind in Abbildung 2.2
nochmals veranschaulicht. Ist die Asymmetfig > 1, so spricht man von einem Tailing, ist die Asymmetrie
As < 1, so spricht man von einem Fronting. Der Tailingeffekt lasst sich meishdsbrptionseffekte zurtick-
fuhren. Ein Fronting kann durch eine zu geringe Kapazitat der Satsteben, wenn ein Teil der Analyten
keine Wechselwirkungen mit der stationaren Phase eingehen kanlte ddédze zur Wechselwirkung belegt
sind. In der Praxis werden Asymmetrien von 0,9 bis 1,2 als gut bezeichnet.

Retentionsfaktor

Der Retentionsfaktok’ ermdglicht es gegeniiber der Bruttoretentionszeit eine Aussage UbBRethation
einer Substanz bei unterschiedlichen chromatographischen Systengehen. Der Retentionsfaktor selbst
ist eine dimensionslose Grol3e, der die Verweildauer des Analyten augtat@ndren Phase in Bezug zur
Verweildauer in der mobilen Phase beschreibt. Man kann den Retenktmrstamit aus dem Verhéltnis aus
Nettoretentionszeits und Totzeitt,,; erhalten. Ebenso kann der Retentionsfaktor aus einem Produktmus de
Verteilungskoeffizienteri und dem Volumenverhéltnig aus stationéarer Phasg und mobiler Phasé&’,
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erhalten werden. Die Beziehung zwischen der Lange der Trennstfeater Geschwindigkeit der mobilen
Phasea: und der Bruttoretentionszeit fiihrt ebenfalls zum Retentionsfaktor.
Vs ms _ts _u-tg

=K. .2 —K. — —

1 (2.6)

Erhalt man kleine Werte fUit/, so eluieren die Substanzen nahe am Totvolumen, werden also kaudieretar
Werden die Retentionsfaktoren dagegen grof3, so steigen die Anajteengtark an, aber die Trennung wird
besser.

Selektivitatsfaktor

Der Selektivitatsfaktor ist ein Maf3 fur die relative Trennung zweier Stoffe zueinander. DiekBeilét wird
hauptséachlich von der stationdren Phase beeinflusst. In der Flissigkaitgtographie kann auch die Zu-
sammensetzung des Eluenten einen Einfluss auf die Selektivitat habehdE&finigert als das Verhaltnis der

Retentionsfaktoren zueinander.
o 13, . ké

a=-"2=—= mit k5 > k) (2.7

s, kl
Ist der Selektivitatsfaktott = 1, so sind zwei Substanzen nicht voneinander trennbar, da keine tthgmarai-
schen Unterschiede zwischen den Substanzen bestehen. Ein Setekditité vona ~ 1,5 ist in der Praxis
ausreichend. Ist der Selektivitatsfaktor grof3er, so steigt der Zeibaaf der Trennung ohne weitere Trennung

der Signale zu erreichen.

Auflésung

Da der Selektivitatsfaktor nur die relative Lage der Peaks zueinamdéchksichtigt, nicht aber ihre Breite ist
die AuflésungR der Peaks entscheidend fir die Gute des Trennvorgangs.
g R —tr _ 2-Alg tRy — R,

_ =1,198-
w1 —wa w1 — Wy b(0,5)1 - b(0,5)2

(2.8)

Wenn die Differenz in den Retentionszeiten der beiden Peaks grof3ds wieaHalbwertsbreiteq 5y der
Banden, so ist die Trennung gut. Betrdgt 0, 5, so sind in einem Signal gerade noch zwei Komponenten zu
erkennen. Fir eine qualitative Trennung sollte die AuflosBng 1 betragen4o-Trennung). Flr quantitative
Trennungen sollte die Auflésunig > 1, 2 betragen [5], besser nodh= 2,0 (8c-Trennung) [11].

2.1.3 Chromatographische Effizienz

Betrachtet man die Wanderung einer Substanz durch eine Séule, skbetiman eine Bandenverbreiterung.
Dies erfolgt durch Diffusionsprozesse und Strémungsvorgangesahien in Kapitel 2.1.2 auf der vorherigen
Seite erwahnt. Die besten Trennungen lassen sich erreichen, wenardier®erbreiterung ein Minimum er-
reicht. Das Modell der theoretischen Trennbdden stellt eine Bezielwisglen der Bandenverbreiterung und
der Analytenbewegung her. Dieses Modell hat seinen Ursprung Betshreibung von Destillationsprozessen
und wurde als erstes von Martin und Synge verwendet [12]. Ein ttisciner Boden entspricht dabei genau
einer reversiblen und unendlich schnellen Gleichgewichtseinstellungtmyvisoobiler und stationérer Phase.
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Modell der theoretischen Trennstufen

Die Anzahl an theoretischen Trennstuf®nkann mit Hilfe der Halbwertsbreiten und der Bruttoretentionszeit

bestimmt werden.
a2 tr > [tr\2
N =16 () :8.1n<2>.(> :() 2.9)
w b075 o

Bezieht man die theoretischen Trennbdden auf die Strecke der Tigrsmitassen sich leicht vergleichbare
Werte in Form von Trennboden pro Meter (erifiheoretical Plates per MeteP n 1) angeben. Sie lassen
sich zur Beschreibung der chromatographischen Effizienz statioRkesen heranziehen. Die Effizienz einer
Trennung steigt mit der Anzahl der Trennstufen und der Abnahmerdaentbodenhdhe. Typische Trennboden-
zahlen fur die Flussigkeitschromatographie kénnen von wenigen husidenehreren zehntausend liegen.

Eine Korrektur nicht gaussformiger Signale, welche in der Praxis meiegen, kann mit Hilfe des Asym-
metriefaktors erfolgen.
()
N =417 =25

As+1,25

(2.10)

Trennstufenhdhe (HETP)

Ein weiteres Malf3 fir die chromatographische Effizienz ist die Trenmgtdfee, HETP (engHeight Equivalent

to a Theoretical Plate

HETP= © = _ L ~<b°’5)2=L-(tR>2 (2.11)

L 8-In(2) tr 16 \w

Hiermit kann eine Beziehung zu der gausséhnlichen Form eines chraagatitgrhen Signals hergestellt wer-
den, da die Breite einer Gausskurve in direkter Beziehung zur Vastasieht. Dies resultiert vor allem aus den
endlichen Geschwindigkeiten, mit welchem die Massentransfervorgavigehen der mobilen und stationéren
Phase stattfinden. In Bezug auf die Lange der Trennstrecke erhattsomit ein Mal3 fur die Effizienz der
Trennsdaule. Die relative Trennleistung, die durch die effektive Btrianzahlh beschrieben wird, ist um den
Retentionsfaktot’ korrigiert.

Ko\?
- N. _ 2.12
" (k’ + 1) (2.12)
Die Trennstufenhdhe ist mit den theoretischen Trennbdden lber dgeldir Trennstrecke verknupft.
L
HETP= — 2.13
¥ (2.13)

Van-Deemter-Gleichung (Dynamische Theorie)
In dem theoretischen Modell zu den Trennstufen werden kaum Aess#ger die Art und Qualitéat der sta-
tionaren oder mobilen Phase gemacht. Daraufhin stellte Van-Deemter seingnmabenannte Van-Deemter-

Gleichung auf, um die Einflisse der Flussrate der mobilen Phase unti@en&ren Phase zu zeigen.

B
HETP=A+ = +C u (2.14)
u
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Dabei berticksichtigt der Term die Streudiffusion (Eddy-Diffusion). Diese entsteht aufgrund déenschied-
lich langen Wegstrecken durch die stationare Phase. Diese Wegstsau#tén wesentlichen von der Packungs-
glte der stationaren Phase und weniger von der linearen Geschwindigkmobilen Phase abhangig. Die
Packungsgute wird durch den mittleren Teilchendurchmegseind der statistischen UnregelmaRigkeit der
Packung\ definiert.

A=2-X-d, (2.15)

Der Term B bertcksichtigt die Longitudinaldiffusion in oder entgegen der Stromietgsng. Er ist im we-
sentlichen vom Diffusionkoeffizente®,; und dem Obstruktionsfaktdt, der stationaren Phase abhangig.
Der Obstruktionsfaktor beschreibt die gehinderte Diffusion durch didehpackung und liegt bei gepackten
Saulen um 0,6, bei ungepackten Saulen bei 1,0. Dieser Term spielterarteei Systemen mit grof3en Diffusi-
onskoeffizienten eine Rolle, wie zum Beispiel in der Kapillar-Gaschromapdie.

B=2-kp-Dy (2.16)

Betrachtet man die Diffusion im Vergleich zur Stromungsgeschwindigkeiér mobilen Phasen, so nimmt
die Bedeutung der Diffusion bei hohen Stromungsgeschwindigkeitetiaatiie Verweilzeit in der Trennsaule
kirzer wird und weniger Zeit zur Diffusion besteht.

Der TermC wird als Massentransferterm bezeichnet. Dieser tragt am starkst&@andenverbreiterung bei.
Betrachtet man die Geschwindigkeit der mobilen Phase, so sind die Difsksieffizienten in der stationéren
PhaseDg eher klein. Daher tritt eine Verzégerung in der Gleichgewichtseinstellimgaas zu einer Ban-
denverbreiterung fuhrt. Die langsam in der stationaren Phase diffendien Teilchen bewegen sich den in
der mobilen Phase befindlichen Teilchen hinterher. Wird der Austausgdnwg in der stationdren Phase durch
kurze Diffusionswege beschleunigt, so steigt auch die chromatogciehistfizienz. Daraus ergibt sich der

Massentransferterq.
o 16 - k' dp?

- 0P s (2.17)

Fur die Van-Deemter-Gleichung ergibt sich dann das in Abbildung 2.3eufi@ichsten Seite gezeigte Profil.
Das dort gezeigte Minimum der Van-Deemter-Kurve gibt die Flussrate wibdeder die Trennstufenhthe
minimal ist, und damit die Trennleistung maximal.

2.2 lonenchromatographie

Da sich die vorliegende Arbeit hauptséachlich mit Methoden der lonenwdiagraphie (IC) beschaftigt, wird im
speziellen auf die Ausfiihrungsformen und Techniken der lonenddhicgraphie eingegangen. Die lonenchro-
matographie ist eine Ausfuhrungsform der HPLC. Die moderne lomenatographie beruht auf der Trennung
von Analyten aufgrund unterschiedlicher lonenaustauschaffinit&terist aus der klassischen Saulenchroma-
tographie hervorgegangen, bei der groRe mesopordse lonarsastamit zum Teil sehr grof3en Funktionali-
sierungsgraden bis zu 5 mmot geingesetzt wurden [11]. Diese brauchten jedoch stark konzentrieieatén
und die Trennungen dauerten lange. Wegen der geringen chrongisgien Effizienz waren die Trennungen
schlecht. Erst das Einfiihren neuer stationdrer Phasen von Sma[llé atleren chromatographische Effizienz
durch eine Verringerung des Teilchendurchmessers und damit kiirBéfusionswegen deutlich gestiegen ist,
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HETP

Van-Deemter-Kurve

Abbildung 2.3: Graphische Darstellung der Van-Deemter-Geleichung.

sowie die Einfihrung kontinuierlich arbeitender Detektorsysteme fihrtbeute bekannten modernen lonen-
chromatographie.

2.2.1 Einteilungen der lonenchromatographie

In der lonenchromatographie unterscheidet man zwischen dreifegiranismen:

¢ lonenaustausch
* lonenpaarbildung

¢ lonenausschluss

Diese Trennmechanismen sind als Grenzfélle zu betrachten und in der Readigan haufig mehrere Me-

chanismen nebeneinander vor. Wenn ein Trennmechanismus dominigrtwitdrdie Methode nach diesem
Mechanismus benannt. Neben den aufgezéhlten Trennmechanismen kiich Adsorptionseffekte oder Gro-
Benausschlusseffekte auftreten.

lonenaustauschchromatographie

In der lonenaustauschchromatographie (IEC, elogi.Exchange Chromatographigverden die Analytionen
durch reversible Austauschprozesse an der stationaren Phasengdtreler lonenaustauschchromatographie
werden Tragermaterialien verwendet, auf deren Oberflachen meist Anmmioesen (Anionenchromatogra-
phie) oder Carboxylgruppen (Kationenchromatographie) fixiert $mder Néhe zu diesen Gruppen befinden
sich die entsprechenden Gegenionen, welche entweder aus dem Ektantenen, oder Analyten sind. Dieser
Austauschprozess ist in Abbildung 2.4 auf der nachsten Seite dargestellt.
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Abbildung 2.4: Schematische Darstellung des lonenaustauschprozesses.
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Die Trennung der Analytionen erfolgt durch die unterschiedlich hohénit&iten der lonen zu der stationéaren
Phase. Im Falle von Anionen als Analytenm Arerweilen diese je nach Affinitat langer oder kiirzer an der
stationaren Phase, bis sie von einem Konkurrenziomiéis dem Eluenten wieder verdréangt werden.

Harz-N*RsE™ + A~ = Harz-N"RsA™ + E~ (2.18)

Die fur dieses Gleichgewicht charakteristische Konstante wird als Setétgkoeffizienti’ bezeichnet.

_ c(Harz-N*R3A™) - ¢(E7)  ¢(A7)s - c(E7 )m
" ¢(Harz-NR3E") - ¢(A7) ~ ¢(E )s- (A )m (2.19)

Unterscheiden sich nun die Analytionen geniigend in ihrer Affinitat ztiostiren Phase, so findet eine Tren-
nung der lonen statt. Da die Konzentration der Eluentionen um ein vieldabteer liegt, als die der Analytio-
nen, kann diese als konstant angesehen werden und damit wird didhBeng des Verteilungskoeffizientéiy
in Gleichung 2.2 auf Seite 22 moglich. Der Selektivitatskoeffizient kannrexeatell ermittelt werden. Zu ei-
ner definierten Menge an stationdrer Phase werden Lésungen bexkonzentrationen an Eluentionenm E
und Analytionen A" gegeben. Anschlie3end wird die Konzentration der lonen nach deih@&igchtseinstel-
lung bestimmt. Dabei ist zu beachten, das eigentlich nicht die Konzentratveneendet werden dirfen, son-
dern die Aktivitdten der Losungen.

a; = fi-¢ (2.20)

Die Berechnung dieser Aktivitdten in der Umgebung eines lonenaubinssist jedoch kaum mdglich. In
den meisten Problemstellungen ist die Konzentration der lonen allerdingsrieg,gdas naherungsweise die
Konzentrationen verwendet werden kénnen. Bei der Bestimmung vhleKloydraten werden allerdings recht
héufig stark konzentrierte Eluenten verwendet, bei denen diesersdhiedl nicht mehr vernachléssigbar ist.
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Mobile Phase

Ionenpaar

Vo 1

Stationdre Phase

Abbildung 2.5: Schematische Darstellung der lonenpaarchromatographie.

lonenpaarchromatographie

In der lonenpaarchromatographie (RPIPC, eRglersed Phase lon Pair Chromatographyrd dem Eluenten
ein lonenpaarreagenz zugesetzt. Das sind im allgemeinen anionisclkatoleische Tenside. Diese bilden mit
den Analytionen ein lonenpaar, welches nach auf3en neutral ensdgioh den grof3en hydrophoben Rest des
lonenpaarreagenzes lassen sich nun die Analyten an einer ausldemidkRannten unpolaren Reversed-Phase
trennen. Zudem belegt das Tensid die Oberflache der stationédrea @ihsler polare Teil dient formal als
lonenaustauscher.

Der Retentionsmechanismus ist bis heute noch nicht aufgeklart [11\véndiskutierten Modellen wird ent-
weder der Trennung der neutralen lonenpaarmolekiile an der uepdatationdren Phase oder der Belegung
der stationdren Phase mit dem Tensid und anschlielendem lonenalugaugroRerer Stellenwert einge-
raumt. Die Stofftrennung erfolgt dann aufgrund der unterschiedli¢teenpaarbildungskonstanten und der
unterschiedlichen Affinitat der lonenpaare zur stationdren Phagdéhildung 2.5 sind diese Zusammenhénge
verdeutlicht.

lonenausschlusschromatographie

Das Prinzip der lonenausschlusschromatographie (ICE, EemgChromatography Exclusigrermdglicht vor-
wiegend die Trennung von Sauren oder Basen geringer Starke. Edesmeist organischer Natur, worunter
unter anderem Carbonsauren, Phenole aber auch Kohlenhydtate Bei der Trennung schwacher Séauren
wird als Material ein vollstandig sulfonierter Kationenaustauscher vatetemls Eluent eine starke Mineral-
saure wie Salzsaure. Der Kationenaustauscher bildet unter diesergBegen eine neutrale Oberflache aus
negativen Sulfonsaureanionen und Protonen als Gegenionen. Ridgvrgajadenen Sulfonsdureanionen bilden
auf der Oberflache eine negativ geladene Membran (Donnan-Mentrlche fir Anionen nicht permeabel
ist (siehe Abbildung 2.6 auf der nachsten Seite). Schwache Sauren liatgr diesen stark sauren Bedingun-
gen nahezu vollstandig protoniert und damit ungeladen vor. Diese Melk&itinen die Membran tberwinden
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Unterkapitel 2.2.2: Apparativer Aufbau der lonenchromatographie

Mobile Phase

H>O

H,O

HyO

Ht

H,0 SO37S0O37S0357S0537S037S0O37S0O37S0O3~ H,0
QO il il
Stationare Phase

Abbildung 2.6: Schematische Darstellung der lonenausschlusschromatographie.

und in die stationdre Phase diffundieren und adsorbieren. Total dess®Sauren kdnnen aufgrund ihrer La-
dung nicht zur stationaren Phase vordringen und eluieren im AusseblumenV,. Dem entgegen steht die
Retentionszeit des Wassers, welches ungeladen in alle Poren der séatiBhase eindringen kann. Diese Re-
tentionszeit wird als total permeiertes Volumgnbezeichnet. Gro3ere Retentionszeitenlgl&onnen durch
Adsorptionserscheinungen an der stationaren Phase auftreten. dbieuing der Analyten erfolgt durch die
unterschiedlichen pkWerte. Fir die nicht so haufig verwendete Trennung von Baserevglst man dement-
sprechend Anionenaustauscher und stark basische Eluenten.

2.2.2 Apparativer Aufbau der lonenchromatographie

Die Gerate der modernen Flussigkeitschromatographie missen wegamdbnmenden Miniaturisierung der
Saulendimensionen wie auch des Saulenmaterials immer hoheren Anfarelegarecht werden. Dies gilt vor
allem fir die vier wichtigsten Komponenten einer HPLC.

Pumpe: Eine Hochleistungspumpe sollte pulsationsfrei bis zu Driicken von 40 MPalilel3geschwindig-
keiten von 0,1 bis 10 mL min' und einer Reproduzierbarkeit von 0,5 % oder besser arbeiten kénnen
Ebenso sollte sie aus korrosionsbestandigen Bauteilen bestehere{@os$tahl, Teflon). Verwendung
finden meist elektromotor gesteuerte Hubkolbenpumpen mit Kugelventilerhevgich durch ein gerin-
ges Innenvolumen und hohe Ausgangsdriicke auszeichnen. Dansiesinelsser als Verdrangungspum-
pen oder pneumatische Pumpen fir die hdufig angewendete Gradietbengdeignet.

Saule: Effiziente Packungsmaterialien erfordern kleine TeilchendurchmesseB bis 10um, die auch bei
unterschiedlichsten Losungsmitteln oder pH-Werten stabil sind. Auf eingjeere Eigenschaften von
Packungsmaterialien, speziell auch zur Trennung von Kohlenhydatehausfuhrlich in Kapitel 4.1
auf Seite 51 eingegangen.
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Probenschleife

Mischventil Pumpe  AblaRventil
o
[j[lj |i| Injektionsventil
[ ] Pulsdampfer Vorsaule
NNININ
Eluentenreservoir Filter Abfall
Trennsaule
[ ]
L
Detektor Suppressor

Abbildung 2.7: Schematischer Aufbau eines lonenchromatographen.

Injektor: Das Probeneinla3system muss reproduzierbar die ProbenmengeenigenyL bis mehreren mL
zugeben kdénnen. Dazu werden heute Probenschleifeninjektoreandet, welche die Probe in den unter
Druck stehenden Eluentenstrom injizieren.

Detektor: Immer kleiner werdende Nachweisgrenzen und komplexe analytischéefsibllungen erzwin-
gen effiziente Detektorsysteme. Diese missen eine fur die Fragestelkmnegchande Empfindlichkeit,
eine gute Stabilitdt und Reproduzierbarkeit aufweisen, einen linearemdgchen Bereich tiber mehrere
GroRenordnungen besitzen, kurze Ansprechzeiten und Messvolbatiea, und moglichst zerstérungs-
frei und selektiv einzelne Analytgruppen detektieren konnen. Deteddimteme fiir die lonenchromato-
graphie werden in Kapitel 2.2.3 aufgefuhrt.

Je nach Ausfuhrungsform werden zum Betrieb noch weitere wichtigéeBa, wie Eluentreservoire, Misch-
ventile fir Gradientenbetrieb, Pulsdampfer, Filter oder Suppressergitigt, wie fir die Anionenaustausch-
chromatographie beispielhaft in Abbildung 2.7 ersichtlich ist.

2.2.3 Detektionsarten in der lonenchromatographie

In der lonenchromatographie kbnnen eine ganze Reihe von Detektemsingesetzt werden, da die ionische
Form der Analyten eine breite Palette an Detektionsmethoden zulasst. Die jevidaligktionsart muss an die
analytische Fragestellung angepasst sein, um ein Optimum aus hohemipéissllichkeit, grollem linearen
Bereich, geringem Drift und einer geringen Anfalligkeit fur Storsignaid Untergrund zu bieten. Bei einigen
Fragestellungen kann auch die Selektivitat des Detektors eine Rolle sp#heselektiver Detektor spricht
dabei nur auf Eigenschaften des Analyten an und nicht auf eine Gegangehaft des Systems aus Analyten
und Eluenten. Grundsatzlich kann man zwischen elektrochemischen ekilosgkopischen Verfahren unter-
scheiden. Zudem werden Kopplungstechniken mit eigenstandigen &nadyisoden immer wichtiger.
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Unterkapitel 2.2.3: Detektionsarten in der lonenchromatographe

Elektrochemische Verfahren

Die Leitfahigkeitsdetektion stellt im Bereich der lonenanalytik eines der wistig Detektionssysteme
dar [11]. Der Leitfahigkeitsdetektor ist ein nicht selektiver Detektor, sleh durch einen einfachen Aufbau
und eine hohe Lebensdauer auszeichnet. Das Messprinzip befeimeuMessung der Leitfahigkeit des Elu-
entenstroms zwischen zwei Platinelektroden, an denen eine Wechseisgamgelegt wird. Der zwischen den
Elektroden flieRende Strom wird dabei von einem Amperemeter registriech tiem Ohmschen Gesetz

R= T (2.22)

kann nun der Widerstan& berechnet werden. Die Leitfahigkeit ist definiert als Kehrwert des elektrischen
Widerstandes. .

G= = (2.22)
Da die in der lonenanalytik verwendeten Eluenten meist schon eine hobel&ittihigkeit besitzen, muss zur
Erfassung der im Vergleich dazu viel kleineren Betrage der Analytieit&ihigkeit eine geeignete Suppression
des Eluenten stattfinden (siehe auch Kapitel 2.2.4 auf der ndchsten Basté)ternative ist die Verwendung

von Eluenten mit geringer Eigenleitfahigkeit.

Weitere elektrochemische Detektionsarten wie die Amperometrie, Voltammetrie auidr@etrie lassen sich
vor allem auf leicht oxidier- oder reduzierbare Analyten anwendelthedierfiir geeignete funktionelle Grup-
pen aufweisen. Sie haben meist den Nachteil, nicht zerstorungstebeiten. Die amperometrische Detektion
wird fir die Analyse von Kohlenhydraten mit pK-Werten gro3er siebawerdet. Da diese Detektionsme-
thode fur die Zuckerbestimmung in dieser Arbeit verwendet wird, erfailge ausfihrliche Beschreibung in
Kapitel 3.5 auf Seite 47.

Photometrische Detektion

Die in der HPLC weit verbreitete photometrische Detektion mittels UV-Absorptabreisert in der lonen-
chromatographie durch die geringe Anzahl Anionen, die sich durcktdif®etektion nachweisen lassen [14].
Darunter fallen unter den Standardanionen die Analyten Nitrat, Bromidlodet. Wichtige anionische Analy-
ten wie Fluorid, Sulfat oder Phosphat kénnen allerdings nur durctekigiiDetektion bestimmt werden, indem
die Absorption des Eluentsystems verfolgt wird.

Auch die meisten Kationen lassen sich nicht durch direkte Absorption bestipsomiern missen durch Nach-
saulenderivatisierung mit einem Komplexbildner fir die Detektion zugadngkchacht werden. Die empfind-
liche Fluoreszenzdetektion beschrankt sich auf nur wenige Analygkammt daher nur in Spezialfallen zur
Anwendung.

Brechungsindexdetektor

Eine weites Spektrum an Analyten kénnen durch photometrische Detelaidessst werden, welche nicht auf
die Analyten, sondern auf die Eluenteneigenschaften sensitiv reagitierbei ist eine universell anwendbare
Méoglichkeit durch die Verfolgung des Brechungsindexes gegebenD@tektor ist dabei als Durchfluf3diffe-
rentialrefraktometer aufgebaut. Er misst kontinuierlich die Abweichf\ngder Brechzahl des Eluats von der
des reinen Eluenten.
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Kopplungstechniken

Verbindet man die chromatographische Trennung mit einer eigenstandigdysenmethode, so spricht man
von der Kopplung zweier Techniken. In der Gaschromatographie wirdrslanger die Massenspektrometrie
als Detektor verwendet (GC-MS). In der jingeren Vergangenhaitavich die Kopplung fliissigkeitschromato-
graphischer Methoden mit der Massenspektrometrie (LC-MS) durchwiib@en von technischen Problemen
am Interface zwischen chromatographischen und massenspektroketrezirTeil moglich [5].

Auch ein Fourier-Transform-Infrarot-Spektrometer mit schneller Di@iakrate kann als Detektor mit dem
chromatographischen System gekoppelt werden (LC-FTIR). Augipkimg mit einem Kernresonanzspektro-
meter ist technisch mdglich (LC-NMR). Jedoch ist die Detektionsmethode stbinell genug, um in Echtzeit

bei genligend grofRer Empfindlichkeit messen zu kénnen. AuRerdeliesst Art der Kopplung extrem teuer
und daher nur fur spezielle Fragestellungen mit hohen Anforderusmgele Strukturaufklarung der Analyten

sinnvoll [15].

Weiterhin sind Kopplungen mit atomspektrometrischen Methoden mdéglich. Raufalien vor allem Kopplun-
gen mit dem induktiv-gekoppelten Plasma (IC-ICP-AES und IC-ICP-M&)che sich durch hohe Elements-
pezifitdét und Nachweisempfindlichkeit auszeichnen und auch in der plraisanalytik Einzug gefunden ha-
ben [16] [17] [18].

2.2.4 Suppressortechniken

In der Anionenaustauschchromatographie mit Leitféahigkeitsdetektion nmusanzpfindlichen Detektion der
lonen gegeniuber dem Eluenten ein sogenanntes Suppressorsiystemef niedrige Grundleitfahigkeit des
Eluenten sorgen. Dazu missen die lonen des meist auf Carbonat/ldgdashonat oder Natriumhydroxid ba-
sierenden wassrigen Eluenten entfernt werden, damit deren Eigdmitgi## nicht die der Analyten Uberlagert.
Dazu wird eine einfache chemische Neutralisiationsreaktion der basisthemten bei gleichzeitiger Entfer-
nung der Kationen, meist Natriumionen, genutzt. Im Falle von Carbonatdiggdcarbonateluenten entsteht
dabei neutrales Kohlendioxid und Wasser, im Falle von HydroxideluentekVasser.

NayCOs +2HT — 2Na™ +Hy0 + CO, (2.23)
NaHCO3+H" — Na® 4+ HyO + COy (2.24)
NaOH +H" — Na® + HyO (2.25)

Ebenso werden auch die Analyten, welche meist in Form ihres Salzesgeorlivie z.B. Kochsalz, in die
Saureform uberfiihrt, was aufgrund der hoheren Aquivalenzbiggkzit des Wasserstoffions ebenfalls zu einer
Steigerung der Empfindlichkeit im Detektor beitragt.

NaCl + H" — Na'™ + HCl (2.26)

Zur instrumentellen Umsetzung dieser Neutralisationsreaktion mit Entferremigadionen haben sich unter-
schiedliche Systeme entwickelt, welche im folgenden kurz erlautert weialksm.
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Unterkapitel 2.2.4: Suppressortechniken

Saulensuppressoren

Eine einfache Suppression kann durch Einbau eines Kationenausteasistden Eluentenstrom erfolgen. Die-
ses stark saure, hochkapazitive Kationenaustauschermaterial windait Saure in die Wasserstoffform tber-
fuhrt. Lauft der Eluent durch die Suppressorsaule, so werden wibliidung 2.4 auf Seite 28 unter Katio-
nenaustausch gezeigt, die Kationen des Eluenten gegen Wassemstoffimgetauscht, was zur Neutralisation
der Base und damit zur Erniedrigung der Leitfahigkeit fuhrt. Die Nachtideer Technik liegen vor allem in
der periodisch notwendigen Regeneration des KationenaustauscherdVasserstoffform.

Eine fur die Automation besonders einfache Lésung dieses Problems liggt Werwendung mehrerer Sup-
pressorsaulen, die mit Hilfe eines revolverartigen Systems gewechsdimiednnen [19]. Wéhrend der Ver-
wendung einer Suppressorsaule wird eine weitere Suppressorsa@auretin die Wasserstoffform tberfihrt
und eine dritte, bereits regenerierte, mit Reinstwasser wieder fir deatEirtrbereitet. Dennoch ist auch da-
mit die maximale Laufzeit eines Chromatogramms durch die Menge an Waskenstofauf den Suppressor-
saulen begrenzt. Weitere Nachteile liegen im zusatzlichen Totvolumen, derttdglichkeit mit der Gradien-
tenelution und Adsorptionseffekten auf dem Kationenaustauschernmaberidieser Kationenaustauscher wie
in Abbildung 2.6 auf Seite 30 gezeigt eine Donnan-Membran aufbautgktschwache Sauren wie Salpetrige
Saure oder Essigsaure in das Material eindringen, wahrend starkenSéie Salzsdure oder Schwefelsdure an
der Donnanschicht ausgeschlossen werden. Dies fuhrt zu eitentReszeitzunahme fir schwache Sauren.

Membransuppressoren

Um eine der schwéchen der Saulensuppressoren zu umgehennvegtam frith kontinuierlich arbeitende
Suppressoren entwickelt. Die Membransuppressoren basieren auhelbdurchlassigen Membran, welche
fur Kationen durchlassig ist. Der Eluent fliel3t auf einer Seite der Memdtwech den Suppressor, wahrend auf
der anderen Seite der Membran in entgegengesetzter Richtung einanter@aureldsung flie3t. Durch die
Membran werden die Kationen des Eluenten gegen die Wasserstoffien&#dreldsung ausgetauscht, was
zur Neutralisation des Eluenten fuhrt. Nachteile in der Suppressionsigistunden durch Verbesserungen im
Stromungsprofil und der Entwicklung von Mikromembransuppressoeéisg[11]. Vorteile dieser Methode
gegeniiber Sdulensuppressoren sind das kleinere Totvolumen derahsoyipressoren und die damit gerin-
gere Rickvermischung zuvor getrennter Analyten, sowie die MdglictkeiGradientenelution.

Elektrochemische Suppressoren

Durch Verwendung einer elektrochemischen Suppression kann adédséellung von Regenerationslésungen
verzichtet werden. Die zur Neutralisation benétigten lonen werden impr®agor durch eine elektrochemische
Reaktion direkt an den Elektroden aus dem Eluenten generiert. An deleAnird Wasser zu Wasserstoffionen
und Sauerstoff, an der Kathode wird Wasser in Hydroxid und Waséiegespalten.

2H50
2H20 + 2e~

4HT 4 Og + 4e” (2.27)
20H™ + Hy (2.28)

—\
—
—\
—
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Eluent:Na;C O3 + MX

lonenaustauscher in Natriumform

Kathode: | Na*Na* " | Anode:
Nat" q+
NaOH+MOH+ Hy + NaX Lo Ht I

HyCO3 + 0Oy +HX

lonenaustauscher in Wasserstoffform

Detektor:Ho,CO3 + HX

Abbildung 2.8: Aufbau eines elektrochemischen Suppressors.

Die an der Anode generierten Wasserstoffionen regenerierenmasalastauschermaterial im Suppressor kon-
tinuierlich. Durch die anglegte Gleichspannung werden die Kationen desteludurch das erzeugte elektri-
sche Feld uber die Kathode abgefiihrt. Somit ist neben den Membraasapgen auch mit dem elektroche-
mischen Suppressor eine kontinuierliche Suppression mdglich. Die emdegh&ase werden aufgrund der
Flussverhaltnisse im Suppressor ebenfalls Uber die Elektroden abg&éuerstoff entweicht Uber die Anode,
Wasserstoff liber die Kathode. In Abbildung 2.8 sind die Flusswege ateiligten lonen und Gase nochmals
schematisch dargestellt.

Ein Nachteil des Verfahrens ist ein Verlust an Analyt Gber die AnodemiD sinkt die Signalhdéhe bei der
anschlieRenden Leitfahigkeitsmessung. Dieser Nachteil wird durch dienenSuppressionskraft der lonen-
austauscherzelle ausgeglichen. Es gelangt nur das neutrale Kokldndid die in die Saureform tberfihrten
Analyten durch den Auslass zum Detektor. Das Kohlendioxid wird an$t#mié durch eine Entgasungseinheit
entfernt. Ein weiterer Nachteil aller elektrochemisch basierten Suptggsarist die Reaktionsmaglichkeit mit
elektrochemisch aktiven Analyten oder Matrixbestandteilen in der Probe.

2.3 Retentionsmodell der lonenaustauschchromatographie

Da in der vorliegenden Arbeit der Anionenaustauschchromatograptéezentrale Stellung zukommt, ist es

notwendig, sich Uber die ablaufenden molekularen Prozesse Gedankeschen. Die Ergebnisse des Trenn-
prozesses werden aus einigen GrundgréRen des Chromatogrammgs Rigtefgionszeit oder der Auflésung

erhalten. Aber die Prozesse, die zu diesem Verhalten fihren undrdoimatographischen Bedingungen durch
welche sie gedndert werden kdnnen, beschreiben diese Paramieter nic
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2.3. RETENTIONSMODELL DER IONENAUSTAUSCHCHROMATOGRAPHIE

Im folgenden wird das Retentionsmodell flir die Anionenchromatographieingm Eluention entwickelt. Die
in Gleichung 2.18 auf Seite 28 gezeigte Gleichgewichtseinstellung kann Bonatitern um die Ladung der
Teilchen in folgende Form Gberfuhrt werden:

y - Harz-N"R3EY™ + 2 - A%~
y-EY +x- AL

y - Harz-N"R3A*™ + z - BV~
y-AT” +x-EYS (2.29)

—\
—
—\
—

Damit ergibt sich fur die thermodynamische Gleichgewichtskonst&nte folgender Ausdruck, bei der streng
genommen besser die Aktivitdten anstatt der Konzentrationen verweadigmmussten:

(2.30)

Durch Kombination des Verteilungskoeffizientéfyy, = f((f)); aus Gleichung 2.2 auf Seite 22 und des Re-

tentionsfaktorss’y = K4 - %j aus Gleichung 2.6 auf Seite 24 fur den Analyteti Aerhalt man folgenden
Ausdruck:

C(Azf)s

— 2 =k, == 2.31
(A% )y A Vv ( )
Far die thermodynamische Gleichgewichtskonstdfiter erhalt man durch Einsetzen:
_(w VM)y (B )nr "
Kag= <kA - (F)s (2.32)

Die Konzentration der Eluentioner?E ist im Vergleich zu den Analytionen?A deutlich groéR3er, daher sind
wahrscheinlich alle Austauschplatze in erster Naherung durch die Elnentimesetzt. Dann ergibt sich mit
Hilfe der Austauschkapazité}

c(BY)g = 22 (2.33)
die thermodynamische Gleichgewichtskonstakiter zu:
Yy x
KA7E = </€f4 . VM) . (Q) C(Ey_)M (2.34)
ms Y

Durch Auflésen nacly/,, einer aus einem Chromatogramm leicht erhaltlichen Grof3e ergibt sich:

<8

b= 12 Kap)t - (2)" @)/ (239)

Die Gleichung 2.35 stellt einen Zusammenhang zwischen dem Retentiongfaltodt einigen experimentell
zuganglichen Parametern, wie der Austauschkapagitéhd der Eluentkonzentratiof(EY~),,, her. Durch
Logarithmieren erhalt man eine fir die Praxis besser geeignete Form.

1
logk/y = ; log KA g+ z log Q +log T‘%\j — g log ¢(EY" ) s (2.36)
—_— Y
A B c D

Betrachtet man nun die einzelne Terme, so wirken sich die Summanden fetgeféen auf die Retention von
Analytmolekulen aus:

36
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A - grof3e Gleichgewichtskonstantéfy 5 erhéherk’,

B - grof3e Kapazitate® erhdherk’,

C - ein grosses Verhaltnis von stationdrer und mobiler Phase ethoht

D - groRRe EluentkonzentratiafEY ~ ) 5, erniedrigtk’,

Daraus kann geschlossen werden, dass multivalente Analyti@A&m) mit = > 1 starker retardiert werden
als monovalente.

Variiert man als einzige Grof3e die Eluentkonzentration und fasst alleemdeder Konstanté€’; zusammen,
so vereinfacht sich Gleichung 2.36 auf der vorherigen Seite zu:

log Ky = C1 — “log c(EY™)ar (2.37)
~—— Yy———
y X

Tragt mary gegen: auf, so erhalt man eine Gerade, deren Steigung —f ist und deren Achsenschnittpunkt
bei C; liegt.

Die bisherigen Uberlegungen betrachten immer nur ein Analytion. Liegerctherloei Analytionen:(A®™)
und C(B*7) in Konkurrenz um die Austauschpléatze vor, so ergibt sich fur den Beléksfaktora 4 g unter
Bericksichtigung von Gleichung 2.7 auf Seite 24

. ]{/2 . C(Ax_)s +C(BZ_)M
AAB = 7, = o -
kKl (A" )m +ce(B*7)s

(2.38)

Durch weitere Substitutions- und Umformungsschritten erhélt man folgegdetlomierte Gleichung fur den
Selektivitatsfaktor 4 p:

1 — ks -
logaAyB:f~KA73+x Z-log 5 Vi (2.39)
z z mgs
Wenn die Analyten die gleiche Ladung tragen= z), so vereinfacht sich Gleichung 2.39 zu:
1
log OAB = — KA,B (240)
z

Der Selektivitatsfaktorv 4 g hangt also fir zwei Analytmolekilen gleicher Ladung nur vom Selektikitéts
effizientenK 4 g und der Ladung des Analytmolekuls ab. Er hangt speziell bei konsta®édektivitatskoef-
fizienten nicht von der Eluentkonzentratio(EY~) oder anderen Eigenschaften des Eluenten ab. Allerdings
kénnen die Analyten trotz gleicher Ladung unterschiedliche chemischadgigaften haben, da sich bei unter-
schiedlichen Eluentkonzentrationen oder Eigenschaften die Polarisieittizder die Hydratation verandern.

Bei unterschiedlichen Ladungen der Analytmolekiile hangt der Seleksiakiior von einem Retentionsfaktor
ab, wobei die Retentionsfaktoréfy und/’; nicht unabhéngig voneinander sind.
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3 Analyse von Kohlenhydraten mittels
lonenchromatographie

3.1 Eigenschaften von Kohlenhydraten

Zucker oder Kohlenhydrate (endlarbohydratéssind Polyhydroxyaldehyde. Hauptquellen fur die im Alltag
am meisten verbreitete Saccharose sind die Zuckerriibe und das ickBie Kohlenhydrate stellen neben
den Lipiden, Proteinen und Nucleinsauren die vierte wichtige Gruppedabemendiger Verbindungen dar und
machen den weitaus gréfiten Anteil organischer Verbindungen aufdebé&flache aus [1] [20]. Schatzungs-
weise werden alljahrlich weltweit fast 200 Milliarden Tonnen durch Photth®se hergestellt [21]. Zucker ist
lebensnotwendig und wird im Gegensatz zu Starke, welche erst im Kéupehn Verdauung in Zucker umge-
wandelt wird, schnell von der Darmwand aufgenommen und an das Rjagaben.

Der Name “Hydrat des Kohlenstoffs* [K.&iMIDT, 1844] bezog sich urspriinglich nur auf Verbindungen
des TypsC,,(H20O),,. Dies trifft jedoch heute auf viele Kohlenhydrate wie Desoxyzucker édarinozucker
nicht mehr zu. Man unterscheidet Monosaccharide (grieatcharor= Zucker, Einfachzucker), Disaccharide
(Zweifachzucker) und Oligo- bzw. Polysaccharide (MehrfachedckDisaccharide und Oligo- bzw. Polysac-
charide bestehen aus verketteten Monosacchariden. Pflanzemkiitteds Photosynthese Monosaccharide
herstellen, was Tieren nicht méglich ist. Tiere kbnnen dagegen aus klositeriden hohere Zucker, wie z.B.
Glykogen in der Leber, produzieren.

Die biologischen Funktionen komplexer Saccharide sind vielfaltig. Ihrétstrelle Komplexitat wird in der
Natur zum Teil als Informationsspeicher genutzt [21]. Diese Informatiomerden in Form von Komplexen
zwischen Kohlenhydraten und Proteinrezeptoren verarbeitet.

3.1.1 Auswahl und Struktur der verwendeten Kohlenhydrate

Eine gute Ubersicht tiber den systematischen Aufbau von Zuckern terd Reaktionsverhalten kann in Lehr-
blchern der organischen Chemie gefunden werden [22] [23]. Imfea dieser Dissertation wurde aus der
Vielzahl der mdglichen Analyten eine kleine Auswabhl getroffen. Es istdieder Auswahl, ein moglichst brei-
tes Spektrum von Kohlenhydraten abzubilden. Diese lassen im folgémdén Klassen der Monosaccharide,
Disaccharide und Polysaccharide einteilen.

Monosaccharide

Es wird je nach Art der Carbonylfunktion zwischen Aldosen und Ketas#arschieden. Je nach Anzahl der
Kohlenstoffatome teilt man aul3erdem in Triosen, Tetrosen, Pentoseasétexnd Heptosen ein, wobei vor
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allem Pentosen und Hexosen als biologisch relevant gelten. Zusammegegdmzeichnet man die moglichen
Kombinationen im Falle der Aldosen z.B. als Aldohexosen und im Falle der &etn8. Hexulosen. Die ersten
Strukturaufklarungen gehen vor allem auf die Arbeiten des deutschemikers Fischer zuriick.

Ribose: Aldopentose — Die Ribose ist der Zuckerbestandteil der Ribonukleiaskian findet Ribose in den
Nukleotiden. Diese sind Bestandteile in der Nukleinsaure und im Verburidadieste Informationsein-
heit. In DNA und RNA ermdglichen sie eine Kodierung der genetischenrmdition. Der menschliche
Korper kann Ribose aus anderen Monosacchariden selbst syntteetiskibose dient zudem der Ener-
gieversorgung von Muskeln mit Adenosintriphosphat (ATP). ATP wahWuskel in Bewegungsphasen
verbraucht und muss nach Verbrauch wieder vom Kdrper synthétiseden. Ribose hilft dabei, indem
es durch die Muskelzellen resorbiert wird und bei der ATP-Bildung@naarcht wird.

Xylose: Aldopentose — Die Xylose bezeichnet man auch als Holzzucker (grigths = Holz). Sie ist in
Pflanzen die am meisten verbreitete Aldopentose. Meist ist sie ein Strukbergien Glykosiden. Xylose
kann man aus der Holzverzuckerung und aus Abféllen der Celluladeéigion erhalten. Sie kann vom
menschlichen Koérper nicht verdaut werden und wird als Abflihrmittelesiatgt. Sie besitzt etwa die
Halfte der StRkraft von Saccharose.

Glucose: Aldohexose — Die Glucose ist einer der wichtigsten Kohlenhydrate und digfnergielieferant
von Organismen. Das menschliche Blut enthalt etwa 0,1 % Glucose. Weg®bitlemmens von Gluco-
se in Weintrauben wird die Glucose auch als Traubenzucker bezeiGinetse wird in groRen Mengen
durch Hydrolyse von Starke gewonnen. Sie ist ebenso Bestandt&llalleiose und stellt das haufigste
organische Strukturelement auf unserem Planeten dar.

Galactose: Aldohexose — Die Galactose ist als Strukturelement in vielen Oligo- und Palyaaden wie
auch Glykosiden enthalten. Sie ist ein Bestandteil im Disaccharid Lactosaugte im Trisaccharid
Raffinose. Zudem findet man sie im Polysaccharid Agarose. In geribgamgen kommt sie als Mono-
saccharid in Weinen vor.

Fructose: Hexulose — Die Fructose ist vor allem wegen ihrer hohen SuRkraftipék®a sie in vielen
stiRen Frichten vorkommt, wird sie auch Fruchtzucker genannt. Sie iBestandteil des Disaccha-
rids Saccharose. Fructose wird hauptséchlich aus Starke gewevelehe enzymatisch in Glucosesirup
umgewandelt wird.

Glucose und Galactose als auch Ribose und Xylose sind Epimere zueirdagikeildt, sie unterscheiden sich
nur in der Stellung einer Hydroxyfunktion, wodurch sie ein ahnlichesiverhalten aufweisen sollten. Diese
Zucker zeichnen sich durch eine weite Verbreitung und technischeuBsdgaus und eignen sich gut als
Testanalyten, um analytische Problemstellungen nachzustellen.

Disaccharide

Disaccharide sind prinzipiell Glykoside, in welchen die Alkoholkomponeirnteweiter Zucker darstellt. Die
Verknupfung kann entweder tber glykosidische Hydroxyfunktioneéer zwischen einer glykosidischen und
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einer alkoholischen Hydroxyfunktion stattfinden. Ist die glykosidisckekMipfung tber beide halbacetali-
schen Hydroxyfunktionen geschlossen, so ist der Disaccharid redatzierend. Bleibt eine halbacetalische
Hydroxyfunktion erhalten, so ist das Disaccharid reduzierend uigdl lekitarotation.

Saccharose: Nicht reduzierend — Die Saccharose, auch Sukrose (&wgrosg genannt, ist Uber die
beiden anomeren Kohlenstoffatome von Glucose und Fructose vetkiipf-Fructofuranosylk-D-
glucopyranosid). Es ist der am haufigsten vorkommende Disacchatidamm aus vielen Pflanzen und
Frichten isoliert werden. Die hdchsten Saccharosegehalte findemm scichtformen des Zuckerrohrs
und der Zuckerribe.

Lactose: Reduzierend — Die Lactose wird auch Milchzucker genannt und bemtistdiner Einheit Galacto-
se und Glucose (45¢D-Galactopyranosyl)-D-glucopyranose). Sie kommt bis zu einem IGaetra4 %
in Kuhmilch vor und wird vorwiegend aus Molke gewonnen. Sie findet gav#grwendung als StRungs-
mittel in Kindernahrung.

Maltose: Reduzierend — Die Maltose, oder Malzzucker, entsteht bei der Spalamgtéarke und besteht aus
zwei glykosidisch verbunden Glucoseeinheiten ¢4B(-Glucopyranosyl)x-D-glucopyranose). Sie tritt
vor allem bei der Bierherstellung in Erscheinung. Gegeniber Haushekisr besitzt Maltose eine ge-
ringere Suf3kraft. Sie hat einen karamellartigen Geschmack und wirdlewr als Zuckeraustauschstoff
oder in zuckerreduzierten Produkten eingesetzt.

Fur die Untersuchungen in dieser Dissertation sind vor allem Saccharddeactose als typische Stellvertreter
von reduzierenden und nicht reduzierenden Zuckern gewahltemeMaltose hat in der Anionenaustausch-
chromatographie meist eine sehr hohe Retentionszeit und ist daher radlenif-éllen berlcksichtigt.

Oligo- und Polysaccharide

Oligo- und Polysaccharide kénnen nur mittels Gradientenelution in vernanfigitrahmen analysiert wer-
den. Da ein solches System nicht zur Verfigung stand, wurde aufrderddichungen solcher Verbindungen
verzichtet.

Zuckeralkohole

Durch Reduktion der Carbonylgruppe in Monosacchariden erhélt miakezalkohole. Diese, auch Alditole
genannte Verbindungen, besitzen ebenfalls einen siiRen Geschnddukdam als Zuckerersatzstoffe Anwen-
dung.

Sorbitol: Offenkettig — Bei Sorbitol handelt es sich um die reduzierte Form derd@skicSie kommt in den
Friichten der Vogelbeere vor und wird technisch durch Reduktion \oooGe hergestellt. Der Haupt-
verwendungszweck ist der Einsatz als Zuckerersatzstoff bei DediateZudem wird sie als Ausgangs-
verbindung der Vitamin C Synthese bendtigt.
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Abbildung 3.1: Strukturen der untersuchten Zucker. 1 - Inositol, 2 - Sorbitol, 3 - Gleicés Galactose, 5 -
Xylose, 6 - Fructose, 7 - Lactose, 8 - Saccharose, 9 - Ribose.

myo-Inositol:  Ringférmig — Myo-Inositol ist weit verbreitet in allen Lebewesen, meist ateEder Phos-
phorsaure. Es ist beteiligt am Kationentransport durch die ZellmemhbmaseraNervenstimulation und
wirkt als Wachstumsfaktor fiir viele tierische Zellen.

Diese Zuckeralkohole sind zwei Vertreter fir eine Vielzahl moglichekReasprodukte von Kohlenhydraten,
welche unser Leben beeinflussen. Nicht weiter betrachtet werdeke&adeiren, Aminozucker oder die gro3e
Zahl an biochemischen Zuckerverbindungen wie z.B. Glucoproteinen.

Strukturen

Die Strukturen der untersuchten Zucker und Zuckeralkohole, aosgeen Maltose, sind in Abbildung 3.1
aufgefihrt.

3.1.2 Physikalische und chemische Eigenschaften

Die groRe Anzahl an Hydroxyfunktionen machen die Zucker starkdpfdl und gut I6slich in Wasser, aber
auch in aprotisch polaren Losungsmitteln wie Pyridin, Dimethylformamid (DMimdihylsulfoxid oder Mor-
pholin. Die Léslichkeit in Alkoholen ist beschréankt und in Kohlenwadsdisn sind sie gar nicht I6slich. Fir
die meisten Zucker gibt es zwei Schmelzpunkte, einer fir den Zucker nstalwasser und einer fir die
wasserfreie Form. Mit Ausnahme der einfachsten Ketose, dem Dihyaiceton, besitzen alle Zucker mehrere
Chiralitéatszentren und sind optisch aktiv.

Das chemische Verhalten der Zucker wird von den primaren und setam#ydroxyfunktionen wie auch
von der Aldehyd- beziehungsweise Ketogruppe bestimmt. Die Hydroppgru bieten die Moglichkeit der
Esterbildung mit organischen oder anorganischen Sauren. Auch digbiidlung ist unter stark alkalischen Be-
dingungen mit Alkylhalogeniden mdglich. Die Aldehydgruppe kann oxidideraeduziert werden. Auf3erdem
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kodnnen durch nukleophile Substitution mit Aminen und anderen Stickstbffwdungen mit freiem Elektronen-
paar Aminozucker, Hydrazone oder Oxime entstehen. In diesem Zusdrantgist auch die Maillard-Reaktion
zu nennen [23], bei der durch Reaktion mit Aminen, Aminoséuren odeidea Produkte entstehen, die durch
weitere Stoffwechselprozesse in Furane, Pyrrole oder Pyrazim&itibenverden.

3.2 Alternative Methoden zur Bestimmung von Kohlenhydraten

Neben der Anionenaustauschchromatographie finden sich fir die Bestignrono Zuckergehalten oder Struk-
turen viele Moglichkeiten. Diese unterscheiden sich in Bestimmungen mit uredfolennung der Analyten.

3.2.1 Bestimmung ohne Trennung der Analyten

Die folgenden Methoden liefern vor allem Hinweise auf Strukturen unkitfonelle Gruppen, sowie chemische
Eigenschaften der untersuchten Kohlenhydrate. Einige der aufterfiiethoden lassen sich zudem mit den
folgenden Trennmethode kombinieren.

Nasschemisch: Es gibt eine breite Palette an Reagenzien, mit deren Hilfe man einzelne Zaltd&&ucker
oder Zucker einer bestimmten Gruppe mit gleichen Eigenschaften bestimmemRettuzierende Zucker
als Beispiel kbnnen durch die Fehlingsche Reaktion mit Kupfer(l)8slmgen als eine der &ltesten
Methoden zur Zuckerbestimmung erfasst werden. Aber auch die ReaRktidHexacyanoferraten(lll),
die zu Hexacyanoferraten(ll) reduziert werden, ist moglich. Mitdeten ist die Spaltung von C-C-
Bindungen vicinaler Alkohole mdglich. Dabei entsteht als AbbauprodekPblyhydroxyverbindungen
eine bestimmte Menge Ameisensaure, die gemessen werden kann oder timlmambésn Verbrauch an
Periodat. Ebenso gibt es spezifische Reaktionen fir Pentosen,diexXasino- oder Desoxyzucker [1].

Enzymatisch: Es werden zuckerspezifische Enzyme verwendet, die wiederum stimb&e einzelne oder
Gruppen von Zuckern erfassen. Fur Glucose ist dies zum BeispieRe#ktion mit D-Hexose-6-
Phosphotransferase gefolgt von einer Reaktion mit Glucose-6-RasBehydrogenase. Da die verwen-
deten Enzyme sehr teuer sein kdnnen, werden neben den enzymalsstiemmungen in wassrigen Lo-
sungen auch Bestimmungen mit immobilisierten Enzymen durchgefihrt. Diedemezrgleichbar mit
ionenselektiven Elektroden auf einer Sensorelektrode fixiert undetdwiederverwendet werden [1].

Kernresonanzspektroskopie: ~ Durch Weiterentwicklungen im Bereich der Kernresonanzspektraskop
(NMR, engl.Nuclear Magnetic Resonancsind NMR-Untersuchungen an isotopenmarkierten Protei-
nen moglich. Die Erhéhung der Empfindlichkeit und Auflésung ermdglicit awuch die Bestimmung
von Oligosacchariden. Durch die groRe strukturelle Ahnlichkeit dek&tagmente liegen die meisten
Protonensignale in einem kleinem Bereich delsSpektrums zusammen, das anomere Protonsignal ist
jedoch tieffeldverschoben und kann flr unterschiedliche NMR-Enxpeite als Startpunkt verwendet
werden [24] [25].

Massenspektrometrie:  Neben der Kernresonanzspektroskopie ermdglicht vor allem die Msssktrome-
trie die Strukturaufklarung von komplexen Kohlenhydraten. Dabeiibat®sonders die Matrix-assisted
laser desorption/ionization Mass Spectrometry (MALDI-MS) bewahri.[26ich andere Formen der
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Massenspektrometrie mit anderen lonisationsmethoden wie z.B. Electraspization Mass Spectro-
metry (ESI-MS) [27], oder gekoppelt mit chromatographischen Trerialiren wie die Gaschromato-
graphie Massenspektrometrie (GC-MS), werden eingesetzt [28] [29]

Ultrazentrifugation:  Mit Hilfe der analytischen Ultrazentrifugation ist es méglich, Informationeeri®oly-
saccharide in Losung zu erhalten. Die Bestimmung von Molekulargewidataktion und Konformation
in Lésung sind mit dieser Methode mdglich [30].

3.2.2 Bestimmung mit Trennung der Analyten

Durch Trennung der Kohlenhydrate lassen sich Gehalte aus Stoffgemischalten. Ein Nachteil dieser Me-
thoden liegt meist in der unzureichenden Auflésung der strukturell&etiichen Kohlenhydrate. Lassen sich
wenige Monosaccharide noch gut von Disacchariden oder Oligosadeh trennen, so ist eine Mischung aus
vielen &hnlichen Monosacchariden mit diesen Methoden meist nicht bestimiibaife kann hier das Kop-
peln einer Trennmethode mit einem strukturauflésenden Detektor wie eirsmseMspektrometer schaffen.

Dunnschichtchromatographie: Unter den chromatographischen Methoden sind zun&chst die weigiterbr
teten dinnschichtchromatographischen Bestimmungen zu nennen. Batatitlalie Moglichkeit aus ei-
ner Vielzahl an unterschiedlichen stationaren Phasen zu wahlen: Sdikakaeselgur, Aluminiumoxid,
Cellulose, Cellulosederivate, Polyamide. Diese kdnnen dann durch éedd geeigneten Laufmittels
zur Lésung einer bestimmten Problemstellung kombiniert werden [1].

Flissigchromatographie:  Unter den saulenchromatographischen Methoden sind Bestimmungen an Katio
nenaustauschern weit verbreitet. Diese werden mit Kationen wie Profdagiumionen, Calciumionen,
Silberionen oder Bleiionen beladen. Diese Gegenionen des Packungataditden mit den Zuckermo-
lekilen schwache Komplexe von deren Starke zu den unterschiedlictuerolekilen die Retenti-
on abhangt. Auch Materialien, die neutrale Amin-Funktionen an der Obkefltiagen oder Reversed-
Phase-Phasen werden eingesetzt. Bei diesen Methoden werdencller Als neutrale Analyten be-
stimmt und die Detektion kann zum Beispiel Uber den Brechungsindex enfoddere Detektionstech-
niken setzen meist eine Derivatisierung der Zucker voraus [31] [32].

Gaschromatographie:  Fir gaschromatographische Trennungsmethoden missen die Kohlehyd-
nachst in eine flichtige Form Uberfuhrt werden. Dazu eignen sich Beispiel O-Methylester, O-
Trimethylsilylester, oder O-Acetylester [31] [32].

Kapillarelektrophorese:  Die Kapillarelektrophorese besticht vor allem in ihrer Trennleistung. Digrae
len Kohlenhydrate werden, wie in der in Kapitel 3.3 auf der nachsten Ssstehkiebenen Anionenchro-
matographie von Kohlenhydraten beschrieben, in stark alkalischem Mediprotoniert, was die Mi-
gration zur Anode beschleunigt. Andere Methoden greifen auf Diegigeungsreagenzien zurick [32].

Weitere Methoden: Weitere Methoden zur Bestimmung von Zuckern waren die Polarimetrie undodie P
larographie [14] [11].

44



KAPITEL 3. ANALYSE VON KOHLENHYDRATEN MITTELS IONENCHROMATOGRAPHIE

Tabelle 3.1:pK-Werte einzelner Kohlenhydrate.

Kohlenhydrat < pKg-Wert [Lit.] >

Inositol -

Sorbitol 13,60 [34]

Glucose 12,28 [34] [35] 12,29 [36] [37] 12,35 [38]
Galactose 12,30 [36] [37] 12,35[35] 12,39 [34]
Xylose 12,14 [39] 12,15[34] [36] [35] 12,29[38]
Fructose 12,03 [34] [35] 12,06 [36]

Lactose 11,98 [38] [40] 12,22 [36]

Ribose 12,11 [38] [35] 12,22[39]

Saccharose 12,51 [38] 12,62 [40] 12,73 [36]

3.3 Kohlenhydrate als Analyten in der Anionenchromatographie

Die Trennung von sauren Zuckern wie Gluceronsaure und Glycopeptidttels Anionenchromatographie
wird intensiv genutzt. Die Untersuchung von neutralen Zuckern dagsgeeiterte daran, dass deren Aciditat
Zu gering ist, um ausreichend deprotoniert zu werden. Um eine gedigyel3e Dissoziation zu erreichen,
missen stark alkalische Eluenten verwendet werden. Dies stellt holoed&ning an die Saulenmaterialien,
da auf Silikabasis bestehende Saulen bei pH-Werten gréf3er 8,5 exsahilinverden und sich zersetzen.
Die Einfiihrung stationéarer Phasen auf Polymerbasis, die in einem weit@epich stabil sind, erlaubt die
Verwendung stark alkalischer Eluenten. Diese stationare Phasemaedapitel 4.1 auf Seite 51 ausfiihrlich
besprochen.

Die in einem Zuckermolekll vorhandenen Hydroxyfunktionen sind soteedlich sauer. Dabei liegt die fol-
gende Rangfolge vor, wobei die Nummer die Position der HydroxyfunktioRing angibt [3] [33]:

1-OH>2-0OH>6-0H >3—-0H >4—-0H

Die Rangfolge kann experimentell bestimmt werden, indem die Hydroxytgmmacheinander einze{-
methyliert werden, und die Retention dieser Zuckerderivate untersachtDurch die Veretherung wird die
Hydroxyfunktion geschitzt und kann nicht mehr deprotoniert wefd&h

Ein Maf fur die Aciditat von Verbindungen ist der pNert. Die pK-Werte der verwendeten Zucker sind
soweit vorhanden in Tabelle 3.1 angegeben. Es sind in den wenigsten Rétlen Quellen die Messbedin-
gungen und die Art der Bestimmung angegeben. Die Zuckeralkohole stéfeschwéchsten Sauren dar. Der
Ringsauerstoff induziert eine hohe Aciditat [3] [2] und dieser ist in dewkeralkoholen nicht vorhanden.
Dies erklart auch die hochste Aciditat defOIH -Funktion in den Monosacchariden. Daher eluieren reduzierte
Zucker friher als Saccharide. Bei Oligo- und Polysacchariden idRefientionszeit nicht direkt abhéngig von
den Aciditaten der Monosaccharide aus denen sie aufgebaut sirdi¢1y6glichkeit der partiell gebildeten
Anionen mit den funktionellen Gruppen der stationaren Phase in Wedhaahg zu treten, hat ebenso einen
Einfluss wie die GesamtgroRe des Saccharids. Dabei ist die Konfigudsioglycosidischen Bindung von
Bedeutung, da sie die Zuganglichkeit der leicht deprotonierbarenadyldiruppen definiert. Im allgemeinen
kann beobachtet werden, dass die Retention linear mit der Grofl3e von @id@olysacchariden ansteigt [31].
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3.4. APPARATIVER AUFBAU EINES SYSTEMS ZUR TRENNUNG VON KOHLENHYD RATEN
MITTELS ANIONENAUSTAUSCH
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Abbildung 3.2: Schematischer Aufbau eines lonenchromatographen zur Zuckertrgnn

Die Konzentration des Eluenten wirkt sich direkt auf die Trennung undséigchwindigkeit als auch auf die
Empfindlichkeit der Detektion aus. Die besten Trennergebnisse werdeginem pH-Wert in der Néahe des
pK-Wertes erhalten [11].

Auch bei starken pH-Werten beobachtet man keine Lowbry de BrayrEkenstein Umlagerungen, weder Epi-
merisierungen noch Tautomerisierungen, von MonosaccharidergdilQligosacchariden, die starker mit der
stationaren Phase wechselwirken, beobachtet man einen Epimerisigrathgon bis zu 15 %. Bei Zuckeral-

koholen beobachtet man keine Epimerisierungen, von daher kann maneauftretende Epimerisierungen
dadurch verhindern, das man den entsprechenden Zucker zurarZlkdhol reduziert und dann bestimmt.

3.4 Apparativer Aufbau eines Systems zur Trennung von
Kohlenhydraten mittels Anionenaustausch

Der in dieser Arbeit verwendete Aufbau des chromatographischaar8ysst in Abbildung 3.2 wiedergegeben,
welcher sich hauptsachlich im verwendeten Detektorsystem unterscheide detaillierte Aufstellung der
verwendeten Gerate mit Parametern ist im Anhang in Kapitel 8.6 auf Seitec2@den.

Aufgrund der stark alkalischen Eluenten sind alle Teile der Apparatumdider mobilen Phase in Kontakt
kommen, stahlfrei und aus Poly-Ether-Ether-Keton (PEEK) hergestelttidem Purgeventil ist ein Pulsdamp-
fer geschaltet, um Flussratenschwankungen der Pumpe auszugl&elsdnjektionsventil ist ein in der HPLC
bekanntes Sechswegeventil, welches es ermdglicht, die Probe in daarkensEluentenstrom einzubringen.
Nach dem Injektionsventil ist eine Vorwarmschlaufe angebracht, die wi&dule selbst und der Detektor,
in einem Thermostaten eingebaut ist. Durch die Vorwarmschlaufe wird [dentenstrom auf die Standard-
temperatur von 305 K fur die Messung thermostatisiert. Bei dieser Tempéiatben die bei der Detektion
ablaufenden Reaktionen ein Optimum. Die Temperatur hat auch einen Einfilidée Selektivititen bei der
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Trennung [20]. Die Vorwarmschlaufe dient durch ihren spiralférmigefbau auch als weiterer Pulsdampfer.
Vom Detektor werden die Signale Uber ein Interface direkt zur Aufreinly an einem Computer weitergeleitet.

3.5 Bestimmung von Kohlenhydraten mittels amperometrischer
Detektion

In der Flussigkeitschromatographie ist der amperometrische DetektoreatinBnung polarer aliphatischer
Verbindungen gut geeignet. Die Entwicklung dieser Detektoren fir dgifBeung der Zucker geht auf Ar-
beiten von Johnson zuriick [42] [43]. Kohlenhydrate konnten bistiedurch Derivatisierung sensitiv bestimmt
werden. Die amperometrische Detektion kommt ohne Derivatisierung ams.rbi@gssen die zu untersuchenden
Analyten oxidierbar oder reduzierbar sein.

Das geeignete Potential kann durch voltammetrische Experimente bestimminwere Cyclovoltamme-

trie) [44] [45]. Durch Untersuchungen von Strom-Spannungskuiivébhangigkeit der Elektrodenreaktion [6]
kénnen Rickschlisse auf optimale Potentiale zur Oxidation der Analytendgsi werden. Die hydrodyna-
mische oder gepulste Voltammetrie liefert die am besten UbertragbaremiEgelEin Grundelektrolyt von
ca. 0,1 mol ! sorgt fiir einen geniigend geringen Widerstand der Lésung unéhderh ein Wandern der
Depolarisatoren im Gefélle des elektrischen Feldes.

3.5.1 Funktionsweise eines amperometrischen Detektors

Die eigentlich Bestimmung des Analyten erfolgt Uber die amperometrische Ngslai der grundsatzlich
folgende Reaktion ablauft:
A=B+n-e (3.1)

Der Analyt A gibt bei einem angelegten PotentiaElektronen an die ElektrodB ab und wird dabei oxidiert
oder die Rickreaktion tritt ein, bei der Analjg Elektronen von der Goldelektrode aufnimmt und reduziert
wird. Die meisten Analyten, wie auch die untersuchten Kohlenhydrate,enesd der Elektrode anodisch
oxidiert.

3.5.2 Elektrochemische Vorgéange bei der Detektion von Zucke  rn an den Elektroden

Die Oxidation der Kohlenhydrate an der Goldelektrode verlauft in mehr8ohritten. Dabei werden wie in
Abbildung 3.3 auf der nachsten Seite dargestellt, in einem ersten schneligtt Bvei Elektronen von der Al-
dehydgruppe des Zuckers abgegeben und diese zur Carboosiiliegt [43]. In weiteren schnellen Schritten
wird die Bindung zwischen den Kohlenstofféh—Cs unter Bildung von Ameisenséure gespalten und gleich-
zeitig die Hydroxylgruppen a@’; und Cg zu Carbonsauren oxidiert. Ein weiterer Abbau auf diesem Weg
kann vorkommen, ist aber von der Reaktionsgeschwindigkeit deutliclsdamgr. Fir den ersten Schritt wird
eine Aktivierungsenergie bengétigt. Diese ist bei aromatischen Verbgetuherabgesetzt, da die Zwischen-
produkte, radikalische Zwischenstufen, stabilisiert werden [46]. [@@her kann die Oxidation von Phenolen,
Aminophenolen und Catecholaminen aufgrunddd€tesonanz bei relativ niedrigen Potentialen geschehen.
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Unterkapitel 3.5.3: Pulssequenzen
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Abbildung 3.3: Anodische Oxidation von Kohlenhydraten.
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Abbildung 3.4: Elektrochemisches Reaktionsdiagramm, nach [43].

Aliphatische Verbindungen wie Zucker besitzen diese Mdglichkeit deiili&iabung nicht. Allerdings kdnnen
diese Verbindungen trotzdem bei niedrigen Potentialen oxidiert wewttsm die Elektrode elektrostatisch die
radikalischen Zwischenprodukte stabilisiert. Da Edelmetalle wie Gold unleskQrbitale besitzen, kdnnen
diese, wie in Abbildung 3.4 dargestellt, die radikalischen Zwischenstuferhddsorption stabilisieren [43].

3.5.3 Pulssequenzen

Die Amperometrie bei festem Arbeitspotential besitzt den Nachteil, das siobxatieerten oder reduzierten
Produkte auf der Elektrodenoberflache absetzen und damit die @beritéharakteristik verdndern. Durch die
Reaktion wird die Elektrodenoberflache sehr schnell vergiftet, weshia#Pulssequenz zum sténdigen Reini-
gen der Oberflache zwischen den Messzyklen zwingend erfordéstiffd]. Die wichtigsten Pulssequenzen
werden Mode 1 und Mode 2 genannt und werden im folgenden erl§47g i 8].

Mode 1: In der gepulsten amperometrischen Detektion werden im sogenannteniMioelen Abbildung 3.5
auf der nachsten Seite links gezeigten drei unterschiedlichen Potentigkegin Das erste Potential
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KAPITEL 3. ANALYSE VON KOHLENHYDRATEN MITTELS IONENCHROMATOGRAPHIE
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Abbildung 3.5: Pulssequenzen — links: Mode 1, rechts: Mode 2.

reicht aus, um den Analyten wie oben beschrieben zu oxidieren uner dielseidet sich auf der Ober-
flache ab (Abschnitt A1 und A2). Das zweite Potential wird deutlich héhledas erste angelegt und
oxidiert die Elektrodenoberflaiche zu Goldoxid, was zur DesorptionAdedyten fihrt (Abschnitt B).
AnschlieBend wird ein negatives Potential angelegt, und die Goldoberflieder in ihren Ausgangs-
zustand, elementares Gold, reduziert (Abschnitt C). Das Potential wadewauf das Startpotential
eingestellt und der nachste Messzyklus begonnen. Da das AndeRotigials einen kleinen Strom
verursacht, ist es nétig, eine kurze Verzégerung vor der Messneiileauen (Abschnitt A1), damit die
Schwankung der Potentialanderung das Messsignal (Abschnitt A#)beeinflusst.

Mode 2: Aliphatische Amine oder Aminosauren kénnen leicht durch aktivierte Zwisprodukte bei der
Oxidation an der Edelmetalloberflache (AuOH) anodisch oxidiert welldarse beschleunigen den an-
odischen Oxidationsprozess der Amingruppe. Dazu wird zunachBtadastial langsam vom Ausgangs-
potential (Abschnitt A) in Abbildung 3.5 rechts erhdht, um die Edelmetallciehé langsam zu oxi-
dieren (Abschnitt B1), und dabei die oben beschriebenen Zwischeéunkte zu erhalten. Dabei fliel3t ein
kleiner Strom, der sich nicht vermeiden lasst. Von diesen Zwischenpteulerden dann die Analytmo-
lekile oxidiert, was dann den Hauptstrom verursacht. AnschlieRenddagdPotential wieder langsam
auf das Ausgangshiveau abgesenkt (Abschnitt B2), wobei eimStralie entgegengesetzte Richtung
flie3t, der sich mit dem im ersten Schritt flieRenden Strom nahezu ausgleigriert man also Uber
die gesamte Zeit den Stromfluss, so erhélt man nahezu das reine Analytsigna

Die amperometrische Detektion ist gut fur die Analyse von Analyten mit pKt&egréRer sieben geeignet.
Diese sind aufgrund ihrer geringeren Dissoziation durch Leitfahigkegsamg nur schwer zu bestimmen. Die
amperometrische Messzelle ist meist in einer Drei-Elektroden-Anordrufigglzaut, bestehend aus einer Ar-
beitselektrode, einer Referenzelektrode und einer GegenelektrigdArldeitselektrode werden edle Metalle
wie Gold, Nickel, Kupfer oder Platin verwendet [49] [50]. Auch Legiegen oder chemisch modifizierte Elek-
troden, bei der Metalle in einer organischen/anorganischen Matrixtfixesden, finden Anwendung [51] [52].

49
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Abbildung 3.6: Amperometrische Messzelle.

An dieser Elektrode werden die elektroaktiven Spezies oxidiert odeeiert. Der in dieser Arbeit verwendete
Detektor der Firma Metrohm besitzt die oben beschriebene Elektrodeimumy.

Der in Abbildung 3.6 gezeigte Detektor ist in zwei Halften aufgebaut. Diedreldalften werden von einer
Distanzscheibe (25-120m) getrennt. In der einen Halfte ist die Referenzelektrode und die Zwrighdes
Eluenten untergebracht. Diese Zufuhrung zeigt direkt auf die Obkdlder Gold-Arbeitselektrode, welche
nur durch den Platzhalter der Distanzscheibe von der anderen Héifeagewird. Dadurch ergibt sich ein
sehr kleines Messzellenvolumen. Die Hilfselektrode ist um die Goldeleki&odebracht. In dieser befindet
sich auch der Eluentenauslass.
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4 Stationare Phasen in der
lonenchromatographie

4.1 Prinzipieller Aufbau von stationaren Phasen

In der lonenchromatographie werden im Gegensatz zur klassischie@ iHRler Regel stationdre Phasen auf
organischer Polymerbasis verwendet. Diese Tragermaterialien zeisichedurch eine hohe mechanische und
chemische Stabilitat aus. Die bessere Stabilitdt gegentiber hoheren péh\Wiacht sie bei der Verwendung
alkalischer Eluenten unverzichtbar, da auf Kieselgelgeristen badéeRitasen unter diesen Bedingungen ab-
gebaut werden. Der strukturelle Aufbau der organischen Polymsephieann dagegen sehr unterschiedlich
sein und reicht von klassischen, partikelférmigen Teilchen, Uber ddete oder agglomerierte Phasen bis zu
monolithischen Phasen. Dennoch finden auch Silikagele Anwendung iortEnichromatographie. lhre her-
vorragende mechanische Stabilitdt und Trennleistung wird vor allem douttzt, wo schwach saure Eluenten
zum Einsatz kommen. So werden mit Sulfonsauregruppen oder mit Catvenssersehene Austauscherharze
zur Trennung von Kationen verwendet [11]. Da in dieser Arbeit ehlgs3lich Anionenaustauscher auf or-
ganischer Polymerbasis verwendet werden, sollen diese in diesemIKgipifehender betrachtet werden. In
Abbildung 4.1 auf der nachsten Seite ist eine Klassifizierung der Aniarstsuascher auf Basis organischen
Polymerphasen, die in dieser Arbeit Verwendung finden, dargestellt.

GrolRRe Bedeutung unter den kommerziellen TrAgermaterialien haben defsgitsche Polymerpartikel aus Po-
lystyrolderivaten wie Polystyrol-Divinylbenzol (PS-DVB), Ehthylvinglbzol-Divinylbenzol (EVB-DVB) oder
Vinylbenzylchlorid-Divinylbenzol (VBC-DVB) und Polyvinyl-Polymereiuch Tragermaterialien auf Basis
von Polymethacrylaten sind moglich [53]. Diese pordsen Copolymere leaben mittleren Partikeldurchmes-
servon 2 bis 1@m und sind tber den gesamten pH-Bereich von 0 bis 14 sehr stabil [iElC.dpolymerisation
dient der Stabilisierung der Partikel durch Quervernetzung. Ein And#s@us einem PS-DVB-Copolymer ist
in Abbildung 4.2 gegeben. PS-DVB-Polymere besitzen aufgrund ihréervi@romatischen Einheiten einen
eher hydrophoben Charakter. Man unterscheidet bei diesen Pelyra@ischen gelartigen und netzférmigen
Substraten [11]. Gelartige Substrate werden durch Suspensionspisitioa hergestellt, bei der die einzelnen
Monomere durch schnelles und gleichmaRiges Rihren als feine Triygfthéasser suspendiert werden. Die
daraus entstandenen Polymere sind mikropords und ihre GréRenveytedagt von der Riuhrgeschwindig-
keit ab. Bei netzférmig hergestellten Substraten wird neben dem pol@®mfgsmittel ein chemisch inertes
Lésungsmittel zugegeben, worin das Produktpolymer nicht 18slich ist. @hduird Losungsmittel im Poly-
mer eingeschlossen, was letztendlich nach Trocknen des Polymerseltbkongen Teilchen mit sehr grol3er
Oberflache fuhrt. Netzformige Substrate besitzen wegen ihres gra$aat¥ungsgrades eine grof3ere mecha-
nische Stabilitat als gelartige Substrate und neigen zu einem geringerdlanQuel Schrumpfen bei Einsatz
organischer Lésungsmittel als Eluenten.
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4.1. PRINZIPIELLER AUFBAU VON STATIONAREN PHASEN
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Abbildung 4.1: Ubersicht tiber die in dieser Arbeit hergestellten Anionenaustausciié@asis von organi-
schen Polymerphasen.

Abbildung 4.2: Ausschnitt aus einem PS-DVB-Polymer.
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KAPITEL 4. STATIONARE PHASEN IN DER IONENCHROMATOGRAPHIE

Tragerpartikel
S5pum

|| Austauschergruppe

Spacer

Abbildung 4.3: Schematischer Aufbau eines Tragerpartikels fiir lonenaustauscher.

Der allgemeine Aufbau eines lonenaustauscherpartikels ist in Abbildiihdadgestellt. Um vom Tragerma-
terial zum fertigen lonenaustauscher zu kommen, missen die Tréagerpaut Austauschergruppen funktio-
nalisiert werden. Die Verbindung vom Tragerpartikel zur Austaugpghepe wird durch eine Abstandsgruppe
(engl.Spacey hergestellt, welche ihrerseits vor der Funktionalisierung eine prafurddteoGruppe tragt. Diese
prafunktionelle Gruppe wird dann in einem weiteren Reaktionsschritt infaiseauschergruppe umgewandelt.
In den folgenden Unterkapiteln werden die fur diese Arbeit wichtigsteglididkeiten der Funktionalisierun-
gen erlautert.

4.1.1 Oberflachenmodifizierte Tragerpartikel

Die einfachste Form der Maodifizierung des Tragermaterials findet sichrinlidekten Funktionalisierung der
Oberflache. Die aromatischen Systeme von PS-DVB-Polymeren bieten vigléchkeiten der Funktionalisie-
rung. Meist werden die Polymere nicht total funktionalisiert, sonderranuder Oberflache. Diese haben eine
deutlich héhere chromatographische Effizienz, da kiirzere Wege emdirsseren Massentransfer beitragen.
Um zu diesen pellikularen Substraten zu gelangen, wird zunachst e@erSgrm Polymergrundgerist einge-
flgt, an der spater die Austauschergruppe (siehe Kapitel 4.2 auf Sgimngefugt wird [11] [14]. Im Falle
der Sulfonierung kann die Oberflachenmadifizierung direkt zur Kationeomatographie verwendet werden
oder dient als Grundlage fiir agglomerierte Materialien, welche in der &nidmomatographie Verwendung
finden.

Die Spacergruppen bestimmen den Abstand der AustauschergruppernBolymeroberflache. In der Regel
wird ein kurzer Spacer eingefihrt, weit verbreitet ist die Chlormethyigeu

4.1.2 Chloromethylierung

Die Chloromethylierung ist die am haufigsten verwendete Methode zurlEinig von Spacergruppen [54].
In Folge der Reaktion wird eifi1-Spacer eingefuihrt, welcher ein Chloratom als weitere prafunktionellp-Gr
pe tragt. Dieses kann in einem weiteren Schritt durch nukleophile Substitutiogimeiin tertiaren Amin in
eine Austauschergruppe umgewandelt werden. In der Literatur welrdé mogliche Synthesewege beschrie-
ben, alle filhren bei geeigneten Reaktionsbedingungen zu hoclitkagraklaterialien (siehe Kapitel 4.4.2 auf
Seite 73). In dieser Arbeit sind Tragermaterialien durch ChloromethylEmmach Hauptmann zum Einsatz
gekommen.
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Unterkapitel 4.1.2: Chloromethylierung
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Abbildung 4.4: Reaktionsmechanismus zur Einfuhrung einer Chlormethylgruppe mit Chltnglmethy-
lether, nach [54].
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Abbildung 4.5: Reaktionsmechanismus zur Einfihrung einer Chlormethylgruppe nach Fritz

Eine frihe Form der Chloromethylierung besteht in der Umsetzung vorr@hé&shylmethylether (CMME)
mit einer Lewis-Saure (Aluminium-(ll1)-chlorid, Zink-(ll)-chlorid) alsa€alysator (siehe Abbildung 4.4) [55].
Nach dem Reaktionsmechanismus fir Friedel-Crafts-Alkylierungen bgdadgmvorwiegend parasubstituierte
Aromaten. Die Reaktivitat von CMME ist sehr gross, es werden hohé&tlewaliserungsgrade erreicht. Pro-
blematisch ist die grol3e Toxizitat von CMME und seine karzinogene Wirkdiéigere Homologe von CMME,
wie z.B. Chloromethyloctylether sind zwar deutlich weniger toxisch, jedodigriiad des langen Alkylrests
auch deutlich weniger reaktiv.

Um die toxischen Wirkungen beim Umgang mit CMME zu umgehen hat Fritz eifahen entwickelt, in

dem auf CMME verzichtet werden kann. Der Reaktionsweg ist in Abbddéd dargestellt [56]. Als Aus-
gangsstoff dient Formaldehyd, welcher zusammen mit dem Polymer in einaieningsungsmittel wie 1,2-
Dichlorethan vorgelegt wird. Durch Einleiten von Chlorwasserstofftehtsdurch Protonierung in situ ein
Hydroxymethylenkation, welches elektrophil mit dem Polymer reagiert. Bbildete Benzylalkohol reagiert
weiter mit Chlorwasserstoff unter Wasserabspaltung.

Eine Alternative zu den beiden bisher beschriebenen Wegen ist dieo@tdtrylierung nach Hauptmann. Als
Ausgangsverbindung wird Dimethoxymethan (DMM) verwendet. Diesed misammen mit dem Polymer
unter Kiihlung mit Sulfurylchlorid versetzt und bildet in einem erstem Sdhtgétmediar das toxische CMME.
Nachdem sich genug CMME gebildet hat, wird Chlorsulfonséure zugpegend der CMME an der Etherfunk-
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Abbildung 4.6: Reaktionsmechanismus der Chloromethylierung nach Hauptmann et al.
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Abbildung 4.7: Reaktionsmechanismus zur Sulfonierung mit Schwefeltrioxid.
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tion protoniert. Das gebildete Elektrophil greift den aromatischen Ring dgstérgrundgeristes an und bildet
unter Methanolabspaltung die Chlormethylgruppe. Der ReaktionsmecharistrimuAbbildung 4.6 dargestellt.

4.1.3 Sulfonierungen

Durch die Sulfonierung von PS-DVB-Polymeren werden Kationenasskau hergestellt. Durch Reaktion mit
konzentrierter Schwefelsaure wird die Oberflaiche des Austausstzeshmit Sulfonsauregruppen modifiziert,
wobei die Kapazitat durch den Sulfonierungsgrad festgelegt wirtbeNéonzentrierter Schwefelsaure sind
auch rauchende Schwefelsaure, Schwefelsaureester, Chlassuifen oder Schwefeldioxid geeignete Sul-
fonierungsmittel. Durch Festlegung der Reaktionsbedingungen kan8uliemierungsgrad beeinflusst wer-
den. Die Reaktionen werden im Falle von konzentrierter Schwefels$i®uifonierungsreagenz im Ultra-
schallbad bei erhéhter Temperatur durchgefiihrt. ReaktionszeittiBestemperatur und die Starke des Ul-
traschallbads kdnnen variiert werden. Typische Austauschkapazitégen im Bereich zwischen 0,005 und
2,0 mmol g ! [11], wobei hohe Kapazitaten leicht zu erreichen sind [57]. Im Fallériger Sulfonierungsgrade
werden stark inhomogene Produkte erhalten. Der Reaktionsmechanismaslibnierung mit konz. Schwe-
felsédure ist in Abbildung 4.7 dargestellt. In konz. Schwefelsdure beffisidh aufgrund der Gleichgewicht-
seinstellung in Gleichung 4.1 immer ein Anteil an Schwefeltrioxid. Dieses fiiheneelektrophilen Angriff
am aromatischen System durch. Anschliel3end erfolgt mit AbspaltungRingms die Rickbildung des aro-
matischen Systems.

2HS04 = SO3 + H3O0T + HSO) (4.1)

Ein weiterer Weg, sulfonierte PS-DVB-Polymere zu erhalten stammt ausrdesidklung hochtemperatur-
bestandinger Kationenaustauscherharze in Katalysatoren [58]B&B[Temperaturen Uber 403 K findet in
walrigen Systemen eine hydrolytische Spaltung aromatischer Sulfogs#§ypen zum PS-DVB-Polymer und
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Abbildung 4.8: Reaktionsmechanismus zur Sulfomethylierung mit Dimethylsulfid und Natriumsuliitf)s
nach [58].
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Abbildung 4.9: Reaktionsmechanismus zur Nitrierung mit anschlieRender Reduktion untefisierung,
nach [60].

Schwefelsaure statt. Durch Einfuhrung einer Methylengruppe soll ehep€raturstabilitét gesteigert werden.
Als Ausgangspunkt fur diese Sulfomethylierungen kénnen chloromettey/liRS-DVB-Polymere eingesetzt
werden. Eine direkte Umsetzung dieser Chlorverbindungen mit Natriumeuii@t erst bei héheren Tempera-
turen Uber 423 K geringe Umsatzraten, da bei diesen Temperatureeiaeddydrolyse der Chlorverbindung
stattfindet. Zudem verhindert die Hydrophobie des chloromethyliertenti@os/den Transport des geldsten
Natiumsulfits zum Reaktionsort. Eine Umsetzung bei niedrigeren Temperatanm durch Uberfiihren der
Chloromethylgruppe in ein Sulfoniumsalz geschehen. Durch Umsetzen mit Biswdfld erhalt man das in
Abbildung 4.8 gezeigte hydrophile Zwischenprodukt. Dieses kann deimellativ niedrigen Temperaturen von
353 K mit wassriger Natriumsulfitiésung in die entsprechende Sulfonséeréirt werden. Der Vorteil dieser
Methode gegenlber der direkten Sulfonierung mit Schwefelséure liegriteichter einstellbaren Kapazitat,
welche durch den Chloromethylierungsgrad vorbestimmt wird. Vor allenrigie&ulfonierungsgrade sind so
einfacher einstellbar.

4.1.4 Nitrierungen

Fur die Analyse von Kohlenhydraten werden, wie in Kapitel 4.2 auf Seitgeéx®igt, ausschliel3lich star-
ke Anionenaustauscher auf Basis von quartaren Ammoniumionen veswe&ualche Materialien konnen auf
einfache Weise auch durch direkte Nitrierungen von PS-DVB-Polymameicht werden [60]. Die PS-DVB-
Tragerteilchen werden in einem ersten Schritt mit rauchender Salpgtensdd Schwefelsdure nitriert. Die
auf diese Weise eingefuhrten Nitrogruppen werden mit metallischem Zimzisxtiund anschlieRend mit ei-
nem Methylierungsmittel wie lodmethan oder Dimethylsulfat quarternisiert.HEgktionsschema ist in Ab-
bildung 4.9 gezeigt.

4.1.5 Beschichtete Phasen

Eine einfache Méglichkeit zur Oberflachenmodifizierung ist die Bestiighvon Tréagermaterialien [11]. Fur
die Beschichtung wird ein weiterer Polymerisationsschritt mit funktionellen dvieeren durchgefihrt. Dies
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Beschichtung Pfropfpolymerisation

Abbildung 4.10: Vergleich von Tragermaterialien versehen mit einer Beschichtungs-Ridapfpolymerisa-
tion. Die Beschichtungsreaktion flhrt zu einer geschlossenen Samatias Tragerteilchen
und muss muss keine chemische Verbindung zu diesem besitzen. Im FateapEpolyme-
risation wird eine chemische Verbindung zwischen Oberflache und lanafcfgter Beschich-
tung hergestellt.

fuhrt zu einer weiteren Schicht auf dem Tragerpartikel, welche erndidekt die funktionelle Austauscher-
gruppe oder eine prafunktionelle Gruppe beinhaltet. In einem weiterenidmitgsschritt kann diese prafunk-
tionelle Gruppe in eine Austauschergruppe umgewandelt werden. Eekderinge Schichtdicken erreicht
werden, was zu effizienten Materialien flhrt, da die Wegstrecken fuMiessentransfer zwischen mobiler und
stationérer Phase kurz bleiben. Die Beschichtung kann je nach eirtgeseliaterialien und Monomeren den
Partikel ganz umschlie3en oder nur mit geeigneten Polymerteilen des tEikbipennetzwerkes reagieren. Im
ersten Falle spricht man von einer Beschichtung (eomihting, im zweiten von einer Pfropfpolymerisation
(engl.grafting. In Abbildung 4.10 sind diese beiden Félle schematisch dargestellt.

Der Vorteil von Beschichtungsreaktionen liegt im breiten Spektrum ar&ibaren Monomeren zur Beschich-
tung. Raskop untersuchte jingst verschiedene Arten von Beschgshéaktionen und unterschiedliche Mono-
mere zur Beschichtung von PS-DVB-Tragermaterialien [61]. Diese sintbungen beinhalteten sowohl Be-
schichtungsreaktionen mit prafunktionellen Monomeren wie Vinylbenzylichéds auch Pfropfpolymerisatio-
nen mit funktionellen Monomeren, welche eine lonenaustauschfunktigebibdet hatten. In Abbildung 4.11
auf der nachsten Seite sind ein Teil der verwendeten Monomere alfgddér Einsatz solcher Phasen zur
Trennung von anorganischen Anionen wurde mit Erfolg durchgéfidluidem ist es mit den von Raskop ent-
wickelten Phasen mdoglich, Anionenaustauscher mit hohen Kapazitaterotied fpH-Stabilitat herzustellen.
Damit eignen sich diese Phasen auch zur Trennung von Kohlenhydraten

4.1.6 Pellikulare Phasen

Die Entwicklung von pellikularen Phasen fir die lonenchromatographiahbeauf der Immobilisierung

von kleinen, runden Partikeln auf dem Tragermaterial. Diese Latexagstaumaterialien bestehen aus ei-
nem Grundkorper mit einem Durchmesser von 528, welcher im Falle der Anionenchromatographie mit
Sulfonséuregruppen oberflachenfunktionalisiert ist. Auf diesermm@kirper werden durch elektrostatische
Wechselwirkungen kleinere, aminierte Teilchen agglomeriert, welchehgsser um die 0,Am aufweisen.

Die Schicht zwischen dem Grundkorper und dem Latexpartikel bild&t@em eine Donnanmembran fur An-
ionen aus, so dass diese nicht in das Innere des Partikels diffunki@rean. Damit ergeben sich schnelle Aus-
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Unterkapitel 4.1.7: Weitere Oberflachenmodifizierungsreaktionen
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Abbildung 4.11: Monomere zur Beschichtung von PS-DVB-Grundmaterialien, nach [@8). links nach
rechts: Styrol und Divinylbenzol (DVB) als Monomere des Grundkdsp Vinylbenzyl-
chlorid (VBC) als prafunktionelles Monomer zur OberflachenmodifizigrWiBCEDMA
und VBCDMEA als funktionelle Monomere mit vorgebildeter Anionenausthfustktion.
4-Vinylbenzolsulfonséaure (VBS) zur Herstellung von Kationenaustaers.

|| Austauschergruppe

~_ Spacer

Latex-Partikel

Abbildung 4.12: Schematischer Aufbau eines Latex-lonenaustauschers.

tauschprozesse an der Oberflache der pellikularen Partikel. Dag exkté die hohe Trennleistung der Latex-
austauscher, obwohl die Anionenaustauschkapazitat der Materieléiv niedrig ist (ca. 30—100mol g~ 1).

Die elektrostatische Bindung zwischen dem Latexpartikel und dem Treerial ist sehr stabil. Selbst alka-
lische Eluenten mit Konzentrationen iiber 3 moi'lLkénnen die ionischen Bindungen zwischen dem Substrat
und dem Latex nicht aufbrechen [57].

Latexaustauscher bieten die Mdglichkeit, die Entwicklung des Grundplartikel des Latexpartikels getrennt
vorzunehmen. Auch kdnnen die Polymergrundgeruste fur den Gautikkd und den Latexpartikel unterschied-
lich sein. Der schematische Aufbau einer stationédren Phase auf BasiatexAPartikeln ist in Abbildung 4.12
gegeben. Im Falle von PS-DVB-Latexpartikeln kénnen im Prinzip alle fondlisierungsreaktionen, welche
in Kapitel 4.1.1 auf Seite 53 fir die Oberflachenfunktionalisierung flgdraartikel beschrieben sind, auch
auf Latexpartikel angewandt werden. Ein weiterer Weg stellt der EvsatPolystyrol durch Vinylbenzylchlo-
rid (VBC) dar, welches eine Chlormethylgruppe am Aromaten tragt. In gidsale wird die prafunktionelle
Gruppe in dem gesamten Polymer eingebaut. Mit einem geringen Anteil avequetzenden Divinylbenzol
entstehen hochgradig funktionalisierbare VBC-DVB-Latexpartikel.

4.1.7 Weitere Oberflachenmodifizierungsreaktionen

Eine effiziente Form, um eine Ankerkette mit variabler Kettenlénge einzofisgeie Reaktion von Substraten
mit w-Bromalkenen wobei mit 6-Brom-1-hexen ein einfach verzwei@teiSpacer entsteht. Die Acylierung
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Abbildung 4.13: Reaktionsmechanismus zur Einfuhrung eines Spacers mittels 6-Bromef;mach [54].

mit w-Bromcarbonsaurechloriden bietet ebenfalls die Méglichkeit, eine Egaggoe mit variabler Kettenlan-
ge zu generieren. Dabei entstehen Spacergruppen, die eine garbkiion tragen. Bei der Reaktion von
Bromessigsaurechlorid wird elty-Spacer eingefihrt, welcher mit der Carbonylfunktion eine polare ftamk

tragt. In Abbildung 4.13 ist der Reaktionsmechanismus zur Einfuhrung Sipecergruppe mittels 6-Brom-1-
hexen aufgefihrt. Als Katalysator wird in diesem Falle eine Supersatieam von Trifluormethansulfonséure
eingesetzt [54] [62].

4.2 Funktionelle Gruppen in der Anionenchromatographie

Die funktionelle Gruppe in der Anionenchromatographie besitzt eine zerRa@lle beziglich der Wechsel-
wirkung des Analyts zur stationaren Phase. Wahrend das Tragerrhasarsachlich die Diffusionswege
und Massentransportwege der Analyten bestimmt, findet an der funktior@tlgope die eigentliche Wech-
selwirkung mit der stationdren Phase statt. Somit tréagt das TragermatarfakEchlich zur Effizienz, und die
funktionelle Gruppe verstarkt zur Selektivitat des Anionenaustausdie. Der Aufbau einer funktionellen
Gruppe kann je nach Fragestellung und Austauschertyp sehr ungeligtthsein und definiert die chemische
Umgebung des Austauscherplatzes. So kann eine funktionelle Gruppetjednfbau die Polaritat der Um-
gebung beeinflussen, sie kann sterisch anspruchsvoll gestaltetnvaiddr neben der kationischen Funktion,
welche fur die Anionenaustauschchromatographie notig ist, weitere fektcElemente beinhalten wie z.B.
Mehrfachbindungen fiir — 7-Wechselwirkungen. Diese Funktionen der Austauschergruppeemigsslem in
den verwendeten, meist basischen Eluenten, stabil sein.

Betrachtet man die kommerziell verfiigbaren Materialien in Kapitel 4.5 auf $Bjteo werden in modernen
stationaren Phasen ausschlieRlich funktionelle Gruppen auf Sticksisfflerwenden. Dies ist vor allem auf
die hohe chemische Stabilitat der Stickstoffverbindungen gegeniibandérgen Phosphor-, Arsen-, oder An-
timonverbindungen oder Kronenetherphasen zuriickzufiihren Zitlem stehen als Ausgangsverbindungen
kommerziell viele Arten von Aminen zur Verfiigung, welche reaktiv genng,sum hohe Umsetzungsgrade
auf der Polymeroberflache zu erreichen. Je nach Anzahl derisopam Reste an den Stickstoffatomen un-
terscheidet man zwischen schwach basischen und stark basischstoffielsierten Anionenaustauschern. Zu
den schwach basischen Anionenaustauschergruppen zahlen allewvmmniak abgeleiteten primaren, sekun-
daren oder tertidaren Amine. Diese liegen, wie in Abbildung 4.14 auf derstéeiseite dargestellt in basischen
Eluenten neutral, in neutralen oder sauren Eluenten kationisch vor. &tsidche Anionenaustauscher basie-
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Abbildung 4.15: Allgemeine Aminierungsreaktion.

ren auf quartaren Ammoniumionen, welche ihre positive Ladung auch iachas Eluenten nicht verlieren.
Da gerade in der Anionenchromatographie von Kohlenhydraten staikcha Eluenten verwendet werden,
kommen in diesem Bereich ausschlief3lich stark basische Austauschergzym Einsatz.

Die in Kapitel 4.1 auf Seite 51 modifizierten Polymere kénnen an ihrer Anippgr mit tertiaren Aminen

Zu Anionenaustauschern mit quartdren Ammoniumionen als funktionellelp@&mumgesetzt werden. Daher
werden Aminierungsreaktionen mit unterschiedlichsten tertidaren Aminerngleiigchrt. Dabei verlaufen die

Aminierungen nach dem in Abbildung 4.15 gezeigten nukleophilesVchanismus. Quartdre Ammonium-
funktionen kénnen wie in Kapitel 4.1.4 auf Seite 56 gezeigt, ebenfalls gglack durch Reduktion von Nitro-

gruppen im Polymermaterial generiert werden. Dabei wird zunaclksividgerial direkt nitriert, anschliel3end
die Nitrogruppe reduziert und letztendlich das primare Amin mit einem Methylgsmittel zum quartéren

Ammoniumion umgesetzt.

Weitere Entwicklungen tendieren zu immer komplexeren Aminstrukturen mit tsh8hzahl an Austauscher-
gruppen pro Ankerstelle und verschiedenen Spacergruppen enisiem Stickstoffatomen [63] [64] [65]. Da
diese einen entscheidenden Anteil dieser Arbeit darstellen, werderdgr folgenden Kapiteln néher betrach-
tet. Eine weitere neue Entwicklung, die Verwendung von Polyelektrolytefaie der Anionenchromatogra-
phie von polykationischen Ketten, ist in Kapitel 4.3 auf Seite 64 zu finden.

4.2.1 Monokationische Austauschergruppen

Die einfachsten stark basischen Austauschergruppen fir die Ambrenatographie werden von tertiéren
Aminen gebildet. Die organischen Reste der Amine kdnnen in verschietlégise die Eigenschaften der
Austauschergruppe beeinflussen. Eine breite Auswahl an méglichereAmaird deren gebildeten Ammoni-
umfunktionen ist in Abbildung 4.16 auf der nachsten Seite gezeigt.
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Abbildung 4.16: Auswahl an unpolaren tertiaren Aminen und deren quartaren Ammoniutigagk am lo-
nenaustauscher mit einer Stickstofffunktion. Von links nach rechts: Tniytemin (TMA),
Ethyldimethylamin (EDMA), Triethylamin (TEA).

Der einfachste Vertreter dieser Gruppe ist das Trimethylamin (TMA). Wegmer weiten Verbreitung werden
auf Trimethylammoniumgruppen basierende Anionenaustauscher augfpalsAustauscher bezeichnet. Ei-
ne Verlangerung einer oder aller Alkylreste um Methylengruppen fithgréReren, sterisch anspruchsvolleren
Austauscherfunktionen. Damit nimmt die Reaktivitéat bei der Aminierungticeain einer solchen Reihe mit
wachsender Alkylrestlange gegeniiber dem Trimethylamin drastisch denZoimmt die Polaritéat in einer
solchen Reihe ab. Dies hat grol3en Einfluss auf die Polarisierbarleidamit die Hydratisierung der Aus-
tauschergruppe. Fir die Kohlenhydrate als Analyten fiihrt dies ainsiéken Sorptionswechselwirkungen der
Austauschergruppe, wie sie auch fur polarisierbare anorganisctomén wie Bromid und Nitrat gefunden
werden [11] [2]. Durch diese Wechselwirkungen kdnnen, neleersghwacher ausgepragten elektrostatischen,
stabilere lonenpaare gebildet werden.

Um die Polaritat der Austauscherfunktion zu erhéhen werden im allgemeipéroxylgruppen an den Alkyl-
resten eingefihrt. Der einfachste Vertreter dieser Gruppe, das Dilegiguyolamin (DMEA), fuhrt eine Alko-
holgruppe ein. Da auch diese Gruppe eine weite Verbreitung im Berei¢bramchromatographie besitzt, wer-
den auf Dimethylethanolamin basierende Anionenaustauscher auch als-Austauscher bezeichnet. Durch
weiteren Austausch der beiden Alkylreste des Dimethylethanolamins gegamoggruppen gelangt man zum
Diethanolmethylamin (DEMA) und Triethanolamin (TEA). Insgesamt ist die fiueiyg von Kohlenhydraten
bei polaren Aminen als funktioneller Austauschergruppe deutlich sdieleals bei unpolaren Aminen [66].
Die Analyten erfahren deutlich weniger Retention. Die Alkoholgruppen aimér den verwendeten alkali-
schen Bedingungen zu einem Teil deprotoniert und schirmen mit detiveaghadung die positive Ladung des
Stickstoffs in ihrer Nahe ab. Nowak stellt fir bromoacylierte Anionenausstaer den in Abbildung 4.17 auf der
nachsten Seite gezeigten Mechanismus auf [54]. Es bildet sich ein inoesggaar und die positive Ladung
wird neutralisiert. Dieser Effekt kann in ahnlicher Weise auch bei Asstaergruppen mit Hydroxyfunktionen
auftreten. Dies kann mit Hilfe des pKiVertes abgeschétzt werden. Der pWert von Ethanolamin liegt bei
9,5 [67] und dieses ware damit acider als die untersuchten KohlenhyHiatgquartdre Ammoniumionen mit
Ethanolfunktionen sind keine pkWerte bekannt.

Hydroxylgruppen erhéhen zusatzlich die Hydratisierung der Auskeigouppe, wodurch sekundéare Sorpti-
onswechselwirkungen in den Hintergrund rticken, welche jedo@dgdrei den Kohlenhydraten eine wichtige
Rolle einnehmen.
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Abbildung 4.17: Oben: Bildung eines inneren lonenpaares bei bromoacylierten Materiaiieh [54]. Unten:
Abschirmung der positiven Ladung der quartdren Ammoniumgruppe viamgroAustau-

scherfunktionen mit Hydroxyfunktion unter alkalischen Bedingungen.
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Abbildung 4.18: Auswahl an polaren tertidren Aminen und deren quartaren Ammoniumfuektiam lo-
nenaustauscher mit einer Stickstofffunktion. Von links nach rechts: Dytetianolamin

(DMEA), Diethanolmethylamin (DEMA), Triethanolamin (TEA).
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Abbildung 4.19: Auswahl an linearen tertidren Diaminen. Von links nach rechts: Tetraméilidadiamin
(TMEDA), Tetramethylbutylendiamin (TMBDA), Tetramethylhexylamin (TMHDA)
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Abbildung 4.20: Aminierung und anschliel3ende Alkylierung der tertiaren Aminfunktionenuartgren Am-
moniumfunktionen.

4.2.2 Multikationische Austauschergruppen

Unter multikationischen Austauschergruppen werden Ammoniumfunktionen ritatseeiner Stickstofffunk-
tion aufgefasst. Um diese einfach herzustellen, werden tertidre Diam@nelddmine verwendet, welche die
zweite oder dritte Stickstofffunktion schon vorgebildet haben. In Ablpigpil. 19 ist eine Auswahl an mdglichen
Aminen mit mehreren tertidren Aminen gegeben.

Eine einfach Umsetzung nach dem in Kapitel 4.15 auf Seite 60 gezeigterahlsatus ergibt zunachst eine
guartare Ammoniumgruppe, welche als Austauscherfunktion fungiertenérdie weiteren Aminfunktionen

zunachst tertiar bleiben. Eine mehrfache Reaktion eines Di- oder Triaminsahieren prafunktionellen Grup-
pen auf der Oberflache des Tragermaterials ist aufgrund der Vegeademprafunktionellen Gruppen auf der
Oberflache unwahrscheinlich, zudem wird mit einem groRen Ubersemamin gearbeitet.

Diese Austauscher besitzen somit zwei unterschiedliche Arten von Agstangruppen, einen stark basischen
Anionenaustauscher mit permanent positiver Ladung, und eine sbtbaatsche Austauscherfunktion in Form
einer oder mehrerer tertiarer Amingruppen. Da bei der Trennung \airiekhydraten ausschliellich stark
basische Eluenten verwendet werden, tragen die schwach basksgsEuschergruppen keinen Beitrag zur
Austauschkapazitat bei, da diese nicht protoniert sind. Jedoch ka@he&tickstofffunktionen aufgrund ihrer
Elektronendichte durch das freie Elektronenpaar zu weiteren Sorpeechselwirkungen, z.B. in Form von
Wasserstoffbriickenbindungen beitragen.

Werden mit Hilfe eines einfachen Alkylierungsmittels wie Ethylbromid (EtBr) ddethyliodid (Mel) in ei-
nem zweiten Schritt die restlichen tertidren Amine in quartare Ammoniumgruppgewandelt, so entstehen
multikationische Austauschergruppen, wie in Abbildung 4.20 gezeigt. Die tZzomsg ist von der Reaktivitat
des Alkylierungsmittel und Verfugbarkeit der Austauschergrupper uietie auf dem Austauscherharz vorherr-
schenden Bedingungen abhéngig und meist unvollstandig.

Wird anstatt eines einfachen Alkylierungsmittels ein mindestens bifunktionefdsgeinalkyl verwendet, so
werden neben den neu gebildeten quartdren Ammoniumgruppen neuekpidiielle Gruppen eingefihrt.
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Abbildung 4.21: Sequentielle Reaktionsfiihrung zur Synthese einer polykationischend(éttsgnem Trager-
material.

Diese kdnnen wiederum mit Bi- oder Triaminen umgesetzt werden und digiResfolge kann wiederholt
werden. Prinzipiell ist es nach diesem Verfahren moglich, wie in Abbilddizd gezeigt, Ketten im Falle
von bifunktionellen Molekulen, oder auch verzweigte, dendrimerartiggk&tren, mit quartdren Ammonium-
funktion zu synthetisieren. Die Austauscherfunktion wéachst hierbgiitbélir Schritt in der Lange und in der
Anzahl der quartaren Ammoniumfunktionen. Der Vorteil dieser Methodahten der guten Steuerung des
Kettenwachstums. Der Prozess kann bei jeder gewiinschten Kettealdgejerochen werden. Unterschiedli-
che bifunktionelle Verbindungen kdnnen in jedem Schritt gezielt eingesetmen. Nachteile der Methode
liegen in der starken Beanspruchung des Tragermaterials und in eirfean Heitaufwand dieser sequentiel-
len Abfolge. Nach jeder Umsetzung ist eine Aufarbeitung der stationdrasemotwendig, um tberschissige
Reagenzien zu entfernen.

Ebenso kdnnen, wie bei der Einfihrung einer prafunktionellen Grimpgapitel 4.1.1 auf Seite 53 gezeigt, im
Falle der multikationischen Austauschergruppen die Abstande zwiscleidicgn Ammoniumgruppen zu Un-
terschieden in der chromatographischen Trennung fuhren. Kurzgahitande fihren zu starker polaren Aus-
tauscherkomplexen als lange Abstande. Zudem kdnnen definierte Abstérspeziellen Wechselwirkungen
mit polyvalenten Anionen flihren, welche gut mit den Ladungen in demegaigenen Abstand wechselwirken
koénnen.

4.3 Polykationische Ketten — lonene

Ein spezieller Fall von multikationischen Austauschergruppen auf Sti¢kagi$ kann durch Immobilisierung
von Polyelektrolyten auf Tragermaterialien erfolgen. Dabei sind vor ghlelykationische Ketten in Form von
lonenen von Interesse. Diese lonene stellen hierbei eine speziellseKlan Polyelektrolyten dar, die durch
einfache Syntheseschritte zuganglich ist. Zudem gibt es schon einekomaiteerzielle Nutzung und ein breites
Spektrum an Edukten. Ein besonderes Merkmal ist ein hohes Mal @it der Polymerstruktur.

lonene zeichnen sich durch eine regelmafige Abfolge von quartaren Almmmionen zwischen Alkylspacern
aus. Der Begriff lonene (engbnenesvonionic amine}fir solche Polyelektrolyte wurde von Rembaum 1968
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Abbildung 4.22: Synthese von lonenen tber wiederholte Menshutkin-Reaktion.

eingefuhrt [68]. Die erste Erwéhnung von polykationischen Polymauéistickstoffbasis geht bis in das Jahr
1930 zuriick [69]. Werden diese lonene &hnlich Latexpartikeln a@fr estationaren Phase immobilisiert, so
erhalt man einen Anionenaustauscher. Der Vorteil dieser Art vomburstauschermaterialien liegt, wie bei
den agglomerierten Materialien auf Latexbasis, in der zweigleisigen Syntlerseinzelnen Komponenten.
Auch hier kann die Entwicklung des Grundpartikels und der des lorggtesnnt durchgefihrt und speziellen
Bedingungen angepasst werden.

4.3.1 Synthese von lonenen

Das klassische Aufbauprinzip von lonenen beruht auf einer Palyal@don o — w-Dihalogenalkanen mit di-
tertiaren Diaminen. Diese Polyquaternisierung von tert. Aminstickstofffun&tiast eine wiederholte Abfolge
von Menshutkin-Reaktionen. Dies ist in Abbildung 4.22 gezeigt [70]. Al&v sind auch andere Synthese-
prinzipien denkbar. Die Addition bifunktioneller Aminbasen an bivinologeb@aylverbindungen oder die
Polykondensation von bifunktionellen Carbonylverbindungen mit poktionellen Aminen fihrt zu kationi-
schen Polymeren mit gleicher Strukturcharakteristik, aber mit weiterentibnaktaten oder zu quaternaren
Polyamidaminen.

Die Menshutkin-Reaktion ist eine klassische bimolekulare Substitutionsreg8ig2) von tertidren alipha-
tischena, w - Diaminen mit aliphatischern, w - Dihalogeniden. Die Parametery stehen im Falle linearer
lonene mit Alkylspacern fir die Anzahl an Methylengruppen in den &pader Monomere. Der Abstand der
Ammoniumgruppen kann somit durch Wahl der Monomere eingestellt welaleeme mit Kettenspacerlangen
von Cq bis Coo wurden bereits realisiert [71] [72] [73].

Nahezu alle Parameter dieser Reaktion wie die Polaritat des Losungsmitieldi§7gterische Hinderung der
Substituenten [75], der Einfluss der Nukleophilie [76] und die Bewegéiittder Abgangsgruppe [77] sind in
der Vergangenheit eingehend untersucht worden. Schon Rembdarsuchte intensiv den Mechanismus und
die Kinetik der lonenebildung, sowie ihre Losungseigenschaften urghleitfahigkeit [78] [79].

Der Polymerisationsgrad der lonene héangt aber nicht nur von dektiResbedingungen wie Losungsmittel,
Temperatur und Reaktionsdauer ab, sondern auch von den eingedétrtemerenverhaltnissen. Der hochste
Polymerisationsgrad ist von einem Monomerenverhaltnis von 1:1 und eoreektration von 1 mol t! an
Diamin und Dihalogonid zu erwarten. Bei Monomerenverhéltnissen um 16rtlem nur kurze Fragmente
erhalten, vorwiegend Penta- und Heptamere. Ist das MonomerelaertgioRer als 15:1, so entstehen fast
ausschliefZlich Trimere [80]. Ist ein Anteil an niedermolekularen Bestdedtenerwiinscht, so kann er durch
Dialyse in einem Hohlfasermodul entfernt werden [81].

Tiefe Einblicke in die Reaktionskinetik und die Reaktivitat der wachsendeisdben Polyfragmente konn-
ten mittels in situ NMR-Studien erlangt werden [82]. Die Menshutkin-Reaktibsdhlr schnell in polaren,
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Abbildung 4.23: Auswahl an linearen Diaminen mit unterschiedlichen Spacerlangen undldeaengn Ami-
nen zur lonenesynthese. Oben von links nach rechts: Tetramethytettarien (TMEDA),
Tetramethylbutylenamin (TMBDA), Tetramethylhexylendiamin (TMHDA). UntemVinks
nach rechts: Pentamethyldiethylentriamin (PMDTA), 4,4’-Bipyridin (BiPy).

aprotischen Losungsmitteln wie Dimethylformamid (DMF) oder Dimethylsulfoxid @DJ ab, welche den
Ubergangszustand deg8 Reaktion gut stabilisieren kénnen. In einem 50:50 Vol% DMF/Methanol-Gamis
ist die Reaktionsgeschwindigkeit um bis zu finffach langsamer. Dagtaahise stattfindende Kettenwachs-
tum der lonene fuhrt aufgrund der unterschiedlichen Reaktivitdeohgesetzten Monomere und der schon
gebildeten Reaktionsprodukte zu einer sehr breiten Molmassenverteilurgnerit signifikanten Anteil an
niedermolekularen Fraktionen. Diese niedermolekularen Fraktionerewexat allem auch durch ablaufen-
de Nebenreaktionen hervorgerufen. Auch die im Laufe der Reakiisigeside Salzkonzentration der Losung
beeinflusst die Reaktivitat der geladenen Teilchen. Durch gezieltebBugjaer Tertbutylammoniumbromid-
Lésung kann die Polymerisationsrate erhoht werden [82].

4.3.2 Mogliche Monomere und Nomenklatur von lonenen

Die Auswahl an Monomeren fir die lonenesynthese ist sehr grofhuntsprechende Wahl des Diamins und
des Dihalogonids kénnen die Eigenschaften des lonenes entschbieleinflusst werden. Man unterscheidet
prim&r zwischen aliphatischen lonenen mit Alkylspacern und aromatiscmemén. lonene mit aromatischen
Einheiten werden auch als Viologene bezeichnet [83].

Auf der Seite der Diamine sind vor allem N,N,N’,N’-tetramethylierte Diamine mit véeiahlkylkettenlange
leicht erhaltlich. Aber auch Bipyridyle oder Komplexe Amine mit mehr als zweratiei tertiaren Aminfunk-
tionen kdnnen zu lonenen umgesetzt werden. Die Reaktivitat des Diamies iairzer Spacerkettenlange am
héchsten und nimmt zu den langeren und komplexeren Strukturen ab. Bawsitht (iber eingesetzte Amine
zur lonenesynthese und ihre Namensgebung ist in Abbildung 4.23gegeb

Bei den Dihalogeniden ist die Auswahl an mdglichen Monomeren noctegeif bei den Aminen. Bevorzugt
werden hier wegen der hoheren Reaktivitat Bromverbindungen gbgehlorverbindungen. Eine Ubersicht
Uber eingesetzte Halogenverbindungen zur lonenesynthese urdaimensgebung ist in Abbildung 4.24 auf
der nachsten Seite gegeben. Anstatt Halogeniden kénnen aber alstinelige Epoxide verwendet werden.
Ein in der Industrie hdufig gewahltes Reagenz ist Epichlorhydrin, washdapoxid6ffnung zu einent’s-
Spacer mit Hydroxyfunktion ar@s-Atom fiihrt. Dies erh6ht nochmals die Hydrophilie des lonenes.

Die Namensbildung erfolgt nach den Spacern zwischen den funktior@tgopen der Edukte. Im Falle von
aliphatischen lonenen mit Alkylketten als Spacern zwischen den quaAdnemoniumionen werden die Al-
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1,2-Dichlorethan 1,4-Dibrombutan 1,6-Dibromhexan
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1,10-Dibromdecan 1,12-Dibromdodecan
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Abbildung 4.24: Auswahl an linearen Dihalogenverbindungen zur lonenesynthese.
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Abbildung 4.25: Nebenreaktionen der Menshutkin-Reaktion: Oben: Hofmann-Eliminiesomg quartéren
Ammoniumionen. Unten: Verteilung der Eliminierungsprodukte nach der Hainegel,
nach [84].

kylkettenldangen als Zahlen vorangestellt. Ein lonene aus TMEDA und ib@mhexan wird daher z.B. 2,6-
lonene genannt. Sind aromatische Systeme involviert, oder andere Fatikdien, so ist die Namensgebung
nicht einheitlich. Im Rahmen dieser Arbeit sind vor allem lineare lonene mdbign Alkylspacerlangen un-
tersucht worden.

4.3.3 Nebenreaktionen

Bei der Synthese der lonene kommt es zu Nebenreaktionen duramatoffEliminierungen und intramoleku-
lare Zyklisierungen. Bei Reaktionstemperaturen tber 313 K oder Reaktden tUber drei Wochen kann es
zur Hofmann-Eliminierung kommen, wie in Abbildung 4.25 gezeigt. Die HofmalimiBierung ist die Spal-
tung von Tetraalkylammoniumionen untg+Eliminierung in ein tertidares Amin, ein Alken und Wasser unter
alkalischen Bedingungen [22]. Enthalt die quartdre Ammoniumgruppdiigrgen, aus denen bei der Elimi-
nierung mehrere isomere Olefine entstehen kénnen, so bildet sich Upendidas Alken mit der geringsten
Zahl von Alkylgruppen (Hofmann-Regel).

Zudem kénnen besonders durch Einsatz von Monomeren mit kurzetspdigern £, y < 4) intramolekulare
ZyKlisierungen zu kleinen Ringfragmenten oder zu linearen Diammoniumkrbgen niedriger Molmasse
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Abbildung 4.26: Nebenreaktionen der Menshutkin-Reaktion: Oben: Zyklisierung zunbBieumverbindung.
Unten: Reaktionssequenz zur linearen Diammoniumverbindung, nach [79]
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X 1 2 3 4 5 6
1
Lineare Diammoniumverbindungen

2 zyklische Diammoniumverbindungen
3
4 Zyklische

Mono- Polymere lonene
5 ammoniumf

Verbind-

ungen

6

Abbildung 4.27: Abhangigkeit der Reaktionsprodukte der lonenesynthese von deeksioffkettenlange der
Monomere, nach [79].

fuhren [79]. Eine Ubersicht der Ergebnisse ist in Abbildung 4.27 ziefin Eine Reaktion zwischen Edukten
mit nur einer Methylengruppe als Spacer fiihrt zu keiner Produktbilduiegt die Spacerlange beider Kom-
ponenten zwischen eins und drei, so dominieren zyklische Diammoniumvenigjad, wie in Abbildung 4.26
oben gezeigt. Setzt man zur Synthese eine kurzkettige und eine langkeitiygoKenten um, so erhalt man
kurze Monoammoniumverbindungen oder lineare DiammoniumverbindungderinwAbbildung 4.26 unten
gezeigt.

Mittels NMR-Untersuchungen konnte gezeigt werden, das diese Nedddionen unter normalen Synthesebe-
dinungen bei Raumtemperatur und Reaktionszeiten unter einer Woche ind€&atfmann-Elimininierung
einen Stoffmengenanteil von unter 5% ausmachen [82].
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Abbildung 4.28: Schematische Darstellung der Konformation eines Mizellenartigen lonemésssriger L6-
sung. Nach [87] [88].

4.3.4 Eigenschaften

lonene sind wasserlosliche, ambiphile, ionische Polymere mit einer alterd@aré\bfolge von Spacergruppen.
Sie kommen in Form weil3er, salzartiger Pulver vor und sind in der Regklrstgroskopisch.

Es ist bekannt, das lonene mit kurzen Spacerkettenlangend, y < 14), wie andere typische Polyelektro-
Iyte, in wassriger Losung lang ausgebreitet vorliegen [85]. Mit eindiehd_adungsdichte steigt die Ketten-
steifigkeit [86]. Dagegen formen lonene mit mindestens einer sehr |&g@eerkettenlange (= 3, y > 14)
zunehmend kompakte globulare oder mizellenartige Strukturen [87]. Eindirdarauf zeigen die Messungen
der intrinsischen Viskositat, welche fir lonene mit langkettigen Spadératen deutlich kleiner ist als fur sol-
che mit kurzen Abstanden. Die Konformation in Losung kann als intramolekidlasammenballung in Form
eines Akkordeons beschrieben werden [87] [88]. Eine Vesikelr laaeellareartige Struktur entsteht. Dies ist
in Abbildung 4.28 veranschaulicht. Diese mizellenartigen lonene zeigemdires Verhalten in Bezug auf
ihre Losungseigenschaften und Gegenionenbindung oder ihre kathgnigigenschaften.

4.3.5 Grof3e und GroRenverteilung von lonenen

Ein Problem der Charakterisierung von lonenen stellt bis heute die GivéBemmung dar. In der Literatur
finden sich fur die Molmasse von aliphatischen lonenen meist Angabeh0@00-40000 g mot'.

Die GrolRenauschlusschromatographie von Polyelektrolyten, vor allenPatykationen, ist aufgrund ihrer
Tendenz, mit der stationdren Phase Wechselwirkungen einzugeterschwierig [89] [90]. Durch Zugabe
von niedermolekularen Substanzen, welche noch starker als die Anatjteier Oberfliche der stationéren
Phase wechselwirken, kann versucht werden, die fir die zus@&#®etention verantwortlichen funktionellen
Gruppen zu blockieren. Ein anderer Weg ist die Verwendung von sédrkaltigen Eluenten, welche die elek-
trostatischen Interaktionen der Analyten unter sich und der stationaese Rbschirmen. Eine zu hohe Salz-
konzentration im Eluenten kann dagegen die Losungseigenschaftétolyetekirolyten herabsetzten. Auch
die Zugabe von organischen Zusétzen kann die Wechselwirkungemnsitadionaren Phase unterdriicken.

Eine exakte Kalibration der GroRenbestimmung ist aufgrund von fehleGtierdardverbindungen mit nied-
riger Gréf3enverteilung auf lonenebasis nicht méglich. Als Vergleidigganzen wird auf Polyethyleneoxide
(PEO) [91], Polyvinylpyridiniumsalze oder Pulullan [92] zuriickgegiff
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Unterkapitel 4.3.5: Grdl3e und GréRenverteilung von lonenen

Tabelle 4.1:GroRenbestimmung und Molmassenverteilung einiger lonene.

lonene M,/gmolt M, /gmol! %—z Literatur
4-4-lonene 26000 32000 1,2 [92]
6-6-lonene 16000 20000 1,2 [92]
6-10-lonene 37100 44900 1,2 [81]

Die Massenspektrometrie kann ebenso verwendet werden, um klgierd@u untersuchen [93]. Die unter-
suchten lonene besitzen allerdings alle ein Molekulargewicht kleiner. B¥I@rol3eren lonenen werden zwar
ebenfalls Signale erhalten, sie sind aber Aufgrund der Mischung uruhtierschiedlichen Anzahl an Bromid-
Gegenionen zu Komplex als das sie ausgewertet werden kénnen.r&elbst hochauflosenden Techniken, wie
die FT-ICR-Massenspektrometrie, kénnen dieses Problem noch nget. 16

Weitere Wege zur GréRenbestimmung bieten die Dynamische Lichtstreuut®y €ngl.dynamic light scatte-
ring) [94], Viskositatsmessungen mittels Kapillarviskosimetrie [95] oder die Ulttaifegation [92] [94]. Im
Falle der Dynamischen Lichtstreuung und der Viskositdtsmessungenrkdigse mit der Grélienausschlus-
schromatographie gekoppelt werden, um Informationen Uber die Moémass die Molmassenverteilung zu
bekommen [81]. Einige Ergebnisse solcher Messungen aus der Litsiraduin Tabelle 4.1 aufgefihrt.

Mit Hilfe von Fraktionierungsmehtoden wie der kontinuierlichen Fraktionmigr(CPF, englcontinuous po-
lymer fractionatiop konnen mehrere Faktionen unterschiedlicher durchschnittlicher Molnmaisddeinerer
Molmassenverteilung erhalten werden [95] [96] [97]. Das Verfalireruht auf dem Prinzip der Gegenstro-
mextraktion. Der Unterschied zur konventionellen Gegenstromextraktiomiamlermolekularen Substanzen
ist die Mischbarkeit von Lésungsmittel (LM) und Fallungsmittel (FM). Als Bktionsagens (EA) fungiert
eine Mischung aus LM und FM, die aber im Vergleich zur Ursprungsigsuehr FM enthalten muss. Das
Gesamtsystem aus lonene, LM und FM muf3 bei der BetriebstemperatuPBezie Mischungsliicke aufwei-
sen, wodurch bei Zugabe von EA zwei Phasen entstehen. Es steléisi€naktionierungseffekt ein, da sich
die verschieden langen Polymerketten aufgrund ihres unterschiedligigtichkeitsverhaltens unterschied-
lich auf die zwei Phasen verteilen. Betrachtet man die Ergebnisse der Sk#meerteilung fir ein unter-
suchtes 6-10-lonene so erhalt man Fraktionen mit einer Verteilung ahstimittlichen GréRen von 10000 —
244000 g mot ! [95].

Eine weitere Mdglichkeit der Fraktionierung von lonenen kann Ubemesthwachen Kationenaustauscher
erfolgen [98]. Mit Hilfe des lonenaustauschers CM-Sephadex Grsieinem salzhaltigen Eluenten im Gradi-
entenbetrieb gelang es, mehrere Fraktionen mit unterschiedlichen Polgtioaigsaden zu erhalten.

Volumetrische Verfahren kénnen ebenfalls zur GrélRenbestimmungdezagen werden, wie die Endgrup-
pentitration [80]. Hierzu werden die Endkuppen der lonenekettentréggich mit einem Dimethylamin um-
gesetzt, Uberlicherweise durch Kochen des lonene mit TMEDA untekfREs fur einen Tag. Somit ist ge-
wahrleistet, das jedes Molekil bei der Titration gegen Salzsaure zetirfeén aufnehmen kann. Der Nachteil
liegt in der schwierigen Endpunktbestimmung. Eine weitere volumetrische Bestiggmethode bietet die
Trubungstitration (turbidimetrische Titration) mit Hilfe des Natriumsalzes derd®pigisulfonsaure und einer
photometrischen Endpunktbestimmung [98]. Bei diesen Verfahren wggdech keine Informationen Uber die
GroRenverteilung erhalten.
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Abbildung 4.29: Dastellung von 1,2-Bis(dimethylnitrobenzylammonium)ethylendibromid (DAEB).

NO,

Um einen Anhaltspunkt fir die Molmasse zu erhalten, konnen die lonectke mit einem Chromophor an
den beiden Kettenenden versehen werden [98]. Aliphatische loredbst desitzen keine starken Absorp-
tionsbanden. Dazu mussen die lonene zunachst wie bei der Endgtiiggiion an beiden Enden Amin-
funktionen tragen, was durch nachtragliche Umsetzung mit einem Diamilgenf&ann. Nun kann in ei-
nem weiteren Reaktionsschritt ein gut alkylierendes Chromophor mit h&heimktionskoeffiziente einge-
fuhrt werden. Mites7o = 11900 L mot! cm~! in Etherlésung besitzt Nitrobenzylbromid (BNT, Bromni-
trotoluol) diese Eigenschaften. In Abbildung 4.29 sind die Synthesescfinitesne Bezugsverbindung, 1,2-
Bis(dimethylnitrobenzylammonium)ethylendibromid (DAEB) dargestellt. Mit HilfeséieBezugsverbindung
mit bekannter Molmasse kann der Extinktionskoeffizient in waRriger Lgy$ier die ExtinktionZ'(\), Stoff-
mengenkonzentrationund Schichtdicke des Strahlenganbmit Hilfe des Gesetzes von Bouguer, Lambert
und Beer bestimmt werden.

(4.2)

Fur das DAEB wird ein Extinktionskoeffizient vopsy = 10400 L mot! cm~! in waRriger Lésung ge-
funden [98]. Die selbst synthetisierte Bezugsverbindung zeigt eingimkionskoeffizienten voregss =
11120 L Mol! em~!. Unter der Annahme, dass sich der Extinktionskoeffizient bei gleickartigemischer
Umgebung an den Kettenenden durch die Lange der Kette des lonenesmg verandert, kann tber das Ge-
setz von Bouguer, Lambert und Beer die Stoffmengenkonzentration -V von loneneldsungen unbekannten
Gehaltes berechnet werden. Bei bekannter Massenkonzentrationeti kann die Molmassé/ berechnet
werden.

m m I6]

M=—= = — 4.3
n c-V c (4.3)

Die Nachteile dieser Methode liegen in der aufwendigen Praparation meméowelche zweimal nachtraglich
funktionalisiert werden mussen. Zudem handelt es sich um eine 1-Raltlitation, da sich alle Berechnungen
auf eine Bezugsverbindung reduzieren. Auch wird keine Informatiam die GroRenverteilung erhalten.

4.3.6 Einsatzgebiete

lonene besitzen vor allem als Hilfsstoffe in grof3technischen Prozessmense wirtschaftliche Bedeu-
tung [86]. Sie werden als Retentionsmittel und zur Entwasserungsbesithlag bei der Papierherstellung,
oder bei der Schlammentwéasserung kommunaler oder industrieller Schlammaftangviengen eingesetzt.
Dabei ist die Effizienz der lonene in der Anwendung inshesonderearendviolekulargewicht verbunden.

Ebenso ist bekannt, das kationische Polyelektrolyte generell eine metwediger stark ausgepragte biozide
Eigenschaft besitzen [86] [99]. Hier korreliert die Polymerstruktur rait Bffizienz und weniger das Moleku-
largewicht. Eine kommerzielle Anwendung findet diese Eigenschaft z.Blgizidformulierungen fir Klein-
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schwimmbecken. Hier kommen eher niedermolekulare Polymere zum Einstdzewer allem ein 6,6-lonene
enthalten. Dem 6,6-lonene wird dabei eine besonders hohe Wirksarugegprochen.

4.3.7 Einsatz von lonenen in der lonenchromatographie

Es finden sich in der analytischen Chemie bereits einige Anwendungeromendn. So sind beispielsweise
Anwendungen von mizellenbildenden lonenen als Ersatz fiir traditionellellglithildner wie Hexadecyltrime-
thylammoniumbromid bekannt [87] [100]. Diese polymeren Mizellenbildnererewnige Vorteile gegenlber
den niedermolekularen Verbindungen. Zum einen bilden sie kaum Schadrrum anderen kénnen Analyt-
molekiile leichter wieder extrahiert werden, da die polymeren lonene anmchen Losungsmitteln leichter
entfernt werden kénnen. So werden lonene erfolgreich als Elugititeedz.B. in der Dinnschichtchromatogra-
phie und der Kapillarelektrophorese eingesetzt [87].

lonene mit langen Spacerabsténden kénnen auf Silikaphasen adigetwerden [72]. Dazu wird das Silika-
Gel mit Trimethylaminotriethoxysilan vorbehandelt. Diese Aminopropylsilikaphveisd anschliel3end in me-
thanolischer Lésung 240 Stunden bei 313 K mit dem lonene gerthrt. Didi@se Art hergestellten Saulen
kénnen zum Trennen von ortho-, meta-, und paradisubstituierten Bemie der klassischen HPLC eingesetzt
werden.

Ein erster Schritt zur Herstellung von lonenaustauschern durch Immefglisvon lonenen auf Tragermate-
rialien wurde mit Hilfe anionischer Tenside ebenfalls durch das Beleges Sitikaphase erzielt [101]. In
diesem Fall wurde eine Silasorl-®hase mit Dodecylbenzolsulfonsaure belegt. Die anschlieRendeb&ufga
von Polyelektrolyten fiihrte zu Anionenaustauschern mit geringer Kidipada nicht alle negativen Ladungen
des anionischen Tensids neutralisiert werden und die kationischemd@addes lonenes verbleiben. Als Poly-
elektrolyte kamen neben verschiedenen kationischen Polymeren mit gnafi@moniumgruppen aul3erhalb
der Kette auch ein 2,5-lonene zum Einsatz. Die Anionenaustauscliléambeser Saule betrug L@mol. Die
Untersuchungen der Selektivitdt von anorganischen Anionen arr diésse wurde mit Kaliumhydrogenph-
thalate einer Konzentration von 1 mmotLund einem pH-Wert von 6 durchgefiihrt. Durch die dynamische
Belegung der stationdren Phase mit anionischen Tensiden wurde tradzldeschen Eluenten tGber die Zeit
ein starker Kapazitatsverlust beobachtet.

Weitere Untersuchungen beziehen sich auf die Auswirkungen uniedticher Spacerkettenlangen auf die
Selektivitat der Trennung anorganischer Anionen [83] [102] [108} daflr synthetisierten lonene waren 2,4-

, 3,4-, 2,8-, 3,8-, 4,6-, 6,8- und 6,10-lonene. Die lonene mit kurzeat&getten zeichnen sich durch eine
hohe Ladungsdichte aus. Dies fuhrte zum einen zu sehr kurzen Retazsti@n. Zum anderen konnten Se-
lektivitatsdnderungen fur Sulfat erkannt werden. Dies wird auf dsobdere Wechselwirkung des Dianions
mit zwei positiven Ladungen in einef,- oder Cs-Abstand erklart. Die Molekularmassen der verwendeten
lonene wurden zu 8000-14000 g mblberechnet. Diese Untersuchungen wurden aufgrund der schlechten
Langzeitstabilititen der bisherigen mit anionischen Tensiden belegten Silikattenun mit chemisch ge-
bundenen Sulfonsauregruppen durchgefihrt. Die daflr eingesdWaterialien auf Silikabasis zeigten eine
bessere Stabilitat bei Verwendung neutraler Eluenten. Jedoch bedigzeteisten dieser Materialien eine zu
hohe Kationenaustauschkapazitat. Dadurch werden bei der Belegjtidgr polykationischen Kette alle La-
dungen neutralisiert und es wird keine AnionenaustauschkapazititesthEs wurde auch ein sulfoniertes
Material auf Polymerbasis, das AG 50W-X2 von Bio-Rad, USA, getesiesd3 flhrte jedoch mit einer Ka-
tionenaustauschkapazitat von 1 mmol' gebenso zu keiner resultierenden Anionenaustauschkapazitat. Die
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Untersuchungen ergaben aber, das eine erhéhte Temperatur véntgd 8ler Belegung des Kationenaustau-
schers mit lonene eine Steigerung der Trennleistung bewirkt. Auchidiéugs von lonenen mit aromatischen
Spacerketten auf Selektivitat der Trennung anorganischer Anionestevuntersucht [83].

Untersuchungen solcher Materialien beztiglich ihrer Eignung zur Tregmmon Kohlenhydraten existieren bis-
her nicht. Durch die bisherige Verwendung von Materialien auf Silikabiasigsine Trennung von Kohlen-
hydraten Uber Anionenaustauschchromatographie mit elekrochemidetetion nicht durchfihrbar. Welche
Anforderungen an solche Materialien gestellt werden, ist in Kapitel 4geéiihrt.

4.4 Anforderungen an die stationare Phase zur Trennung von
Kohlenhydraten mittels lonenchromatographie

4.4.1 Chemische Robustheit gegentber Hydroxideluenten

Substrate auf Silikabasis zeichnen sich durch eine hohe mechanischiggbtals und man beobachtet keine
Schrumpf- oder Quellphanomene. Sie kénnen fir die Zuckertrennishg verwendet werden da sie nicht
Uber eine genligend hohe chemische Stabilitdt gegentber alkalischeeBlwerfigen. Betrachtet man die
organischen Polymerharze, so zeichnen sich diese gegeniberf &likabasis beruhenden Materialien durch
eine bessere pH-Stabilitat aus [3]. PS-DVB-Copolymere kénnen (dregesamten pH-Bereich von PH 0 bis
14 eingesetzt werden, Methacrylatpolymere aufgrund ihrer hydraphRi@ktionen im pH-Bereich von 1-14.

4.4.2 lonenaustauschkapazitat @

Die lonenaustauschkapazit@teines lonenaustauschers wird durch die Anzahl der zur Verfugteigenden
Austauschergruppen pro Gewichtseinheit des Austauschermatefialerti€ll1]. Fur einwertige Austauscher-
gruppen, welche in der Regel tiblich sind, ist die Einheit mmol.gledoch wird in der Fachliteratur zu lo-
nenaustauschermaterialien haufig die Einheit Milliaquivalente bzw. Mikigékgnte pro Gramm (mequivg
bzw. pequiv g-!') verwendet. Da sich die Methoden zur Bestimmung der Kapazitat deutlicrsahegden und
methodenbedingt zu unterschiedlichen Ergebnissen kommen kénnendimudssyabe der Kapazitat von der
Bestimmungsart begleitet werden.

Dynamischer lonenaustausch:  Um die Kapazitat mittels dynamischen lonenaustauschs zu bestimmen

wird eine definierte Menge des Saulenmaterials mit einem entsprechengeni@ebelegt. Hierbei wer-

den stark konzentrierte Salzldsungen verwendet, im Falle von Anioaenechern meist chloridhaltige
Salzlésungen, im Falle von Kationenaustauschern mit Sduren. Nachplden®ler stationdren Phase
mit Wasser werden die Gegenionen entweder mit einem Konkurrenzioemakdert und bestimmt oder

im Falle stark saurer Kationenaustauscher direkt titriert. In diesem Fallenealle unter dynamischen
Bedingungen zuganglichen Austauschergruppen bestimmt, und dieBe @il dynamische Kapazitét
genannt.

Elementaranalyse: Dain der Anionenchromatographie in der Regel funktionelle Gruppentakisiifba-
sis verwendet werden und das Tragermaterial meist frei von Stickstbfidungen ist, kann der Mas-
senanteil des Stickstoffs eine Aussage Uber die lonenaustausehéagaben. Jedoch wird in diesem
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Tabelle 4.2:Klassifizierungen von Kapazitaten fur Anionenaustauscher.

Klasse Kapazitat

Niederkapazitive Saulen @ < 0,1 mmol/Saule
Mittelkapazitive Saulen (@ < 0,2 mmol/Saule
Hochkapazitive Saulen @ > 0,2 mmol/Saule

Tabelle 4.3:Klassifizierungen von Kapazitaten fur klassische Austauscherharze.

Klasse Kapazitat
Niederkapazitive Saulen @ < 0,1 mmol/g
Mittelkapazitive Sadulen @ <1 mmol/g
Hochkapazitive Saulen @ > 1 mmol/g

Fall der Gesamtstickstoff bestimmt, wodurch auch Austauschergrupgémb# werden, welche unter

den dynamischen Bedingungen einer chromatographischen Trenichhgnfasst werden. Dies wird sta-

tische Kapazitat genannt. Fir stark saure Kationenaustauscherb@msoaler Schwefelgehalt bestimmt
werden.

Retentionsfaktoren:  Auch Uber die Retentionszeiten der lonenaustauscher kann die Kapmestinmt
werden. In Gleichung 2.36 auf Seite 36 wird ein Zusammenhang zwischeazkét und Retentionsfak-
tor verdeutlicht. Jedoch sind viele Parameter unbestimmt. Eine einfache Mdagiatkr Vergleich der
Retentionsfaktoren mit einer Reihe von S&ulen unterschiedlicher bekatapazitaten unter gleichen
Bedingungen.

In der Praxis wird die Bestimmung der dynamischen Kapazitéat bevorzugiedaahe an den realen Bedin-
gungen ermittelt wird. Daher sind alle Kapazitatsbestimmungen dieser Arbaiieae Art bestimmt. Eine
Versuchsvorschrift findet sich in Kapitel 8.5.1 auf Seite 208.

Die lonenaustauschkapazitat nimmt vor allem Einfluss auf die Retentiodszéihalyten. Aus Gleichung 2.36
auf Seite 36 wird deutlich, dass eine Erhéhung der Kapazitat zu langetemtionszeiten fuhrt. Dies kann
durch eine Erhéhung der Eluentkonzentration teilweise wieder aushegheerden. In der lonenchromatogra-
phie anorganischer Anionen kdnnen jedoch nicht beliebig hohe Eluszgktrationen verwendet werden, da
die Suppression dieser Eluenten fur die Leitfahigkeitsdetektion nicht mdgtidbaher haben sich im Bereich
der Anionenaustauscher Saulen mit niedriger Kapazitat durchge$#}4tip4]. Eine Einteilung kann wie in
Tabelle 4.2 erfolgt vorgenommen werden. Da fur die Bestimmung von ZnckérHilfe amperometrischer
Detektion hohe Eluentkonzentrationen nétig sind, um die Kohlenhydrateotbnieren und zu detektieren,
kdnnen fur solche Analyten auch hochkapazitive lonenaustaugeheendet werden. Da die in Tabelle 4.2 ge-
troffene Einteilung fir hochkapazitive Sdulen wenig Einteilungsraumtbigial in dieser Arbeit die Kapazitat
nach der Klassifizierung fir klassische lonenaustauscherharzadeilld 4.3 vorgenommen.

Als Basismaterialien fur die Zuckertrennung werden meist Polystyrol-Blivénzol-Polymere verwendet, die
entweder direkt auf der Oberflache mit tertiaren Aminen funktionalisiest oult Latexpartikeln beschichtet
werden, welche quartare Ammoniumgruppen auf der Oberflache tragen.
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KAPITEL 4. STATIONARE PHASEN IN DER IONENCHROMATOGRAPHIE

Tabelle 4.4:Strukturell-chemische Eigenschaften der flr die Kohlenhydratanalgsigmmeten Latexaustau-
scher, aus [11] [55].

Trennsaule CarboPac PA1 CarboPac PA10 CarboPac PA-100 P&aB&20 CarboPac PA-200
Abmessungen 250 x4 mm 250 x4 mm 250 x 4 mm 150 x 3 mm 250 x 3 mm
(Lange x I.D.) 250 x 9 mm 250 x 9 mm 250 x 2 mm

250 x 9 mm

250 x 22 mm
Tragermaterial PS-DVB PS-DVB EVB-DVB EVB-DVB EVB-DVB
Partikel- 10um 10pum 10pum 6,5um 55um
durchmesser
Vernetzungsgrad 5% 5% 6% 55% 55%
Latex- 350 nm 400 nm 350 nm 130 nm 43 nm
durchmesser
Funktionelle -NR3 -N*tR; -N*tR3 -N*TRs -NTRs
Gruppe difunktionell difunktionell
Kapazitat 10Qumol 100umol 90 umol 65 pumol 90 umol
Flussrate 1 mL min! 1,5mLmim! 1mLmin! 0,5mLmim! 0,5mL minm!
Max. Druck 34 MPa 27 MPa 34 MPa 21 MPa 28 MPa
pH-Stabilitat 0-14 0-14 0-14 0-14 0-14
Lésemittel- 0% 90% 100% 100% 100%
stabilitat

4.5 Kommerzielle Materialien zur Trennung von Kohlenhydraten —
Stand der Technik

Wahrend auf dem Markt fur die Anionen- und Kationenchromatograpbieanorganischen Anionen eine
breite Vielzahl unterschiedlicher Typen von stationédren Phasen Zzfirguerg steht, beschrénken sich die Ma-
terialien zur Trennung von Kohlenhydraten mittel amperometrischer Detedtifosehr wenige. Aufgrund der

hohen Anforderungen an die stationdren Phasen, welche in Kapitehrgdstellt wurden, kommen nur Mate-
rialien auf Polymerbasis in Frage.

4.5.1 Kommerzielle Latexaustauscher auf Polymerbasis

Stationare Phasen auf der Basis von Latexanionenaustauscheemweuthterschiedlichen Ausfiihrungen von
der Firma Dionex Corporation, Sunnyvale, CA 94085, USA, angeb@anstrukturell-chemischen Eigen-
schaften sind in Tabelle 4.4 zusammengefasst [11] [105] [106] [Hidg CarboPac PALl ist fur Routineana-
lysen von sauren, basischen und neutralen Mono- und Disaccharidgelegt. Zudem kénnen Polysaccharide
bis zu einem Polymerisationgrad von 60 einzeln aufgeltst werden. Dimiing von Epimeren der Glucose,
Mannose und Galactose, gelingt bei sehr niedrigen Eluentkonzeng@atimam 1 mmol ! Basislinien ge-
trennt. Eine CarboPac PA10 dient neben der Trennung von MonoBisatchariden auch der Trennung von
Aminozuckern. Der |6semittelstabile Austauscher erreicht mit geeignet&tidaellen Gruppen eine deutliche
bessere Trennleistung von Monosacchariden als eine CarboPa®&¥h. die héheren Flussraten und durch
héhere Eluentkonzentrationen benétigt man fur die isokratische TrgnramMonosacchariden weniger als
10 Minuten. Fir die Trennung von Polysacchariden ist die CarboPa@0Péptimiert. Neben der CarboPac PA1
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Unterkapitel 4.5.2: Kommerzielle hochkapazitive Austauscher auPolymerbasis

ermoglicht sie die Polymerverteilung bis in hohe Polymerisationsgrade tUpeBs@us Dextran-Hydrolysaten.

Dabei erreicht sie eine hohere Auflosung als die CarboPac PAL. DieMieicklungen CarboPac PA20 und
CarboPac PA200 erreichen durch Verkleinerung der Dimensionegldieher Trennleistung schnellere Ana-
lysenzeiten als ihre Vorganger CarboPac PA10 und CarboPac PRiSechs haufigsten Kohlenhydrate und
Glucoproteine werden auf der CarboPac PA20 in unter 10 Minuten b@ehar Flussrate getrennt. Die Car-
boPac PA200 verbessert nochmals die Trennleistung von Polysatmhgegeniber ihrem Vorganger. Diese
Steigerung wird vor allem durch die drastisch kleineren Latex-Partikeiodt.

4.5.2 Kommerzielle hochkapazitive Austauscher auf Polyme rbasis

Fur die Trennung von Zuckeralkoholen reicht die Kapazitat der LAwonenaustauscher der CarboPac PA-
Serie nicht aus. Hierzu werden hochkapazitive, oberflachenfurdtisserte lonenaustauscher bendtigt. Dionex
bietet mit der CarboPac MA1 einen solchen Anionenaustauscher angskid total aminierten, makroporésen
Material ist die Basislinien aufgeldste Trennung von wichtigen Zuckehallem aus Lebensmitteln wie Xylit,
Arabit, Sorbit und Dulcit in 20 Minuten mdglich. Die verwendete Eluentkotrzgion ist mit 0,5 mol ! sehr
hoch, die Flussrate betragt 0,4 mL Mih Mono- und Disaccharide werden unter diesen Bedingungen nur sehr
langsam eluiert, wichtige Zucker wie Fructose und Saccharose eluiacérknapp 30 und 45 Minuten.

Die einzige von Metrohm zur Zuckertrennung angebotene Saule, di@$tgirCarb 1, basiert ebenfalls auf
einem hochkapazitiven lonenaustauscher. Die Kapazitat ist jedotlictiegeringer als die der CarboPac MA1.
Die Eluentkonzentration kann daher auf 0,1 mol'lgesenkt werden. Bei einer Flussrate von 1 mL min
werden Inosit, Arbit und Sorbit in 8 Minuten Basislinien getrennt. Fructlaeert unter diesen Bedingung
nach 10 Minuten, Saccharose nach 30 Minuten. Ebenso ist eine igmon Polysacchariden moglich.

Seit kurzem ist eine weitere Saule zur Analyse von Kohlenhydraten mitteésadtiromatographie und elektro-
chemischer Detektion erhaltlich. Die ESA Sucrebead | von ESA Bioscieasiehebenfalls auf Polymerbasis.
Mit diesem Austauscher sind sowohl Trennungen von Zuckeralkdéeaueh von Monosacchariden und Di-
sacchariden moglich. Die Trennung der Zuckeralkohole Inosit, Xylithiand Mannit erfolgt bei einer hohen
Eluentkonzentration von 0,2 mol1! Basislinien getrennt in 30 Minuten. Dies ist zwar deutlich langsamer
als bei der CarboPac MAL, jedoch wird bei einer sehr geringen Rltgsgon 0,1 mL min! gearbeitet. Die
Trennung von Monosacchariden erfolgt unter gleichen Bedingumyé® Minuten. Dieses Profil zeigt, das es
sich bei dieser Saule ebenfalls um einen hochkapazitiven Austausctiericht um einen Latexaustauscher
handelt.

Die strukturell-chemischen Eigenschaften der Saulen sind in Tabelle 4&eaufichsten Seite zusammen-
gefasst [11] [105]. Fur die Untersuchungen an neuen stationdraseR auf Polymerbasis in dieser Arbeit
stand die MetroSep Carb 1 zu Referenzzwecken zur Verfigungr datevom Hersteller vorgeschlagenen
Standardbedinungen werden fir die in Kapitel 3.1.1 auf Seite 39 voligesteestanalyten die in Tabelle 4.6
aufgeflhrten Trennergebnisse erhalten. Das Chromatogramm in Abypi#H80 auf Seite 78 zeigt die isokra-
tische Trennung der zehn Testanalyten. Die Zuckeralkohole eluierestewoMonosacchariden. Die Epimere
Glucose und Galactose werden unter diesen Bedingungen nicht melénaigsgetrennt. Ebenso eluiert Xy-
lose nur kurze Zeit spater, gefolgt von Fructose. Die Disaccharideoka und Saccharose sind getrennt, das
Saccharosesignal wird jedoch von dem sehr breiten Signal der Ribeskgert. Maltose eluiert unter diesen
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Tabelle 4.5:Strukturell-chemische Eigenschaften der fir die Kohlenhydratanakysigmeten, oberflachen-
funktionalisierten Austauscher, aus [11] [105] [108].

Trennsaule CarboPac MA1 MetroSep Carb 1 ESA Sucrebead |
Abmessungen 250 x 4 mm 250 x 4,6 mm 250 x 2 mm
(Lange x 1.D.) 150 x 4,6 mm

Tragermaterial VBC/DVB PS-DVB PS-DVB
Partikel- 8,5um 5um 7pum
durchmesser

Vernetzungsgrad 15%

Funktionelle -N'R3 -NTR; -NTR3

Gruppe

Kapazitat 450Qumol 1530umol

Flussrate 0,5mLmint 1 mL min!

Max. Druck 13 MPa 15 MPa

pH-Stabilitat 0-14 0-14

Losemittel- 0% 50%

stabilitat

Tabelle 4.6:Chromatographische Ergebnisse der Trennung von Kohlenhydrateteakommerziellen Sau-
le MetroSep Carb 1 unter Standardbedingungen. Eluentkonzentra@6nmnol L~ NaOH,
Flussrate: 1 mL min!, Analytkonzentration: 10 mgt!, Temperatur: 305 K, Injektionsvolumen:

20 ul.
MetroSep Carb 1 Ino. Sor.  Glu. Gal. Xyl. Fru. Lac. Rib. Sac. IMa
Retentionsfaktor k’ 0,52 1,89 4,12 4,36 4,68 5,74 6,38 8,29317 20,21

Trennleistung TP m! 22000 1000 26000 24000 28000 11000 16000 1000 22000 29000
Asymmetriefaktor A 0,96 1,89 0,84 0,84 0,81 1,06 0,90 1,51 0,89 1,00
Selektivitatsfaktor (Glu.) 0,13 0,46 1,00 1,06 1,14 1,39 551, 2,01 1,77 4,91

Bedingungen sehr spat. Die Trennleistung fur alle Analyten liegt bis alitSbund Ribose, deren Signale ei-
ne starke Asymmetrie aufweisen, in einem hohem Bereich (iber 20000 TFDie Asymmetrie aller anderen
Analyten liegt nahe eins.
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Abbildung 4.30: Trennung von Kohlenhydraten auf einem kommerziell erhéltlichen larstaascher. Saule:
MetroSep Carb 1. Eluentkonzentration: 100 mmol INaOH, Flussrate: 1 mL mint, Ana-
lytkonzentration: 10 mg t!, Temperatur: 305 K, Injektionsvolumen: 2Q. 1 - Totvolumen,
2 - Inositol, 3 - Sorbitol, 4 - Glucose, 5 - Galactose, 6 - Xylose, 7 - Fragt8s Lactose, 9 -
Saccharose und Ribose, 10 - Maltose.



5 Mobile Phasen in der lonenchromatographie

Der Eluent enthalt in der lonenaustauschchromatographie das Kenkion, welches dafir sorgt, dass die
Analytmolekule wieder von der S&ule eluieren und nicht darauf festgehakeden. Wie in Kapitel 2.2.1
auf Seite 27 gezeigt tritt in einer reversiblen Reaktion das Eluention in Komkazi zum Analytion um die
lonenaustauschplatze [11] [14].

5.1 Eluenten zur Trennung von Kohlenhydraten

Die Trennung von Kohlenhydraten hangt entscheidend von der Artlen Konzentration des Eluentions ab.
Ebenso bestimmt der pH-Wert des Eluenten den Deprotonierungsgrididenhydrate. Bei den zur Zucker-
trennung verwendeten Natronlaugeeluenten bildet das HydroxidioKatdsurrenzion. Es ist von der Eluti-
onskraft als schwach gegentiber dem Carbonation und dem Hyaardpenation einzustufen. Dafur lassen
sich mit Natriumhydroxid Eluenten herstellen, die stark alkalisch sind und eelienKohlenhydrate in ausrei-
chender Menge deprotonieren. Zudem wird auch zur amperometriBetektion der Kohlenhydrate ein hoher
pH-Wert benotigt.

5.1.1 Konzentration der Hydroxideluenten

Eine Anderung der Eluentkonzentration hat immer gleich zwei untersctiediaswirkungen auf die Tren-
nung von Kohlenhydraten. Zum einen steigt bei einer Erhéhung denBanzentration der Deprotonierungs-
grad der Zucker, da der pH-Wert alkalischer wird. Damit steigt die Rietreder Kohlenhydrate. Zum anderen
steigt aber auch die Konzentration des Konkurrenzions. Dies fureinan starkeren Verdrangung auf der sta-
tionaren Phase und die Retention wird wieder verringert [11]. Ist HeWert so hoch, dass die Dissoziation
des Zuckers nur noch wenig steigt, so fuhrt eine weitere Erhéhungldentkonzentration nur noch zu einer
Verringerung der Retention.

Abbildung 5.1 auf der nachsten Seite zeigt die Retentionsfaktoren vankahlenhydraten bei unterschiedli-
chen Eluentkonzentrationen. Im allgemeinen steigt die Retentionszeit bender Eluentkonzentration. Durch
die geringere Eluentkonzentration sinkt die Elutionskraft des EluenterRetentionszeiten werden langer.
Nach den theoretischen Betrachtungen in Kapitel 2.3 auf Seite 35 kahnGlaichung 2.37 aus der Stei-
gungm einer doppelt logarithmischen Auftragung von Konzentration und Retesitikior die Ladung der
Kohlenhydrate berechnet werden.

logk'y = C1 — = log c(EY")u (5.1)
N—— Y ————
Yy ~ x
m

Die erhaltenen Kurven sollten alle einen linearen Zusammenhang aufwesem sich das Ladungsverhaltnis
von Eluention und Analytion nicht &ndert. Wie in der rechten Abbildung kermen ist, trifft dies auch bis
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Abbildung 5.1: Einfluss der Natronlaugekonzentration auf die Retentionsfaktoreri6@&jisinks: einfache
Auftragung. Rechts: doppelt logarithmische Auftragung. Saule: MepdSarb 1, Flussrate:
1 mL min—!, Temperatur: 305 K.

auf den Analyt Saccharose bei Konzentrationen oberhalb einereitnation von 30 mmol t! zu. Fiir die
Steigung, und damit die Ladung der Kohlenhydrate unter Annahme einfasleinegativ geladenen Eluent-
molekiils, ergibt sich eine durchschnittliche Ladung von-e@.7 [66]. Hierbei sind die Konzentrationen der
verwendeten Hydroxidldsungen noch durch die Aktivitaten der Lésahkgrrigiert worden [37] [109].

Die Ermittlung der durchschnittlichen Ladung nach dem beschriebendahvlen setzt voraus, dass die La-
dung der Kohlenhydrate unabhé&ngig von der Eluentkonzentratioridairgeibt. Bei Kohlenhydraten ist dies
jedoch nicht der Fall. Oberhalb von einer Konzentration von 30 mmolHydroxidionen &ndert sich bis auf
Saccharose der Deprotonierungsgrad alle weiteren Kohlenhydraig.vig@ne Erhohung der Konzentration
des Eluenten bewirkt durch Erhéhung der Elutionskraft eine stetigattbhe der Retentionszeit. Unter einer
Konzentration von 30 mmol ! Hydroxidionen sinkt der pH-Wert in die Nahe der pMVerte der Kohlenhy-
drate und diese werden je nach pWert weniger deprotoniert. Der Deprotonierungsgrad des Analytdat s
Bei Saccharose beginnt dieser Prozess aufgrund des hoheWgikes deutlich friiher als bei allen anderen
Kohlenhydraten. Der Effekt der niedrigeren Elutionskraft des Bkredominiert noch tUber die Retentionszeit-
abnahme durch geringere Deprotonierung der Kohlenhydrate, jediogtdie Steigung deutlich flacher. Bei
deutlich niedrigeren Konzentrationen tritt dieser Effekt, wie in Kapitel 5f25mite 82 gezeigt auch bei allen
anderen Kohlenhydraten zu Tage.

Im Gegensatz zu den Kohlenhydraten andert sich der Grad an Dejerotag bei den untersuchten Zuckeral-
koholen im gewdhlten Konzentrationsbereich noch nicht. Sie besitzerdé@hagesamten Bereich eine flache
Steigung von etwa-0, 2. Es ist zu vermuten, das die Zuckeralkohole Aufgrund ihrer hohelker/gerte erst
bei sehr viel htheren Konzentrationen starker deprotoniert warddrdie Retention dann nur noch von der
Elutionskraft des Eluenten bestimmt wird. Daher werden TrennungeZwokeralkoholen bevorzugt bei sehr
hohen Eluentkonzentrationen durchgefiihrt.
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5.1.2 Isokratische Trennungen

Im Rahmen dieser Arbeit wird ausschlief3lich isokratisch gearbeitet. Zalkkdole werden Aufgrund ihrer
hohen pk-Werte bei hohen Eluentkonzentration von 0,4-0,6 no! getrennt. Fiir Mono- und Disaccharide
erhalt man die besten Trennungen bei Eluentkonzentrationen um 0,02 10].

Bei Verwendung von Eluentkonzentrationen um 0,02 mol Lritt neben einem Empfindlichkeitsverlust des
Detektors ein Verlust an Kapazitat der Séule auf [11]. Der Eluent kaman den Anionenaustauscherplatzen
befindlichen Carbonationen nicht mehr verdrangen. Daher misste dlie 1&ich jedem Lauf zundchst mit
konzentrierter Natronlauge regeneriert werden. Aul3erdem verérgich die Retentionszeiten sehr stark, so
dass mit dem Regenerationszyklus die Gesamtanalysendauer starktahlmstaitgemeinen nutzt man daher
auf hochkapazitiven Anionenaustauschern Eluenten in Form von 100/imNaironlauge. Neue Wege, um das
storende Carbonat aus dem Eluentenstrom zu entfernen werdenitelkap auf Seite 90 vorgestellt [111].

5.1.3 Trennung durch Gradientenelution

Eluenten mit hohen Natronlaugekonzentration gréRer 100 mmbsktzt man zur Trennung von Oligosaccha-
riden und Zuckersauren ein, da diese eine starke Wechselwirkungnstationaren Phase eingehen. Ebenso
kann Acetat oder Nitrat zugegeben werden, welche eine groRererSlitadt besitzen und damit starker mit
der stationaren Phase wechselwirken. Somit werden die Retentionsiit&nalyten verkuirzt. Dabei werden
meist Gradientenprogramme gefahren, um eine optimale Trennung zu enadtelie Elution von Analyten

zu beschleunigen, die stark mit der stationdren Phase interagieren.

Zur Trennung von Monosacchariden, gerade bei Epimeren, eiggtesadche Konzentrationen allerdings nicht,
da diese unter diesen Bedingungen gleiches Retentionsverhalten Baggnkonnen durch Absenken des pH-
Wertes besser getrennt werden, da die Selektivitdten bei einem pH/der Nahe des pkWertes deutlich
grofer sind.

Neben positiven Gradienten zur Elution stark retardierender Analytgengeénde der Analyse kénnen in der
Trennung von Zuckern auch inverse Gradienten benutzt werdgnQitich Konditionierung der Trennsaule
mit Natronlauge einer Konzentration von 10 mmol'Lwird der Austauscher in die Hydroxidform tberfiihrt.
Wahrend der Trennung wird auf entionisiertes Wasser umgestellt. Nunt & Basiszitat des lonenaustau-
schers aus, die Kohlenhydrate teilweise zu deprotonieren. Zudem komumeuch nichtionische Wechselwir-
kungen fur den Retentionsmechanismus starker zum Tragen. Somit isgéshmgonst nur schwer trennbare
Monosaccharide wie Xylose und Mannose Basislinien getrennt zu uotess.

Trennungen mit Gradientenprogrammen kénnen allerdings zu einem Brriakislinie fihren. Dieser Drift
kann nur verhindert werden, wenn der pH-Wert in der Detektorzddler den gesamten Verlauf der Mes-
sung konstant gehalten wird. Hierzu kann das in Kapitel 5.2.1 auf déisteit Seite vorgestellte System zur
Nachsaulenaddition genutzt werden. Durch Zufuhrung einer kanedan Natriumhydroxidldsung werden
die Konzentrationsunterschiede und damit der Drift in der Detektorzeliedtle

Bei Verwendung von Gradientenprogrammen muss neben der Detdld@ueh die Trennséule regeneriert
werden. Dazu ist ein Spilen der Saule mit dem Starteluenten notwendig Uateiibgewichtseinstellungen
von mobiler und stationarer Phase am Anionenaustauscher wiedestedieru[112] [113].
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5.2. UNTERSUCHUNGEN BEI NIEDRIGEN ELUENTKONZENTRATIONEN
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Abbildung 5.2: Schematischer Aufbau eines lonenchromatographen zur Zuckantrgnmt Nachsaulenaddi-
tionsmodul.

5.2 Untersuchungen bei niedrigen Eluentkonzentrationen

Der Vorteil von Eluenten geringer Konzentration oder von reinem Wdisgg in der besser einstellbaren Trenn-
leistung und Selektivitat fur spezielle Fragestellungen [3] [2]. In vielélteR ist die gleichzeitige Bestimmung
von vielen ahnlichen Kohlenhydraten nétig [110] [114]. Da sich dig-p¥erte nur sehr gering unterscheiden,
muss versucht werden, den pH-Wert sehr nah an denVigétt der zu trennenden Kohlenhydrate anzupassen.
Damit kann die Retentionsreihenfolge und damit die Selektivitat einfacthdWehl der Eluentkonzentration
angepasst werden. Zudem soll untersucht werden, ob sich giisdhigen Eluentkonzentrationen tatséachlich
der Grad der Deprotonierung andert.

5.2.1 Nachsaulenadditionsmodul

Ein Absenken der Konzentration des Eluenten auf unter 25 mmbilsblite bei Messungen mit amperome-
trischer Detektion vermieden werden, da in diesem Falle die elektrochenidtivéat der Goldelektrode
und damit die Empfindlichkeit des Detektors stark verringert wird. Zudemrit es zu Ablagerungen auf der
Elektrode. Bei Anwendung einer klassischen Pulssequenz muss diah€onzentration des Eluenten nach
der Trennsaule wieder erhdht werden. Dies kann durch Zugab&latmonlauge hoher Konzentration, etwa
0,3 mol L1, erfolgen. Diese wird iiber ein metallfreies T-Stiick eingespeist. Ansemlgt eine Misch-
spirale, um eine gute Durchmischung von Sauleneffluat und zudodi&temlauge zu erreichen. Der Aufbau
ist in Figur 5.2 nochmals verdeutlicht. Die Zugabe der konzentrierten Natrga kann entweder tber eine
pneumatische Pumpe oder eine Kolbenpumpe mit guter Pulsdampfung erftdgeie Detektion stark druck-
abhangig ist. Mit Hilfe eines solchen Nachsaulenadditionsmoduls ist es madikcEluentkonzentration bis
auf 1 mmol L= Natriumhydoxid zu senken.
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Tabelle 5.1: Technische Daten der untersuchten Trennsaulen fir Messungeiethegen Eluentkonzentratio-
nen unter Standardbedingungen. Eluentkonzentration: 100 mmoNaOH, Analytkonzentrati-
on: 10 mg =1, Temperatur: 305 K, Injektionsvolumen: 2.

identg 0311002 AG EDMA  L140202 AG EDMA-L
Dimensionen 250 x 4 mm I.D. 250 x4 mm I.D.
Flussrate 1 mL min? 1 mL min—!

Staudruck 12,2 MPa 17,2 MPa

Kapazitéat 617umol 198,mol

Amin EDMA EDMA

Tabelle 5.2:Chromatographische Ergebnisse der Trennung von Kohlenhydraieriedrigen Eluentkonzen-
trationen unter Standardbedingungen. Eluentkonzentration: 100 mm®4OH, Analytkonzen-
tration: 10 mg !, Temperatur: 305 K, Injektionsvolumen: 240.

0311002 AGEDMA Ino. Sor. Glu. Gal. Xyl. Fru. Lac. Rib. Sac. Ma

Retentionsfaktor k’ 035 14 221 nb. nb. 324 41 5 53 .nb
Trennleistung TP m! 2100 600 4300 n.b. nb. 2500 5400 280 8400 n.b.
Asymmetriefaktor4 1,96 2,11 1,8 nb. nb. 34 2,7 2,13 0,99 n.b.

L140202 AG EDMA-L Ino. Sor. Glu. Gal. Xyl. Fru. Lac. Rib. Sac.Mal.

Retentionsfaktor k'’ 0,35 14 221 nb. nb. 324 41 5 53 .nb
Trennleistung TP m! 3100 1000 4500 n.b. n.b. 3000 3600 1200 5000 n.b.
Asymmetriefaktor A 1,79 183 165 nb. nb. 1,8 1,89 191 14 n.b.

5.2.2 Messungen bei sehr niedrigen Eluentkonzentrationen

Fir die Untersuchungen werden unterschiedliche Saulen verwerelstnNler MetroSep Carb 1 als Referenz
findet eine mit dem Amin EDMA oberflachenfunktionalisierte Saule mit eityeBpacergruppe Verwendung.
Zudem werden Messungen auf einem Latexaustauscher durchig&figser ist ebenfalls mit dem unpolaren
Amin EDMA funktionalisiert. Die Kenngréf3en der hergestellten Séulen sindalvelle 5.1 aufgefuhrt. Die
Ergebnisse der chromatorgraphischen Trennungen finden sich @éliélal2. Die Lange aller Saulen betragt
250 mm, um vor allem bei der Latexsaule eine ausreichende Kapaziténéifrennung der Signale zu erhal-
ten.

Fur die Untersuchungen an den beiden lonenaustauschern werdioxitdeluenten aus konzentrierter,
50%iger Natriumhydroxidlésung, in unterschiedlichen Konzentrationgesatzt. Die Konzentrationen rei-
chen von 1 mmol E£! bis 100 mmol !, Zur Feststellung der Hydroxidkonzentrationen werden die Losungen
mit Salzsaure gegentitriert. In Abbildung 5.3 auf der nachsten Seite sinpidibaft drei Chromatogramme
aus einer Messreihe dargestellt.

Mit Hilfe des vorgestellten Additionsmoduls ist es moglich, selbst bei niedriglaentkonzentrationen eine
gleichbleibende Empfindlichkeit des Detektors zu gewahrleisten. Ders¥extuSignalhdhe liegt unter 10%.
Durch die Verwendung einer guten Schlauchpumpe mit entsprecherd Bothzahl und kleinem Pumpvolu-
men kann der Puls der Pumpe minimiert werden. Gegenuber einer Messumgadition ist das Rauschen der
Basislinie jedoch deutlich erh6éht. Zudem treten zeitweise SchwankungenBadislinie auf. Der Grundstrom
des Eluenten ist bei niedrigeren Eluentkonzentrationen deutlich geringer
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Abbildung 5.3: Beispieltrennungen von Kohlenhydraten mit Additionsmodul bei unterdtitieen Konzen-
trationen. Saule: 0311002 AG EDMA. Eluentkonzentration: Oben: 100 numblNaOH,
Mitte: 16 mmol L~! NaOH, Unten: 1 mmol £! NaOH, Flussrate: 1 mL min', Nach-
saulenaddition: 275 mmol 1! NaOH, Flussrate: ca. 0,3 mL mih, Analytkonzentration:
10 mg L1, Temperatur: 305 K, Injektionsvolumen: 24.. 1 - Totvolumen, 2 - Inositol, 3 -
Sorbitol, 4 - Glucose, 5 - Saccharose.
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Betrachtet man die Trennungen bei niedrigen Eluentkonzentrationsmdwie zu erwarten starke Anderun-
gen in der Selektivitat fur einige Kohlenhydrate erkennbar. Im gewditsspiel sind diese bei Glucose und
Saccharose besonders stark wahrend sich die Selektivitat fur diet@liohole kaum verandert.

Retentionszeitverlust bei niedrigen Eluentkonzentrationen

Werden Messungen bei niedrigen Eluentkonzentrationen Uber eingerémZeitraum verfolgt, so stellt sich
Uber die Zeit ein Retentionszeitverlust der Analyten ein bis schlieR3lich einen@&wichtseinstellung beobach-
tet wird. Im Falle hoher Eluentkonzentration liegt diese Gleichgewichtsdunsgeim Bereich von ca. 30 Mi-
nuten. Dies wird im allgemeinen als Einlaufzeit fur einen neuen Eluentench&ttaBei Eluenten niedriger
Hydroxidkonzentration ist dieser Prozess jedoch deutlich langer. Didsawf geléstes Carbonat im Eluenten
zuriickgefuhrt. In Hydroxideluenten ist herstellungsbedingt immer @atbenthalten, welches sich in alka-
lischen Ldsungen leicht bildet. Da Carbonat ein viel stérkeres Eluentsodag Hydroxidion oder die Ana-
lytionen ist, stellt sich ein Gleichgewicht von Carbonat und Hydroxidionemen Austauscherplatzen ein.
Dies verandert die Elutionskraft des Eluenten und die Belegung deadecherplatze, je nach Carbonatgehalt.
Stark alkalische Hydroxideluenten kénnen die Spuren von Carbona¢beon der Saule eluieren. Hydroxid-
eluenten niedriger Konzentration kénnen dies nicht. Das Carbonatralflant auf der Saule und es treten
Schwankungen in der Retentionszeit auf. Dies macht sich besondd®efr®duzierbarkeitsmessungen tber
lange Zeit bemerkbar.

In Abbildung 5.4 auf der nachsten Seite sind die Einlaufkurven von Hydetuenten niedriger Konzentration
aufgefiihrt. Bei diesen Experimenten wurde zum Zeitpunkt 0 der Eluent von der hohen Standardkonzen-
tration von 100 mmol L' auf die jeweilige neue, niedrigere Eluentkonzentration umgeschaltet. Nezark
Zeit ist ein Ansteigen der Retentionsfaktoren fiir die Analyten zu bedbagctvie sie vom Retentionsmodell
auch erwartet werden. Auch die Selektivitat andert sich entsprdafienHydroxidkonzentration. Anschlie-
RBend folgt jedoch eine stetige Abnahme der Retentionsfaktoren. Diesadstlanger und starker ausgepragt,
je niedriger die neue Eluentkonzentration ist. Uber die Zeit sammelt sich @atrhaf dem lonenaustauscher
an und verringert die Kapazitat des lonenaustauschers. Am Edlisisteeine Gleichgewichtskonzentration
ein. Die Carbonataufnahme entspricht nun der Elutionsrate durch die ridkitadt des verdinnten Eluenten
fur Carbonat. Es ist bemerkenswert, wie stark der Retentionszeitviediudén niedrigsten Eluentkonzentratio-
nen von 1 mmol ! ist. In Abbildung 5.5 auf Seite 87 sind Retentionszeitverluste in % bei uniediichen
Konzentrationen aufgefiihrt. Betragen diese bei hohen Konzentatidber 30 mmol £! noch unter 50%,
so verlieren sie bei niedrigeren Konzentrationen bis zu 90%. Der Ratenéiverlust ist fur alle Analyten
nahezu gleich, aul3er bei den Zuckeralkoholen. Diese werden dwechkchwache Dissoziation und ihrer ge-
ringen Ladung wegen weniger von Effekten auf der stationdren Riessaflusst. Zwischen der benétigten
Zeit zur Gleichgewichtseinstellung und der Konzentration des Hydroxedédm besteht bei logarithmischer
Auftragung der Zeit ein linearer Zusammenhang, wie in Abbildung 5.6 at# 88 zu erkennen.

Deprotonierungsgrade bei sehr niedrigen Eluentkonzentratione n

Um die Annahme zu Uberprifen, ob der Deprotonierungsgrad beigéedEluentkonzentrationen, wie in Ka-
pitel 5.1.1 auf Seite 80 vermutet, fir alle Kohlenhydrate sinkt, werden dienReansfaktoren fur die reinen
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Abbildung 5.4: Einfluss der Natronlaugekonzentration auf die Retentionsfaktéfegemessen auf einer
mit EDMA oberflachenfunktionalisierten Séaule. Saule: 0311002 AG EDMMussrate:
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Abbildung 5.5: Retentionszeitverlust in % bei unterschiedlichen Natronlaugekonzentigeimessen auf ei-
ner mit EDMA oberflachenfunktionalisierten Saule. Saule: 0311002 AMEDFlussrate:
1 mL min—t, Temperatur: 305 K.
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Abbildung 5.6: Bendtigte Zeit bis zur Gleichgewichtseinstellung bei niedrigen Eluentkdratemen auf ei-
nem Latexaustauscher (links) und einem oberflachenfunktionalisiétestauscher (rechts).

Tabelle 5.3:Ergebnisse fir die Steigungen, erhalten durch lineare RegressiGetiden, bei Konzentrationen
von 1-20 mmol ! und 20-100 mmol Lt! fiir die beiden lonenaustauscher.

Saule: L140202 AG EDMA-L 0311002 AG EDMA
Eluentonzentration: 1-20 mmoll 20-100 mmol LT 1-20 mmol T  20-500 mmol LT
Inositol -0,01 -0,01 -0,01 -0,07
Sorbitol -0,01 -0,01 -0,01 -0,32
Glucose -0,10 -0,58 -0,14 -0,70
Fructose -0,23 -0,66 -0,21 -0,77
Lactose -0,18 -0,93 -0,16 -0,86
Ribose -0,25 -0,56 -0,15 -0,75
Saccharose -0,09 -0,41 -0,03 -0,57

Hydroxideluenten benétigt. Diese kdnnen aufgrund der Carbonatianfe nur schwer absolut erhalten wer-
den. Jedoch ist ein Vergleich mdglich. Dazu werden die Retentionsfakbeiesiner Eluentkonzentration von
100 mmol L~! als Ausgangswerte definiert. Nun wird der in Abbildung 5.4 auf Seite 8éiterfe linearen Ab-
fall des Retentionsfaktors fir alle Analyten bis zur Umschaltung des Elueoteder hohen auf die niedrige
Konzentration extrapoliert. An dieser Stelle erhalt man die Retentionsfakfisreen verdinnten Eluenten mit
gleicher Carbonatkonzentration wie bei einer Eluentkonzentration vommgol L—!.

Das Ergebnis dieser Extrapolationen fiir die beiden untersuchtendosianscher ist in Abbildung 5.7 auf der
nachsten Seite gezeigt. Sowohl flr den Latexaustauscher als audie foiperflachenfunktionalisierte S&ule
ergibt sich ein ahnliches Ergebnis. Die Steigung der Kurven wird flrebBdenaustauscher bei niedrigen
Eluentkonzentrationen geringer. Es werden fiir alle Analyten bei elnenEonzentration von 1-20 mmoti
ahnliche Steigungen bis -0.25 erhalten. Alle Werte sind in Tabelle 5.3 atigefamit gleichen sich nun
die Steigungen denen von Saccharose und den ZuckeralkoholetieAnalyten liegen nicht mehr in ihrer
maximalen deprotonierten Form vor.

Auf dem oberflachenfunktionalisierten lonenaustauscher sind z&ieentkonzentrationen bis 500 mmot L
gemessen worden. Wie in der rechten Auftragung in Abbildung 5.7 zuneeke nimmt die Steigung der Kur-
ven fur die Zuckeralkohole bei diesen hohen EluentkonzentrationdBeaonders steigt der Wert fur Sorbitol
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Abbildung 5.7: Einfluss der Eluentkonzentration auf die extrapolierten Retentionsfaktbeaif einem Latex-
austauscher (links) und einem oberflachenfunktionalisiertem Austaugechts).

deutlich an. Dies sind erste Anzeichen dafir, das der Deprotonieatyfir die Zuckeralkohole bei diesen
hohen Eluentkonzentrationen nur noch wenig steigt und der Retentitorsfaur noch von der Eluentkon-
zentration bestimmt wird. Somit stellen sich je nachspilert der Zuckeralkohole nun auch unterschiedliche
Selektivitdten ein. Dies zeigt sich auch in der verbesserten Selektivitaziud&eralkoholtrennung bei hohen
Eluentkonzentrationen um 300 mmot L[11].

Anderung der Selektivitat

Mit Hilfe der extrapolierten Retentionsfaktoren konnen nun auch die Bétéksfaktoren bei unterschiedlichen
Konzentrationen berechnet werden. Diese Selektivitatsfaktorenewenar besseren Vergleichbarkeit immer
auf Glucose als Standard normiert, welches dadurch automatisch detivBétskaktor 1 erhalt. In Abbil-
dung 5.8 auf der nachsten Seite sind die Ergebnisse graphisch dérggsteichtet man vor allem die Kurven
bei niedrigen Konzentrationen, so sind hier mehrere Selektivitatsdmghmerkennbar. Bezogen auf Glucose
erhalt man vor allem eine bessere Auftrennung der ZuckeralkoholdamiMonosacchariden. Auch die Selek-
tivitdt innerhalb der Monosaccharide wird je nach betrachteter Eluengkdration und gewahltem Analyten
besser. Die starksten Selektivitatsdnderungen durchlaufen jedocha®ase und die Zuckeralkohole. Fir den
Latex-Austauscher betragt die Retentionsreihenfolge der Kohleatgyldei 100 mmol L! Hydroxidionen.

Inositol < Sorbitol < Glucose < Fructose < Lactose < Ribose < Saccharose

Wird die Eluentkonzentration auf 1 mmot L Hydroxidionen gesenkt, so &ndert sich die Retentionsreihenfolge
fur Saccharose wie auch Ribose. Zudem erhoht sich die Selektivitireduckeralkoholen drastisch.

Inositol < Sorbitol << Glucose < Saccharose < Fructose < Ribose < Lactose
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HYDROXIDELUENTEN
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Abbildung 5.8: Einfluss der Eluentkonzentration auf die Selektivitatsfaktoren bezage@lacose auf einem
Latexaustauscher (links) und einem oberflachenfunktionalisiertetadssher (rechts).

Fur den oberflachenfunktionalisierten Anionenaustauscher betegBetentionsreihenfolge der Kohlenhydra-
te bei 100 mmol ! Hydroxidionen.

Inositol < Sorbitol < Glucose < Fructose < Lactose/Ribose < Saccharose

Lactose und Ribose eluieren in diesem Fall zur gleichen Zeit. Bei niedilyemtkonzentrationen eluiert nur
die Saccharose friiher.

Inositol < Sorbitol << Glucose < Saccharose < Fructose < Lactose/Ribose

Das Retentionsverhalten der Ribose kann nicht vollstandig erklart weltiben der Saccharose besitzt sie
von den Zuckern den zweithochsten pWert und sollte demnach ebenfalls Selektivitatsanderungen bei nied-
rigen Eluentkonzentrationen aufweisen. Erschwerend flir die Bestimammgibose ist jedoch die schlechte
Form des Signals der Ribose. Dies kann durch zusatzlichen WecHaetg@n der Ribose mit der stationaren
Phase hervorgerufen werden. Auch Anderungen der KonformdéioRibose unter den unterschiedlichen Be-
dingungen kénnen einen Einfluss haben, wie in Abbildung 5.10 auf SedeZ3gt.

5.3 Neue Losungsstrategien zur Unterdriickung von Carbonat in
Hydroxideluenten

Ein Problem von Hydroxideluenten ist immer das Vorhandensein von Garbaelches sich durch Kohlen-
dioxid aus der Luft in alkalischen Lésungen leicht bildet, besondersrinsthek alkalischen Eluenten. Unter
Standardbedingungen ist die Sattigung von Carbonat in Wasser in etman88[115]. Carbonat ist ein viel

starkeres Eluention, besetzt damit viele der Austauschplétze und stritig Retention der Kohlenhydrate.
Dies macht sich besonders bei Reproduzierbarkeitsmessungen rigpeiZeit bemerkbar. Fur stabile Reten-
tionszeiten wird daher die Trennséule nach jedem Lauf mit konzentriegtgroldidlosung gespdlt, um das
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K™ - Elektrolytreservoir

Platin-Anode
[
H0O — 2HT + 0,509 + 2e~
H>0 Kt
E@ Kationenaustauschmembran

Elektrolysekamme | Platin-Kathode

2H50 +2¢~ — 20H™ + Hy

Abbildung 5.9: Schematische Darstellung der elektrolytischen Erzeugung cabonaEhegrtten mittels Elu-
ent Generator™ nach [11].

angesammelte Carbonat zu entfernen [110] [116]. Dies fuhrt zu deldlgeren Analysendauern. Daher sind
einige Versuche unternommen worden, die Adsorption von Carbonagrzingern [3]. Die Herstellung der
Eluenten bietet nur wenig Moglichkeiten, Einfluss auf den Carbonatgalhakhmen. Eluenten werden am be-
sten aus carbonatfreiet (0, 2%), stark konzentrierter Natronlauge (50%) hergestellt. Wahrend dssivhgen
wird nun entweder ein Inertgas §NHe) Gber die Losungen geleitet, oder ein spezielles Kohlendioxidadrsorb
rohrchen in den Luftraum integriert.

Eine weitere Moglichkeit besteht in der Zugabe von Erdalkalimetallen, weletaentuell vorhandenes Car-
bonat als schwerlosliches Carbonat féllt. Eine elegante Methode bestédt Verwendung von Systemen,
in denen der alkalische Eluent direkt elektrochemisch hergestellt wirdNgljen der Vorstellung der beiden
bisherigen Ansétze zur Carbonatunterdriickung soll ebenso eis,rantaches und effektives Verfahren zur
Carbonatentfernung aus dem Eluentenstrom vorgestellt werden.

5.3.1 Eluent Generator™

Eine elegante Methode zur Erzeugung carbonatfreier Eluenten ist #teoeteemische Generierung von Hy-
droxideluenten [11] [117]. Das unter dem Handelshnamen Eluent @em&t kommerziell erwerbliche Modul
erzeugt auf elektrolytischem Wege aus Wasser und mit Hilfe einer spezi@itusche als Kaliumquelle Kali-
umhydroxid. Wie in Abbildung 5.9 schematisch dargestellt, besteht der Ehemrator™ aus einer Elektro-
lysekammer mit einer Platinkathode, einer Kationenaustauschmembran utartlexche mit der Platinanode.
Die Anode ist eine perforierte Platinelektrode und ist in dem Elektrolytvegeeingelassen. Dieser ist mit
Kaliumhydroxidldsung der Konzentration 4 mot L gefiillt. Die gleiche Elektrode wird in der Elektrolyse-
kammer als Kathode verwendet. Wenn nun reines Wasser durch die Blsgkammer gepumpt und eine
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Gleichspannung zwischen den Elektroden angelegt wird, finden akldktroden die folgenden Reaktionen
Sstatt.

H>O
2H50 + 2e~

2H* 40,504 + 2¢~ (5.2)
20H™ + H, (5.3)

Die Menge der an der Kathode erzeugten Hydroxidionen hangt giopak von Elektrolysestrom und der
Flussrate der mobilen Phase ab. Die Konzentration steigt bei hoheremnoBisstrom und fallt mit hohe-
rer FluRrate. Die Kationenaustauschermembran verhindert ein Ubertietgebildeten Hydroxidionen. Zum
Ladungsausgleich ermdglicht sie zudem die Wanderung der Kaliumiorsedies Elektrolysereservoir in die
Elektrolysezelle. Um den an der Kathode gebildeten Wasserstoff aukldemtenstrom zu entfernen, befindet
sich nach dem Eluent Generator™ eine Hochdruckentgasungseinheibaridruckstabilen, semipermeablen
Membran. Da noch Spuren von Wasserstoff bei der amperometrisatektidn von Zuckern zu einem leicht
erhohten Hintergrundstrom fiihren, verbindet man die Hochdrugsemgseinheit mit einer Vakuumentga-
sung, wodurch die Effizienz deutlich gesteigert wird.

Dieses System zur Eluentenherstellung bietet viele Vorteile. Die HerstelamBluenten aus Natronlaugekon-
zentraten entfallt, der lonenchromatograph muss nur noch mit Reinstvgesgeeist werden. Dies verlangert
auch die Lebenszeit der Pumpen. Fir die Zuckertrennung ist es mdgiicireine und carbonatfreie Eluenten
herzustellen. Es ist kein Retentionszeitverlust bei Eluenten niedrigezdftmration beobachtbar. Die Reten-
tionszeiten bleiben tber hunderte Messungen stabil. Ein groRer Vorgelbyieems ist ebenso die einfache
Bedienung und Erstellung von Gradientenprogrammen ohne zusatzliohgeRwnd Mischventile. Die Hy-
droxidkonzentration kann zu jedem Zeitpunkt Uber den Elektrolysestyedindert werden. Auf der anderen
Seite ist man mit dem Eluent Generator™ instrumentell auf diesen Typ Chromplioggerate festgelegt.
Benutzer von Geraten mit anderen Leistungskenndaten brauchere dricieingen. Die Kartusche mit dem
Elektrolytreservoir muss zudem regelmaRig gewechselt werden. BeiFdirssrate von 1 mL Min! halt ei-
ne Kartusche bei der Herstellung von Kaliumhydroxidlésung einer Katnaton von 0,05 mol E! ca. 1000
Stunden. Zudem ist die maximal herstellbare Konzentration mit 100 mmblblegrenzt. Dies schlie3t die
Messungen von Zuckeralkoholen bei hohen Eluentkonzentratiorsefré@ueinfache Anwendungen im isokra-
tischen Betrieb ist der Preis unter den hier vorgestellten Methoden sithddichéchste zur Herstellung von
carbonatfreien Hydroxideluenten.

5.3.2 Eluentzuséatze

Eine deutliche kostenguinstigere Methode, das Carbonat aus dem BElaargetfernen besteht in der Fallung
des Carbonats in Form eines seiner schwerldslichen Salze. Dazuwviedisr Regel Erdalkalimetalllésungen
zum Eluenten gegeben. So féallt durch Zugabe von Bariumhydroxid atageslosliche Bariumcarbonat aus.
Der Niederschlag an schwerltslichem Carbonat setzt sich nach efgigeden ab.

Ba?" + CO3" = BaCO; (5.4)

Der Einfluss dieser erdalkalimetallhaltigen Eluenten auf die Trennung vbiteKbydraten ist ausgiebig un-
tersucht worden [115] [118] [119] [120]. Durch Zugabe von &ark verdinnten Barium- oder Strontiumlo-
sungen in Form ihrer Hydroxide, Nitrate oder Acetate kann eine deutlisbelbe Stabilitdt der Retentionszeit
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Abbildung 5.10: Haufige Vorkommensformen der D-Ribose.

erreicht werden. Innerhalb von 4 Stunden betrégt der Retentidosfaklust unter 4%. Die relativen Standard-
abweichungen der Retentionsfaktoren bei Zugabe von Bariumioneagkatinnerhalb von vier Tagen flr die
Kohlenhydrate von 0,52-0,84% (n = 8) [121].

Auch die Trenneigenschaften der stationaren Phase fir einige Kouleté werden von den Erdalkalime-
tallionen positiv beeinflusst. Vor allem die meist stark asymmetrischen Signmagoftitol und Ribose wer-
den durch die Verwendung von bariumhaltigen Eluenten verbesserAdyammetriefaktor sinkt von 1,90 auf
1,07 [121]. Die Trennleistung steigt dadurch fiir diese Analyten um 2Bi#s wird vor allem auf Komplex-
wechselwirkungen zwischen den Bariumionen im Eluenten und den Kojdeaten erklart. Je nach Stellung
der Hydroxylgruppen in axialer oder aquatorialer Stellung werden sothiexdlich starke Komplexe eingegan-
gen. Eine besonders starker Komplex entsteht, wenn eine Sequenziabriaquatorial und axial bei sechs-
gliedrigen Kohlenhydraten oder drei aufeinanderfolgende cis-digaruppen bei flinfgliedrigen Kohlenhy-
draten vorkommt [122] [11]. In Abbildung 5.10 sind die haufigsten Vankeensformen der Ribose aufgefihrt.
Alle Formen sind durch mehrere tautomere Umlagerungen moglich. In waRigeng liegt vorwiegend eine
in etwa 3:1 Mischung des-D-Ribopyranoseformen vor. Die linke Form deD-Ribopyranose besitzt mit drei
aqguatorialen Hydroxylgruppen eine niedrigere freie Energie als digeémrm mit einer dquatorialen Hydro-
xylgruppe. Durch Zugabe eines Erdalkalimetalls, welches besondeke stamplexe mit der rechten Form
eingehen kann, wird das Gleichgewicht nach rechts verschobenfiigzu einer Anderung in der Gleichge-
wichtseinstellung zur stationaren Phase und zu den verbesserten Symmetiibosesignale. Durch die un-
terschiedlich starke Komplexbildung der Erdalkalimetalle zu den verscreedéohlenhydraten werden auch
geanderte Selektivitaten beobachtet. Dies fiihrt zum Teil zu gewlinsatiée auch unerwiinschten Anderungen
in der Retentionsreihenfolge der Kohlenhydrate.

Auch die Detektion wird von Erdalkalimetallionen im Eluenten beeinflusst [1R8fch die Zugabe von
1 mmol L~! Strontium- oder Bariumlésung zum Eluenten konnten bei angepassteni&@eteEmpfindlich-
keitssteigerungen von 30-50% beobachtet werden. Von der Venngnabn calciumhaltigen Eluenten wird
abgeraten, da diese bei den angelegten Potentialen die Empfindlichk&blikektrode negativ beeinflus-
sten.

Die Vorteile dieser Methode liegen in der einfachen und kostengtinstigetdhdaung. Zudem kann die Trenn-
leistung von einigen Analyten und die Empfindlichkeit der Detektion verbesseden. Jedoch enstehen durch
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Unterkapitel 5.3.3: Vorsaule als Anionenfanger

Tabelle 5.4:Leistungsdaten des kommerziellen Anionenaustauschers DOWEX 1X8.

Name: DOWEX 1X8 p.a.

Typ: PS-DVB-Copolymer
Quervernetzung: 8%

Austauschergruppe: quartdre Ammoniumgruppe
Gegenion: Chlorid

Wasser: 50-60%

KorngréRe: 0,30-0,84 mm (20-50 Mesh)

Anionenaustauschkapazitat:  1-1,5 mol'L

die Komplexwechselwirkungen andere Selektivitaten, welche beritlgioverden missen. Die Bildung des
Niederschlages im Eluentenvorratsgefal® und das Absetzen des tbNiederschlags bedeutet eine langere
Eluentenvorbereitungszeit. Es birgt zudem die Gefahr, das Teile ddefd@hlages in das chromatographische
System gelangen und es zu einer Beschadigung der Pumpe oder Wargpin den Kapillarverbindungen
kommt.

5.3.3 Vorsaule als Anionenfanger

Die Entstehung des Carbonats in alkalischen Eluenten ist nur schwetezdniicken. Nahezu alle Mdglichkei-
ten, das Carbonat bei der Herstellung zu vermeiden bieten keine Gadastieum Zeitpunkt der Messung kein
neues Carbonat gebildet wurde und im Eluentenstrom vorhanden ts¢r Ballten Wege gefunden werden,
das Carbonat direkt vor der Trennsaule zu entfernen. Eine e@fauth kostenglinstige Lésung bietet die Ver-
wendung einer Vorsaule als Anionenfanger. Die Verwendung vosauben, um Stérstoffe aus dem Eluenten
oder der Probenmatrix zu entfernen ist weit verbreitet. Dieses Veriaduollte sich auch auf das Entfernen von
Carbonat erweitern lassen.

Das Problem der hohen Affinitat des Carbonats zur stationaren Piesseduch gleichzeitig die Lésung zum
Entfernen von Carbonat aus dem Eluentenstrom. Das Carbonatiodegelith starke Wechselwirkungen mit
dem Anionenaustauscher ein. Somit kann das Carbonat auf einezrstankhkapazitiven Anionenaustauscher
angereichert werden. Wird dieser hochkapazitiver Anionenaugiausn Form einer Saule zwischen Pumpe
und Injektionsventil eingebaut, so wird das Carbonat und andererstardierende Anionen auf dem lonenaus-
tauscher zuriickgehalten und aus dem Eluentenstrom entfernt. Isagazitat der Anionenaustauschersaule
erschopft, kann eine Regeneration durchgefiihrt werden. Dazudag System mit einem hochkonzentrierten
Hydroxideluenten gespult. Das Carbonat wird von der Saule eluierdentbnenaustauscher wieder in seine
Hydroxidform Uberfihrt.

Fur die folgenden Untersuchungen wurde ein kommerzieller stark basigéectionenaustauscher verwendet.
Die Leistungsdaten dieses Anionenaustauscher sind in Tabelle 5.4 (dutgéfls S&ulenkérper wurde eine
Stahlsaule, 125 x 8 mm I.D., verwendet. Die Anionenaustauschkapazitddke betrug 7,6 mmol. Die Saule
produziert durch ihre lockere Packung keinen zuséatzlichen Stauoinu8ystem. Abbildung 5.11 auf der nach-
sten Seite zeigt nun den kompletten Aufbau des lonenchromatographearsétlé und Additionsmodul.

Betrachtet man im Vergleich die Einlaufphase nach einer Eluentenumstellungadrnithne Vorsaule, so ist ein
deutlicher Effekt zu beobachten. In Abbildung 5.12 auf Seite 96 ist HesrBvechsel von 100 mmol 1! auf
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Abbildung 5.11: Schematischer Aufbau eines lonenchromatographen zur Zuckentrgmmt Nachséulenad-
dionsmodul und Vorsaule zum Entfernen von Carbonat.

10 mmol L~! dargestellt. Fiir den Analyten Saccharose ist ohne Verwendung @rsiule der gleiche Retenti-
onszeitverlust beobachtbar, wie in Kapitel 5.2.2 auf Seite 85 dargestaiegea zeigt der Retentionsfaktor bei
Verwendung des hochkapazitiven Anionenaustauscher als Trdp-f6& das Carbonat keine Abnahme mehr
und bleibt stabil.

Daneben ist auch ein Zugewinn an Retentionszeit zu beobachten. RettiBesfaktor liegt bei Verwendung
der Vorsaule deutlich hoher als der extrapolierte Retentionsfaktor zutpurikt des Eluentenwechsel= 0
ohne Vorsaule. Die Retentionszeitzunahme erklart sich durch die voligiadtfernung des Carbonats von
der Trennsaule. Der Eintrag an Carbonat ist bei Verwendung deéMte deutlich geringer als die Elution des
Carbonats von der Saule. Durch Verwendung der Vorsaule wird daglCarbonat, welches bei Verwendung
von hohen Eluentkonzentrationen noch auf der Saule verbleibt, eluiéddildung 5.13 auf der nachsten Seite
sind die Retentionsfaktorzugewinne beilangerer Verwendung deaute fir alle untersuchten Kohlenhydrate
aufgefiihrt.

Zur Untersuchung der Langzeitstabilitdt der Retentionsfaktoren wisamleahl auf der Latexséaule als auch auf
der kommerziell erhaltlichen MetroSep Carb 1 Wiederholungsmessungehngddiihrt. Die Wiederholungs-
messungen beschrénken sich dabei auf einige ausgewahlte Anatyfdobildung 5.14 auf Seite 97 sind die
Retentionsfaktoren fir drei Kohlenhydrate Uber eine MessdauefivdiTagen auf dem Latexaustauscher ge-
zeigt. Wie in der linken Abbildung gezeigt ist fur alle Analyten eine hohe Stabdié#i Retentionsfaktoren
Uber den gesamten Zeitraum gegeben. Die Schwankungen der Retagitidbgr den Zeitraum liegen meist
unter 3% gegenuber der Startmessung. Die erhaltenen Daten der itaregaseingen auf der MetroSep Carb 1
zeigen ebenfalls eine hohe Stabilitat der Retentionsfaktoren Uiber danhieten Zeitraum. Die Vorsaule wur-
de fiir diese Messungen zum ersten mal nach ca. 500 Stunden Bedtiebsdrher regeneriert. Dazu wurde
fur 14 Stunden mit 300 mmol ! Hydroxidlésung bei einer Flussrate von 1 mL mingespiilt. Die Schwan-
kungen der Retentionsfaktoren zeigen nochmals eine deutliche Venlnagaend liegen mit Ausnahme von
Fructose unter 1% gegenuber der Startmessung. Dies ist in Abbildung(d. Beite 97 gezeigt.
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Abbildung 5.12: Vergleich des Retentionszeitverlusts von Saccharose mit Vorsaule 8gareole) und oh-
ne (ausgefillte Symbole) Vorsaule. Saule: L140202 AG EDMA-L, Elummtkntration:
10 mmol L1 NaOH, Flussrate: 1 mL min', Nachsaulenaddition: 275 mmol L NaOH,

Flussrate: ca. 0,3 mL mirt, Analytkonzentration: 10 mg !, Temperatur: 305 K, Injekti-
onsvolumen: 2QuL.
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Abbildung 5.13: Zugewinn an Retentionszeit durch Verwendung der Vorsaule fir dierauchten Koh-

96

lenhydrate. Saule: L140202 AG EDMA-L, Flussrate: 1 mL min Nachsaulenaddition:
275 mmol L' NaOH, Flussrate: ca. 0,3 mL mih, Analytkonzentration: 10 mgt!, Tem-
peratur: 305 K, Injektionsvolumen: 24_.
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Abbildung 5.14: Langzeitmessung zur Stabilitatsbestimmung des Retentionsfaktdis drei ausgewahl-
te Kohlenhydrate ber eine Dauer von finf Tagen unter Verwendend/arsaule. Saule:
L140202 AG EDMA-L, Eluentkonzentration: 10 mmot L NaOH, Flussrate: 1 mL mirt,
Nachsaulenaddition: 275 mmolL NaOH, Flussrate: ca. 0,3 mL nif, Analytkonzentrati-
on: 10 mg L1, Temperatur: 305 K, Injektionsvolumen: 2Q.
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Abbildung 5.15: Schwankung des Retentionsfaktdrsin % fiir finf ausgewahlte Kohlenhydrate tber eine
Dauer von drei Tagen unter Verwendung der Vorsaule. Saule: Bepr&€arb 1, Eluentkon-
zentration: 10 mmol ! NaOH, Flussrate: 1 mL min', Nachsaulenaddition: 275 mmot L
NaOH, Flussrate: ca. 0,3 mL n1ih, Analytkonzentration: 10 mgt!, Temperatur: 305 K,
Injektionsvolumen: 2QiL.
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Tabelle 5.5:Relative Standardabweichungen (RSD) der Retentionsfaktorendgitoh Glucose und Lactose
aus den Langzeitmessungen.

L140202 AG EDMA-L  MetroSep Carb 1
RSD/% (n=80)  RSD/% (n = 30)

Inositol 1,02 0,50
Glucose 1,13 0,22
Fructose 1,02
Lactose 1,92 0,45
Saccharose 0,20

In Tabelle 5.5 sind die relativen Standardabweichungen fur die untéesud<ohlenhydrate aufgefihrt.
Verglichen mit den relativen Standardabweichungen (RSD) durchi@agan Erdalkalimetallen mit einer RSD
von 0,52-0,84% (n=8) liegen die erzielten Ergebnisse in einem ahnlicheméta Durch eine haufigere Re-
generation der Vorsaule kann deren Effektivitat noch gesteigedemeDurch Wahl der Saulendimensionen
kann die Kapazitat noch erhéht werden. Die Anzahl an Regeneraykies wird geringer.

Verglichen mit den bereits vorgestellten Methoden zur Unterdrickung®ashonat in Hydroxideluenten hat
sich die Verwendung der Vorséule bewahrt. Durch ihren Einbau eptstieéine Nachteile im System. Der
Staudruck erhoht sich nicht, es entsteht kein zusatzliches TotvolumeNoBi&ule kann nachtraglich in allen
Systemen eingebaut werden. Die Installation ist einfach und kostengiBistlgetet stabile Retentionsfaktoren
bei niedrigen Eluentkonzentrationen ohne durch Zusétze Einflussealifehnung auszulben. Die Regenera-
tion des Anionenaustauschers ist erst nach mehreren Wochen Béitiglimd einfach durchzufiihren.
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6 Untersuchungen an
oberflachenfunktionalisierten Materialien

Der Einsatz hochkapazitiver, oberflachenfunktionalisierter MateriaignTrennung von Kohlenhydraten ist
weit verbreitet. Sowohl die CarboPac MAL von Dionex als auch die MefrdSarb 1 von Metrohm basieren
auf diesen Materialien. Sie sind je nach verwendetem Eluentsystem leesdinddie Trennung von Zuckeral-
koholen geeignet. Durch Anpassung des Eluenten sind aber auatufigan von Mono- und Disacchariden
auf solchen Materialien maoglich.

Ziel dieses Kapitels ist es, die Herstellung hochkapazitiver Anionengacdtiar und ihre Eignung fir die Tren-

nung von Kohlenhydraten zu untersuchen. Dazu sollen unterschiedibbrflachenmodifizierungen auf dem
Grundmaterial durchgefuhrt und verglichen werden. Da bei dev&edung von hochkapazitiven Materiali-

en mit hohen Eluentkonzentrationen gearbeitet wird, missen die synthetisfarstauscher eine gro3e Sta-
bilitdét gegenuber Hydroxideluenten aufweisen. Auch sollen die untedicdhen Reaktionstypen zur Syn-

these in Bezug auf Materialbeanspruchung untersucht werden. Bigsrieben abbildenden Verfahren wie
Lichtmikroskopie- und Rasterelektronenmikroskopie (REM) auch im Reteswerhalten und der Trennlei-

stung der gefertigten Austauscher ermittelt werden.

Die Materialien sollen weiterhin als Basis flr verschiedene Untersuchumiteneuen Austauschergruppen
dienen. Neben den etablierten Gruppen mit monokationischen Funktiotem @ach Gruppen mit mehreren
Funktionalitaten, wie Di- und Triamine, Verwendung finden. Die dafir nétiganktionalisierungen sollen
zeigen, ob und wie durch die Wahl der Austauschergruppe Einfldfsdi@drennung von Kohlenhydraten
genommen werden kann.

6.1 Eingesetzte Grundmaterialien

Als Tragermaterial fur alle Untersuchungen wurden PS-DVB-Copolgragrgesetzt. Diese wurden zum einen
im Arbeitskreis im Rahmen der Dissertation von Schitze [53], zum andereder Fa. Metrohm hergestellt.
Die Materialien wurden in drei Schritten nach dem Ugelstadt-Verfahregekseellt [124].

Am Anfang steht die Synthese eines quellfahigen Saatteilchens aus Ralyster PS-DVB Uber Emulsi-
onspolymerisation. Die in etwa @Zm durchmessenden Teilchen werden in einem zweiten Schritt mit einer
hydrophilen Verdinnermischung vorgequollen und anschlieend mMdeomerenmischung und weiteren
Lésungsmitteln aufgequollen. Dabei vergroRRert sich der Durchmessereilchen bis auf die gewiinschten

5 pum. Als Monomere finden eine Mischung aus DVB und EVB Verwendung. DigrRerisation der ge-
quollenen Teilchen wird im letzten Schritt radikalisch durch DioctanylperaisdRadikalstarter und weitere
Hilfstoffen in Form einer Microemulsion initiiert. Die einzelnen Wachstumsschsitid in Abbildung 6.1 auf

der nachsten Seite nochmals verdeutlicht.
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6.2. OBERFLACHENMODIFIZIERUNG MITTELS CHLOROMETHYLIERUNG
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Abbildung 6.1: Schematische Darstellung des Quellverfahrens nach Ugelstadt.

Tabelle 6.1:Charakteristische Kenndaten einiger verwendeter Grundmaterialie 53]

Partikeldurchmesser Partikeldichte  Porenvolumen

/ pm /gmL~! /mLg™!
P101001 Snd 4,5 0,45 1,27
P170402 SNa 4,6 0,42 1,39
P040302 Bpc 4,6 — —
P040921 Bmh 4,6 — —
P050111 Cmsh 5 — —
D050207 Dmsh 4,5-5 — —

Die Vorteile des Verfahrens liegen neben dem geringen Synthesaalifwader Moglichkeit, durch inerte
Lésungsmittelanteile die Porositat des Teilchens beeinflussen zu kénmemionnen hohe Anteile an quer-
vernetzenden Monomeren zugegeben werden, was die mechanisohieaSteer erzeugten Teilchen deutlich
erhoht. Die Synthese erzeugt sphérische Teilchen bei enger Parilkehyerteilung und einer guten Reprodu-
Zierbarkeit [125] [126].

Fur die folgenden Synthesen wurden unterschiedliche Grundmateria@i@rendet. Die charakteristischen
Kenndaten finden sich in Tabelle 6.1. Diese Tragermaterialien sind PSTidlymere mit 55% Querver-
netzungsanteil. Die durchschnittliche GréRe der Teilchen betragt zwigBaind 5:m mit einer engen Gro-
Renverteilung. Die GrolRe der Teilchen wurde nach dem Coulter-Cevaitithren bei der Firma Metrohm oder
durch REM-Aufnahmen ermittelt. Partikeldichte und Porenvolumen entstamn@i&Ssungen aus der Dis-
sertation von Schiitze [53]. Eine Auswahl von Lichtmikroskopie- und R&iMhahmen sind in Abbildung 6.2
auf der nachsten Seite und 6.3 auf der nachsten Seite gezeigt.

6.2 Oberflachenmodifizierung mittels Chloromethylierung

Die Chloromethylierung ist eine etablierte Methode zur Einfilhrung eindumpkéionellen Gruppe. Alle Mo-
difizierungen werden nach der Vorschrift von Hauptmann durchgefer Reaktionsmechanismus ist in Ka-
pitel 4.1.2 auf Seite 54 erlautert. Die Chloromethylierung erreicht sehr Rohktionalisierungsgrade, da die
Reaktivitat der Reaktanden sehr hoch ist [128]. Dies fuhrt abeeaktionstechnischen Problemen, da viele
der zur Chloromethylierung nach Hauptmann eingesetzten Reagenziehygjewskopisch und korrosiv sind.
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Abbildung 6.2: Lichtmikroskopieaufnahmen des des Grundmaterials P040302 Bpc (lindp1i70402 SNa
(rechts) bei 500-facher Vergré3erung.

Abbildung 6.3: REM-Aufnahmen des Grundmaterials in verschiedenen VergréRerunge
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Unterkapitel 6.2.1: Aufbau der Syntheseapparatur

Im Gegensatz zu anderen Vorschriften zur Chloromethylierung kaenalf den Einsatz von gasférmigen
oder karzinogenen Reagenzien verzichtet werden. Dennoch iktndgang mit Chlorsulfonsaure und Sulfu-
rylchlorid schwierig. Sowohl Sulfurylchlorid als auch Chlorsulfongisind stark hygroskopisch. Daher ist die
Verwendung von geschlossenen Systemen nétig, um LuftfeuchtigleaiischlielRen. Der Umgang mit Chlor-
sulfonséure ist besonders gefahrlich, da bei Kontakt mit Wasseegpiesionsartig ablaufende Hydrolyse zu
Salz- und Schwefelsdure eintritt.

Eine weitere Schwierigkeit in der Durchfiihrung einer Chloromethyliemsxgh Hauptmann liegt in der kon-

trollierten Zugabe der aggressiven Reagenzien wahrend der Sgnthaseine Temperaturkontrolle der teil-
weise stark exothermen Reaktion zu gewahrleisten, mussen die reakéagerizen wie Sulfurylchlorid und

Chlorsulfonsaure unter reproduzierbaren Bedingungen dosiedewekdnnen. Eine konventionelle Reakti-
onsfuhrung mit Tropftrichter und Thermometer fuhrt zu starken Schugen der Reaktionstemperatur und
bendtigt stdndige Kontrolle.

6.2.1 Aufbau der Syntheseapparatur

Nowak erarbeitete eine Automatisierung der Chloromethylierung von Polarzen [54]. Mit Hilfe des Do-
siersystems Liquino 711 und der Dosierautomaten Dosino 700 der Firmahvtegrelang eine fast vollstandig
automatisch gesteuerte Chloromethylierung. Die Dosino 700 Dosierautoritatelusch ihre innere Konstruk-
tion geeignet, auch mit aggressiven Reagenzien umzugehen. Alle mitslemd in Kontakt kommenden Teile
sind aus Glas oder Teflon. Die Dosiergeschwindigkeit ist in einem Beveitl),01-100 mL min' frei wahl-
bar und die Genauigkeit der Zugabe liegt nach HerstellerangabeneniL. Somit kdnnen auch kleinste
Reagenzmengen kontinuierlich gefordert werden. Die Dosiervolumea Machfullen sind durch unterschied-
liche Aufséatze von 2-50 mL einstellbar. Die Dosiereinheit selbst wird awf ¥mratsflasche des Reagenzes
aufgeschraubt und kann sich nach beendeter Dosierung selbstéadarbeflillen. Die Gewinde des Dosino
passen auf gangige Glasbehélter und Orginalflaschen verschi€tleraikalienhersteller. Die gesamte Steue-
relektronik und der Motor ist oberhalb des Dosiervolumens angebracht.

Durch ein Thermoelement, welches neben den Dosierautomaten an derolaggieschlossen wird, kann ei-
ne temperturkontrollierte Zugabe der Reagenzien erfolgen. Die Redkiopsratur kann mit einer oberen
und unteren Grenze angegeben werden. Da fir die ChloromethylieastgHauptmann vier fliissige Rea-
genzien bendtigt werden (Wasser, Dimethoxymethan, Chlorsulfonsadr&ulfurylchlorid) werden fiir eine
vollstandige Automatisierung vier Dosiereinheiten bendtigt. Dafiir wurdefoltjenden Dosierautomaten und
Reagenzflaschen verwendet.

Dosino 1. Reagenz: Dimethoxymethan, Dosiervolumen: 50 mL, Vorratsflasche: 1 L
Dosino 2. Reagenz: Sulfurylchlorid, Dosiervolumen: 20 mL, Vorratsflasche:rAb0
Dosino 3: Reagenz: Chlorsulfonsdure, Dosiervolumen: 10 mL, Vorratsflag&temL

Dosino 4. Reagenz: Wasser, Dosiervolumen: 50 mL, Vorratsflasche: 1 L

Die Vorgabe des Dimethoxymethans (DMM) kann jedoch auch ebenso thaouelem Reaktionsstart er-
folgen, da hier keine temperaturkontrollierte Zugabe erforderlich ist. Sisin@tine Durchfiihrung auch mit
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Abbildung 6.4: Schematischer Versuchsaufbau fur die Chloromethylierung von PS-Osf®lymeren mit
Hilfe des Metrohm Liquino 711 und vier Dosierautomaten Dosino 700.

drei Dosierautomaten durchfiihrbar. In Abbildung 6.4 ist der in diesbeiiverwendete Aufbau schematisch
dargestellt. Er ist dem von Nowak weitgehend identisch.

Fur die Verwendung der Dosierautomaten am Liquino muss ein Steuesprogdefiniert werden. Das Steuer-
programm wird im Liquino in einzelne Unterprogramme unterteilt. Jedes derfpioggramme ist eine Steuer-
abfolge fur einen Dosino. Somit kdnnen die einzelnen Schritte der Synjghasils in ein Unterprogramm pro-
grammiert werden. Eine Anpassung der Syntheseparameter erfolgirdaantsprechenden Unterprogramm.
Im Steuerprogramm werden dann alle Unterprogramme zu einer Sequesnnmengefigt. Um dies zu ver-
deutlichen, sind im folgenden die einzelnen Reaktionsschritte den einzZghterprogrammen fur eine Bei-
spielsynthese zugeordnet.

1. Vorbereitung und Thermostatisierung des Reaktionsgefal3es

Durchfihrung: Der Reaktor wird mit Intensivkihler, Thermoelement und Ruhrmagnseben. Der
Thermostat senkt die Temperatur auf 268 K ab.

2. Vorlage des PS-DVB-Copolymers im Reaktionsgefal3.

Durchfiihrung: Einwaage von 7 g des Polymers P170402 SNa und Einfiillen in den Realtsetzen
der Dosierzufihrung.

3. Versetzen des PS-DVB-Polymers mit Dimethoxymethan

Programm: Start Unterprogramm DOS DMM. Der Dosino 1 steuert automatisch die 2ugabime-
thoxymethan im zuvor festgelegten Unterprogramm DOS-DMM.
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4. Temperaturkontrollierte Zugabe von Sulfurylchlorid

Programm: Start Unterprogramm DOS SC. Der Dosino 2 steuert automatisch die Zaga®afuryl-
chlorid im zuvor festgelegten Unterprogramm DOS-SC. Die Zugabe stagpiy die Temperatur
273 K Uberschreitet.

5. Temperaturkontrollierte Zugabe der Chlorsulfonséure

Programm: Start Unterprogramm DOS CSS. Warten fir eine Stunde bei 268 K, umildieng des
Chloromethylmethylether zu erméglichen. Der Dosino 3 steuert automatisclugab& an Chlor-
sulfonsaure im zuvor festgelegten Unterprogramm DOS-CSS. Die Zugfabpt, wenn die Tem-
peratur 273 K Uberschreitet.

6. Erwérmen der Lésung auf 303 K und 24 h rihren

Durchfihrung: Da der verwendete Thermostat nicht Uber die serielle Schnittstelle an deimd.iq
angeschlossen werden kann und die temperaturkontrollierte ZugaBRedgenzien zuvor in einer
unbestimmten Zeit erfolgt, muss nun der Thermostat von Hand auf 303 Kséatiggverden. Da
nach den ersten Synthesen aus Erfahrung bekannt war, das dieeZdgy Reagenzien vier Stunden
nicht Gberschreitet, kann auch ein Temperaturprogramm am Thermogedehrieben werden,
welches vier Stunden nach Synthesebeginn die Temperatur auf 30®M.erh

7. Temperaturkontrollierte Zugabe von Wasser

Programm: Start Unterprogramm DOS WATER. Warten fur 24 Stunden bei 303 KcAlief3end steu-
ert der Dosino 4 automatisch die Zugabe an Wasser im zuvor festgelegterpkdgramm DOS-
WATER. Die Zugabe stoppt, wenn die Temperatur 313 K Uberschreitet.

8. Aufarbeitung der Reaktionslosung

Durchfiihrung: Das Reaktionsgemisch wird wie im Anhang in Kapitel 8.1.1 auf Seite 197 gesthild
aufgearbeitet.

Das in dieser Arbeit verwendete Steuerprogramm orientiert sich stadkra¥Vorgaben von Nowak [54]. An
einigen Stellen sind Anderungen in den Reaktionszeiten, Dosiervolumemeschwindigkeiten und Tempe-
raturvorgaben vorgenommen, um das Programm an die SynthesemssenpZudem wurden die Spulschritte
und Entleerungsschritte der Dosinos aus der kompletten Programmsetienat und in eine eigene Spllse-
guenz nach der Synthese integriert. Dies hat den Vorteil, dass jeder&@demat nur ein Steuerprogramm in
der Sequenz enthélt und nach erfolgter Zugabe zunachst nicht @wegesteuert wird. Die Dosierautomaten
werden trotz robuster und chemischer Stabilitat stark beansprucht. Bieilddien werden erst direkt vor der
Zugabe in den Dosierautomat gefordert. Nach der Zugabe durchglesaiyen Reagenzien kann es in seltenen
Fallen zum Ausfall der Umschalt- und/oder Dosiermechanik kommen. Die wovak durchgefuhrten Spul-
und Entleerungsschritte kénnen dann nicht durchgefiihrt werderdignkomplette Reaktionssequenz bricht
ab. Falls solche Probleme in der Umschaltmechanik entstehen, konnen aliasgen Synthese meist einfach
geldst werden und das Spulprogramm dann entsprechend manuélyefirart werden. Ebenso wurde auf die
Verwendung des Unterprogrammes COOLDOWN verzichtet, da die Zudgb8ulfurylchlorides erst bei ei-
ner Temperatur von 273 K startete. Ein kommentiertes Beispiel fir ein Stegesmm ist im Anhang 8.1.1
auf Seite 198 zu finden.
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Tabelle 6.2:Synthesebedingungen und Reagenzmengen zur Herstellung vonnecétbytierten Materialien.
Variation der Synthese und Aufarbeitung. Die unterschiedlichen Aefargsmethoden sind im
Anhang in Kapitel 8.1.1 auf Seite 197 erlautert.

idento 0270204 AG CHM 0050304 AG CHM 0270404 AG CHM
PS-DVB-Copolymer P170402 SNa P170402 SNa P170402 SNa
Einwaage / g 7 7 7
Dimethoxymethan /mL 100 (1,10 Mol) 100 (1,10 Mol) 150 (1,65IM
Sulfurylchlorid / mL 81 (1,00 Mol) 81 (1,00 Mol) 40 (0,50 Mol)
Chlorsulfonsaure / mL 70 (1,05 Mol) 70 (1,05 Mol) 35 (0,50 Mol
Wasser / mL 100 100 100

Reaktionszeit / h 24 24 24
Reaktionstemperatur / K 303 313 313
Aufarbeitungsmethode A B C

6.2.2 Optimierung der Syntheseparameter

Fur die Herstellung von oberflachenfunktionalisierten Materialien dutdbrémethylierung wurde zunachst
eine Reihe von Ansétzen durchgefuhrt, um die SyntheseparameteieuAdfdrbeitung zu optimieren. Ziel
war es, mdglichst hohe Anionenaustauschkapazitaten zu erreichsulltEsintersucht werden, ob bei htheren
Temperaturen und geringeren Reagenzmengen dhnlich hohe Umsatrraig werden kénnen. Zudem sind
verschiedene Methoden der Aufarbeitung durchgefiihrt worderalbbelle 6.2 sind die Syntheseparameter der
ersten drei Ansatze zusammengefasst. Im Gegensatz zu Nowak wiethauAuswertung der Gewichtszu-
nahme zur Bestimmung des Reaktionsumsatzes verzichtet. Die VerfarkaiRglgeners von weil3 nach braun
wahrend der Zugabe der farblosen Chlorsulfonsdure deutet esdhiedenste, wahrscheinlich schwefelhalti-
ge Verunreinigungen, welche sich nicht mehr aus dem Polymernetzweakdwaschen lassen. Dadurch kann
durch die Gewichtszunahme nicht mehr auf die Menge an Chlormethylgruppéckgeschlossen werden.
Auch Angaben aus einer Elementaranalyse zur Bestimmung des Chlorgekiaiteen nicht herangezogen
werden, da die Verunreinigungen neben Schwefel auch einen ambiga Anteil an Chlor aus der Chlorsul-
fonsdure oder dem Sulfurylchlorid enthalten kénnten.

Eine einfache Bestimmung des Umsatzgrades der Chloromethylierung keximAtainierung des Materials
und Bestimmung der Anionenaustauschkapazitat des Materials erfolgeBubchfiihrung ist im Anhang in
Kapitel 8.5.1 auf Seite 208 beschrieben. Fur einen Vergleich von vedsien Ansatzen bietet dies zudem
den Vorteil, das nach dieser Methode nur die fiir die Aminierung und degnbustausch erreichbaren Chlor-
methylgruppen erfasst werden. Dazu wurden alle Materialien nacHlgemeinen Aminierungsvorschrift im
Anhang in Kapitel 8.3 auf Seite 205 mit dem Amin EDMA und dem Diamin TMEDA fiorkalisiert. In
Tabelle 6.3 auf der nachsten Seite sind die erreichten Kapazitaten aufgefi

Allgemein ist zu beobachten, dass die Kapazitaten der mit EDMA funktionaéisi&@&aulen Gber denen der
mit dem Diamin umgesetzten liegen. Dies kann mit einer hoheren ReaktivitatdbtAEegeniber TMEDA
begriindet werden. Die zweite Stickstofffunktion schwécht den fdikEldes Alkylrestes auf die erste Stick-
stofffunktion. Der Versuch bestétigt auch die Vermutung, das ein Dianfgrand der Verteilung der Chloro-
methylgruppen auf der Oberflache des Grundmaterials nicht in der Liageitideiden Aminfunktionen eine
Reaktion einzugehen. In diesem Falle missten die Kapazitaten deutlichliegeer

105



Unterkapitel 6.2.3: Aufarbeitung von chloromethylierten Materialien

Tabelle 6.3: Austauschkapazitdten nach der Chloromethylierung und Aminierung. Abimgss der Séulen:

100 x4 mm |.D.
idents Amin idento g Reaktions- Aufarbeitung Kapazitat
temperatur / K fsmol
C020304 AG EDMA EDMA 0270204 AG CHM 303 A 410
C220304 AG EDMA EDMA 0050304 AG CHM 313 B 710
C120304 AG TMEDA TMEDA 0270204 AG CHM 303 A 320
C300304 AG TMEDA TMEDA 0050304 AG CHM 313 B 600
C110504 AG TMEDA TMEDA 0270404 AG CHM 303 C 680

Abbildung 6.5: Lichtmikroskopieaufnahmen des Grundmaterials P170402 SNa vor (linkkjles Materials
270404 AG CHM nach (rechts) der Chloromethylierung. 500-fachgrd&erung.

Ebenso kann beobachtet werden, das eine Erh6hung der Reaktipastitur von 303 K auf 313 K zu héheren
Kapazitaten fuhrt. Wie durch den letzten Ansatz gezeigt werden konivtedurch eine Halbierung der Rea-
genzmengen, welche von Nowak tbernommen wurden, keine VermirgldarmKapazitat festgestellt. Dies
fuhrt zu einem verminderten Verbrauch und weniger Abfall von hegktiven Reagenzien. Ebenso haben die
optimierten Vorschriften der Aufarbeitung vor allem die Isolierung unddtafung verbessert.

6.2.3 Aufarbeitung von chloromethylierten Materialien

Die im vorherigen Kapitel gefertigten Saulen zeigten im Betrieb alle einenhsdtan Staudruck von weit tiber
10 MPa bei einer Flussrate von 1 mL min Einige Trennséaulen, wie die C110504 AG TMEDA, konnten nicht
mit Flussraten (iber 0,3 mL minl betrieben werden, ohne einen Staudruck von (iber 15 MPa aufaulfaiire
Packungsmaterialien in dieser GréRenordnung waren Staudriicke-yaviPa zu erwarten.

Hohe Staudrucke lassen auf eine erhdhte GréRenverteilung der Tegchkel3en. Um dies zu uberprifen,
wurden zunachst Lichtmikroskopieaufnahmen der Polymere erstellt. bilddimg 6.5 werden Lichtmikrosko-

pieaufnahmen von chloromethylierten Materialien mit dem Grundmaterial v@ydehese verglichen. Vor der
Synthese (linke Aufnahme) sind gleichmaRige, runde Partikel zu erkeDeengegeniiber zeigt die rechte Auf-
nahme einen grofR3en Anteil an kleinen Fragmenten. Diese Fragmente stammzensiorten Polymerteilchen.
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Abbildung 6.6: Oben: REM-Aufnahmen von Grundmaterialien vor der Chloromethylierthgen: REM-
Aufnahmen von Grundmaterialien nach der Chloromethylierung.

Die Chloromethylierung bedient sich &ul3erst aggressiver Chemikakdivst@inter den moderaten Synthese-
bedingungen kann ein Angriff auf die Grundstruktur der Polymerpdmikét verhindert werden. Analog sind
in Abbildung 6.6 REM-Aufnahmen von chloromethylierten Materialien nacisyethese dem Grundmaterial
gegenlbergestellt. In diesen Bildern sind die Auswirkungen der Chldhyfierung noch starker zu erkennen.
Ein Teil der Polymerteilchen ist gespalten oder zerrissen. Die Oberfisicheeben, der Rand der Teilchen ist
nicht rund. Dies fuhrt zu schlechten Packungen und hohen Stdfriic

Ein Weg, um den Anteil an zerstorten Partikeln und Bruchstlcken zureetfeist die Sedimentation der
Materialien. Dazu werden die Polymerteilchen in einer Sedimentationslosspersliert. Die Sedimentati-

onsldsung ist eine Losung aus Ethanol mit 25% Cyclohexanol. Als Geligfien grof3e Sedimentationsrohre,
in denen einen lange Sedimentationsstrecke zur Verfigung steht. DibfDlumeng und die Verwendeten Se-
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Tabelle 6.4:Synthesebedingungen und Reagenzmengen zur Herstellung vonnecetbytierten Materialien.
Synthese und Aufarbeitung aller durchgefiihrten Umsetzungen. Diesaohiedlichen Aufarbei-
tungsmethoden sind im Anhang in Kapitel 8.1.1 auf Seite 197 erlautert.

identoys 0270704 AG CHM 0151004 AG CHM 0291104 AG CHM
PS-DVB-Copolymer P170402 SNa P170402 SNa P170402 SNa
Einwaage / ¢ 7 10 7
Dimethoxymethan/mL 150 (1,65 Mol) 150 (1,65 Mol) 150 (1,65IM
Sulfurylchlorid / mL 81 (1,00 Mol) 81 (1,00 Mol) 81 (1,00 Mol)
Chlorsulfonséure / mL 70 (1,05 Mol) 70 (1,05 Mol) 70 (0,50 Mol
Wasser / mL 150 150 150
Reaktionszeit / h 24 24 24
Reaktionstemperatur / K 303 313 313
Aufarbeitungsmethode C C C
idento s 0260504 AG CHM 0170604 AG CHM 0240604 AG CHM 0010704 AG CHM
PS-DVB-Copolymer P040302 Bpc P040302 Bpc P040302 Bpc FIBBC
Einwaage / g 7 7 7 7
Dimethoxymethan/mL 150 (1,65 Mol) 150 (1,65 Mol) 150 (1,65IM 150 (1,65 Mol)
Sulfurylchlorid / mL 81 (1,00 Mol) 81 (1,00 Mol) 40 (0,50 Mol) 40 (0,50 Mol)
Chlorsulfonsaure / mL 70 (0,50 Mol) 70 (0,50 Mol) 35 (0,25 Mol 35 (0,25 Mol)
Wasser / mL 100 100 100 100
Reaktionszeit/ h 24 24 24 24
Reaktionstemperatur / K 313 313 313 313
Aufarbeitungsmethode B B B C

dimentationslésungen sind im Anhang in Kapitel 8.4.1 auf Seite 206 aufdefliler Sedimentation erfolgt
demnach am besten nach dem letzten Funktionalisierungsschritt.

Fur diese und alle folgenden Untersuchungen wurden neben dem PdMi@402 SNa auch das Polymer
P040302 Bpc in mehreren Synthesen chloromethyliert. Die Synthesebadergfir alle Synthesen mit bei-
den Grundmaterialien sind in Tabelle 6.4 zusammengefasst. Die Reaktionstampetrug fir alle Synthesen
313 K und alle Produkte wurden entweder nach der Aufarbeitungsnme®adier C aufgearbeitet. Alle Tra-
germaterialien wurden vor der Umsetzung nach der im Anhang in Kapitel 84.3eite 207 geschilderten
Methode gesiebt. Die Fraktion, welche das kleinste Sieb mitrAMaschenweite durchdrang wurde verwen-
det.

Vergleicht man die Lichtmikroskopie- und REM-Aufnahmen in den Abbildum§& und 6.8 auf der nachsten
Seite mit den zuvor ohne Sieben und Sedimentation gewonnenen Materialisheme deutliche Abnahme
der Anzahl an Bruchstlicken erkennbar. Gleichzeitig betragt derdBtswverlust an Material durch Sedimenta-
tion ca. 10%. Die Effektivitat der Sedimentation wird bestétigt, wenn die Staldrvon Trennséulen vor und
nach der Sedimentation verglichen werden. In Tabelle 6.5 auf Seite 11@esi®taudruck und die Trennlei-
stung von verschiedenen untersuchten Trennsaulen einer Chlordieretiy aufgelistet. Eine Sedimentierung
vor der Chloromethylierung hatte kaum Effekt auf den Staudruck adefrénnleistung der fertigen Anionen-
austauscher. Die Materialien, die nach der Chloromethylierung und vétuhitionalisierung mit dem Amin
TMEDA sedimentiert wurden, zeigten einen deutlich geringeren StaudHicige Materialien mussten mehr-
fach sedimentiert werden, um zu niedrigen Staudriicken zu gelangetebten Ergebnisse wurden erzielt,
wenn die Sedimentation nach dem letzten Funktionalisierungsschritt erfDigieist vor allem auch an der
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Abbildung 6.7: Lichtmikroskopieaufnahmen des Materials 0170604 AG CHM vor (links) naxch (rechts)
Chloromethylierung, und Sieben und Sedimentieren.

Abbildung 6.8: REM-Aufnahmen von Grundmaterialien nach Chloromethylierung, SiebdnSaadimentie-
ren. Der Anteil an kleine Fragmenten ist deutlich weniger. Dennoch sireinzelt immer
noch zerstorte Polymerteilchen der Chloromethylierung zu finden.
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Tabelle 6.5: Austauschkapazitat, Staudruck und Trennleistung flr Xylose vor act der Sedimentierung
fiir unterschiedliche Chloromethylierungssynthesen. Amin: TMEDA, Fates0,5 mL mirr!,
Abmessungen der Saulen: 100 x 4 mm |.D.

identy Sedimentation idepty Staudruck Trennleistung Kapazitat
Xylose

/ MPa /TP nT! / pmol
C250604 AG TMEDA keine 0170604 AG CHM 18,4 n.b. 600
C280704 AG TMEDA nach Chlorometh. 0170604 AG CHM 12,7 6600 831
C250604 AG TMEDA  nach Aminierung 0170604 AG CHM 4,6 36400 388
C230604 AG TMEDA keine 0260504 AG CHM 17,3 n.b. 687
C050804 AG TMEDA nach Chlorometh. 0260504 AG CHM 7,7 21200 933
C230604 AG TMEDA  nach Aminierung 0260504 AG CHM 55 32000 380
C080704 AG TMEDA nach Chlorometh. 0240604 AG CHM 19,3 n.b. 561
C080704 AG TMEDA  zweite Sediment. 0240604 AG CHM 12,8 22580 584
C060904 AG TMEDA  nach Aminierung 0240604 AG CHM 7.8 21800 194

groRen Steigerung an Trennleistung zu erkennen. In Abbildung 6.@eaufichsten Seite sind die Uberlager-
ten Trennungen von drei Kohlenhydratmischungen gezeigt. Vor aém@atierung kann aufgrund der breiten
Signale nicht von einer Trennung der Analyten gesprochen werdaeh Ner Sedimentierung werden fir die
Kohlenhydratmischungen sehr gute Trennungen erreicht. Eine gerBeerteilung der chromatographischen
Eigenschaften folgt in Kapitel 6.2.4.

Wie man den Daten entnehmen kann, sinkt die spezifische Anionenalmtapazitat nach der Sedimentation.
Dies ist auch zu erwarten, da kleinere Teilchen eine grol3ere Oberflatien und damit eine gréf3ere Anzahl an
funktionellen Gruppen tragen. Durch die Sedimentation wird der Anteil &rachstiicken verringert, die sich
durch die Chloromethylierung gebildet haben. Weiterhin entstehen dih&fiacke an Stellen, an denen die
Reaktion sehr reaktiv verlauft. Dort entstehen hohe Funktionalisiegrade, aber es findet ebenso eine Zer-
stérung des Materials statt. Mit der Sedimentation geht auch ein Teil defumtionalisierten Bruchstiicke
verloren, was zu einer niedrigeren AnionenaustauschkapazitéitB@trachtet man die erhaltenen Trennungen
von Kohlenhydraten in Abbildung 6.9 auf der nachsten Seite, so flulstzdigeringfligig kiirzeren Retentions-
zeiten. Durch die inhomogene Packung der Teilchen vor dem Sedimerkisrent es zu diffusen Wegen der
Analyten durch die Trennséaule. Dies tragt hauptsachlich zur Versdklemg der Trennleistung bei.

In Abbildung 6.10 auf der nachsten Seite sind als Vergleich die Kapazitétesydthetisierten chloromethylier-

ten Materialien nach Aminierung mit TMEDA und Sedimentierung aufgefihrtr&altierenden Kapazitaten

der mit TMEDA funktionalisierten Anionenaustauscher liegen um 4@l pro Sédule. Damit liegen sie in dem
erforderlichen hohen Bereich fur die Trennung von Kohlenhydrddén Schwankung der Kapazitaten ist zum
einen synthesebedingt, vor allem aber auch durch die schwer repedoare Sedimentierung verursacht.

6.2.4 Chromatographische Eigenschaften

Die chromatographischen Eigenschaften von chloromethylierten Materla#iegen stark von der Optimie-

rung der Synthese ab. Da die Reaktion sehr aggressiv ist, sind larfigédditungsprozeduren notwendig, um
Anionenaustauscher mit hoher Trennleistung zu erhalten. Dafiir besiiechergestellten Austauscher eine
hohe Kapazitat und sind damit zur Trennung von Kohlenhydraten geteiDagegen scheitert die Trennung
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Abbildung 6.9: Einfluss der Sedimentation auf die Trennleistung von chloromethylierten isllgar Oben:
Uberlagerte Trennung von drei Kohlenhydratmischungen ohne Setiémeny. Unten: Uber-
lagerte Trennung von drei Kohlenhydratmischungen nach der SedimengtieDie Sedimen-
tierung erfolgte nach der Funktionalisierung mit TMEDA. Séule: C2506G4TMEDA, Ka-
pazitat: 388:mol, Eluentkonzentration: 100 mmoti NaOH, Flussrate: 0,5 mL mirt, Ana-
lytkonzentration: 10 mg t!, Temperatur: 305 K, Injektionsvolumen: 24.
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Abbildung 6.10: Vergleich der resultierenden Anionenaustauschkapazitaten von ahegtichen chlorome-
thylierten Materialien nach Aminierung mit TMEDA und Sedimentierung. Saulentioa:
100 x4 mm I.D.
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von anorganischen lonen in einem vernunftigen Zeitrahmen von 30 miseRignnen in der suppressierten
Anionenchromatographie am besten mit lonenaustauschern getreni@inyveelche eine Kapazitat von unter
100 umol besitzen.

Ein grof3er Nachteil der chloromethylierten Materialien ist die lange Konditiangszeit der Trennsdulen nach
dem Packen. Die amperometrische Detektion fihrt erst nach Uber 28eBtlaufzeit mit dem Eluenten zu
einer stabilen Basislinie am Detektor. Zudem bilden sich bei zu frihem libiiea der Messzelle schnell
schwarze Ablagerungen auf der Goldelektrode. Dies alles deutatfddrg dass auch nach Aufarbeitung,
Aminierung und Sedimentierung immer noch Reagenzien von der Synthederaulolymermaterial ausge-
schwemmt und eluiert werden. Redoxaktive Schwefel- oder Chldespads der eingesetzten Chlorsulfonsaure
oder dem Sulfurylchlorid kénnen zu einem Vergiften der Goldelektoiitieein. Dies macht sich vor allem in
einem erhéhten Grundstrom und einer stark rauschenden Basisliniekdbamé&/m dies zu vermeiden wurden
alle gefertigten Anionenaustauscher fiir 24 Stunden mit Natronlaugekaneentration von 100 mmol t!
bei 0,5 mL minm! Flussrate gespdlt. Dennoch bleibt bei den Austauschern ein deutlichhen Brundstrom
von meist tiber 2000 nA erhalten.

Um die Leistungsfahigkeit der chloromethylierten Materialien zu testen, aveid mit TMEDA und ein
mit EDMA umgesetztes Material hergestellt. Die Sdulendimensionen der ED&M#e Svurde zu Vergleichs-
zwecken mit anderen Oberflachenmodifizerungsverfahren auf 250 amge erhdht. Die Saulenparameter
und chromatographischen Kenndaten finden sich in Tabelle 6.6 und Té&bél&uf Seite 114. Die EDMA-
Trennséaule erreicht mit ihrer LaAnge von 250 mm eine Kapazitat von @ Amol und ist eine der héchst-
kapazitiven Anionenaustauscher, welcher in dieser Dissertationdteliyjevurde. Die Bruttoretentionszeit von
Maltose liegt bei Giber 50 Minuten. Die Trennleistung dieser Saule ist jedieatiich schlechter. Sie betragt in
etwa die Halfte der kurzer dimensionierten 100 mm S&ulen. Auch ein errfeedsentieren und Packen der
Saule fuhrte zu keiner besseren Trennleistung. Auch die AsymmetridécHibed dieser Saule in einem Fron-
ting zeigt, deutet auf eine schlechte Packung in der Saule, konnte jedmthdurch Erhéhung des Packdruckes
auf 45 MPa, nicht verbessert werden.

In Abbildung 6.11 auf der néchsten Seite sind die Trennungen von Kaydeatmischungen fiir die unter-
suchten Trennsaulen gezeigt. Verglichen werden die Trennungegiramh mit dem Diamin TMEDA funk-
tionalisiertem Austauscher und einem mit EDMA umgesetztem Material. UntegrdBedingungen ist die
Basislinien getrennte Messung der Kohlenhydratmischungen mdéglich. Bievischungen wurden so zu-
sammengestellt, um eine Coelution der drei Saccharide Glucose, Galawtbgglase, bzw. der Fructose und
Lactose zu verhindern. Eine Trennung aller Analyten in einem Lauf istjedhit keinem der beiden Materiali-
en moglich. Die beiden Epimere Glucose und Galactose und auch die Xylieeelnahezu gleichzeitig. Nur
auf dem mit EDMA funktionalisiertem Austauscher ist, wie auch in Abbildun® @ulf Seite 118 gezeigt, eine
Trennung der Epimere von Glucose und Galactose anndhernd gepeslmt eine gleichzeitige Bestimmung
der Xylose unmdglich. Das Herabsetzen der Eluentkonzentration fignmugapitel 5.1.1 auf Seite 79 gezeigt
zu weiteren Selektivitatsanderungen, vor allem fir die Saccharosshengeutlich friiher eluiert. Sorbitol und
Ribose zeigen auf diesen Materialien ein deutliches Tailing und damit einaiselige Trennleistung. Unter
diesen Bedingungen eluieren Fructose und Saccharose zur gleielen Z

Vor allem durch Anpassung der chromatographischen Parameter lafnednleistung nochmals verbessert
werden. Bei einer Flussrate von 0,5 mL minund einer Eluentkonzentration von 50 mmot'LNatriumhy-
droxid betragen die Trennleistungen fiir die meisten Analyten tiber 30B06T. Diese sind fiir oberflachen-
funktionalisierte lonenaustauscher fiir die Trennung von Kohlertgdrsehr hoch.
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Abbildung 6.11: Trennung von Kohlenhydraten auf einem chloromethylierten und mit TMBDA EMDA
funktionalisiertem Anionenaustauscher. Nach der Aminierung sedimentlagntkonzen-
tration: 100 mmol ! NaOH, Flussrate: 0,5 mL mirt, Analytkonzentration: 10 mg t!,
Temperatur: 305 K, Injektionsvolumen: 2. Oben: Saule: C250604 AG TMEDA, 1 - Tot-
volumen, 2 - Inositol, 3 - Sorbitol, 4 - Glucose, 5 - Galactose, 6 - Xylose Fruetose,
8 - Lactose, 9 - Saccharose. 10 - Ribose, 11 - Maltose. Unten: S&4€804 AG EDMA,
1 - Totvolumen, 2 - Inositol, 3 - Sorbitol, 4 - Glucose, 5 - Galactose, XyléseFructose,
7 - Lactose, 8 - Ribose, 9 - Saccharose.

Tabelle 6.6: Technische Daten der untersuchten Trennsaulen auf chloromethyléaterialien nach Funktio-
nalisierung mit dem Amin TMEDA und dem Diamin EDMA.

identg C250604 AG TMEDA (C240804 AG EDMA
Dimensionen 100x4 mm I.D. 250 x4 mm I.D.
Flussrate 0,5 mL mint 0,5 mL mirr!
Staudruck 4,5 MPa 8,4 MPa

Kapazitat 388:mol 984 mol

idento i 0170604 AG CHM 0270404 AG CHM
Amin TMEDA EDMA
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Tabelle 6.7:Chromatographische Ergebnisse der Trennung von Kohlenhydratexirem chloromethylier-
tem und mit TMEDA und EDMA funktionalisiertem Anionenaustauscher. Bkmmzentration:
100 mmol L= NaOH, Flussrate: 0,5 mL mirt, Analytkonzentration: 10 mgt!, Temperatur:
305 K, Injektionsvolumen: 2@L.

C250604 AG TMEDA Ino. Sor. Glu. Gal. Xyl. Fru. Lac. Rib. Sac. aM
Retentionsfaktor k’ 0,43 133 231 2,44 2,52 3,07 3,48 472893 7,78
Trennleistung TP m! 3200 1100 25600 29700 33700 13600 23000 1200 24000 40400
Asymmetriefaktor A 0,64 246 1,48 1,37 1,30 1,60 1,29 1,76 1,24 0,99
Selektivitatsfaktor (Glu.) 0,19 0,58 1,00 1,06 1,09 1,33 511, 2,04 1,68 3,37

C240804 AG EDMA Ino. Sor. Glu. Gal. Xyl. Fru. Lac. Rib.  Sac. Ma
Retentionsfaktor k’ 0,44 2,04 331 3,75 3,7 4,7 6,4 7,16 8,0212,47
Trennleistung TP m! 6200 1000 12000 10700 13500 8300 10200 1100 9100 9300
Asymmetriefaktor A 1,83 1,62 0,73 0,97 0,74 0,89 0,82 2,12 0,92 0,84
Selektivitatsfaktor (Glu.) 0,13 0,62 1,00 1,13 1,12 1,42 931, 2,16 242 3,77

Langzeitstabilitat

Fir die Einsetzbarkeit von chloromethylierten Materialien in der lonemohtographie ist ebenfalls die Lang-
zeitstabilitdt der Anionenaustauscher von Bedeutung. Gerade detZuasastark alkalischen Eluenten und
der leicht erhdhten Temperatur wahrend der Trennung kdnnen zurauAdber funktionellen Gruppen durch
Hofmann-Eliminierung fihren. Zudem kann durch das langfristige Awgemmen von Syntheserickstan-
den die Packung der Polymerteilchen zunehmend schlechter werdeniediruduntersuchen, wurde die mit
TMEDA funktionalisierte Saule Gber 30 Stunden ein Mischstandard wiettdrjiziert. Die Ergebnisse sind
in Abbildung 6.12 auf der nachsten Seite abgebildet. Wie zu erkennen ist, memRetentionsfaktor tber
die Zeit nur wenig ab. Die Asymmetrien werden Uber die gesamte Messzahjetiwas schlechter. Auch die
Trennleistung nimmt entsprechend ab. Nach der langen Konditionieribhfaben sich die chloromethylierten
Materialien allerdings als sehr stabil erwiesen.

6.2.5 Vergleich unterschiedlicher Austauschergruppen

Die hergestellten chloromethylierten Materialien sollen als Grundlage flchiedene Experimente mit unter-
schiedlichen Austauschergruppen dienen. Zum Vergleich wird dasfomdatmnelle Amin Ethyldimethylamin
(EDMA) eingesetzt. Tetramethylethylendiamin (TMEDA) und Tetramethylpieugiamin (TMPDA) stehen
als Vertreter der Diamine mit einer Ethyl- bzw. Propyleinheit als AbstangggruPentamethyldiethylentriamin
(PMDTA) wird als Triamin verwendet. In Tabelle 6.8 auf der nédchsten Siitedie Kenndaten der verwende-
ten Saulen aufgefiihrt.

Betrachtet man die resultierenden Anionenaustauschkapazitaten eleiggef Austauscher, so besitzt die mit
EDMA funktionalisierte Trennsaule die hdchste Austauschkapazitat. ®mudtersuchten Aminen ist EDMA
das strukturell kleinste und reaktivste. Die Reaktivitat der Diamine wird mgdéamwerdenden Alkylspacern
geringer. Dies fuhrt zu einer sehr niedrigeren Kapazitat der getiemtifMPDA-Trennsaulen. Ein Einfluss
des chloromethylierten Grundmaterials sollte trotz Einsatz von Materialien aesscimedlichen Synthesen
minimal sein, da, wie in Abbildung 6.10 auf Seite 111 gezeigt, die verwendetéeridlien alle im Falle einer
Funktionalisierung mit TMEDA eine in etwa gleiche Kapazitat besitzen.
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Abbildung 6.12: Untersuchung der Langzeitstabilitdt eines chloromethylierten Materialte:$2260604 AG
TMEDA.

Tabelle 6.8: Technische Daten der verwendeten Trennsdulen zum Vergleich wersciniedlichen Aminen auf
chloromethylierten Materialien.

identg C070904 AG EDMA (C250604 AG TMEDA (C100804 AG TMPDA C220205 AGIBTA
Dimensionen 100 x4 mm I.D. 100 x4 mm I.D. 100 x4 mm I.D. 100 x 4 irn
Flussrate 0,5 mL mint 0,5 mL mirr! 0,5 mL mirr! 0,5 mL mirr?
Staudruck 3,8 MPa 4,4 MPa 4.5 MPa 3,8 MPa
Kapazitat 532umol 388umol 189 mol 334mol

identc 0270404 AG CHM 0170604 AG CHM 0010704 AG CHM 0291104 AG CHM
Amin EDMA TMEDA TMPDA PMDTA
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Abbildung 6.13: Retentionsfaktoren und Selektivitatsfaktoren, bezogen auf Glucose/gerschiedenen unpo-
laren funktionellen Gruppen auf chlormethylierten Anionenaustauschirks: Retentions-
faktoren. Rechts: Selektivitatsfaktoren.

Die unterschiedlichen Reaktivitaten und die daraus resultierenden ikpazler Austauschermaterialien wir-
ken sich auch auf die Retentionsfaktoren und die Trennleistung ddtesrdia Anionenaustauscher aus. In Ab-
bildung 6.13 sind die Retentionsfaktoren und Selektivitatsfaktoren bazagieGlucose fur die untersuchten
Kohlenhydrate aufgefiihrt. Die Retentionszeit der Kohlenhydrate iskidton der Kapazitat der Anionenaus-
tauscher abhangig. Ein Einfluss des zweiten, tertidren Amins ist nichkenrezn. Die Kohlenhydrate erfahren
auf dem mit TMPDA funktionalisiertem Austauscher kaum Retention. Einentneg der drei Kohlenhydrate
Inositol, Galactose und Lactose ist noch méglich. Eine Trennung innedleal@ruppen Zuckeralkohole, Mo-
nosaccharide und Disaccharide ist dagegen nicht mehr zu erreicheergleich zu den anderen Austauschern,
wie in Abbildung 6.14 auf der nachsten Seite und Abbildung 6.17 auf Seitedr2@stellt, ist das Retentions-
zeitfenster auf dem mit TMPDA funktionalisiertem Austauscher aufgramchizédrigen Kapazitat zu klein. Die
Trennung von Kohlenhydraten auf dem mit EDMA funktionalisiertem Austhar liefert aufgrund der hohen
Kapazitat die beste Auflosung der Signale und besitzt eine hohe Peakiip

Fur die Selektivitatsfaktoren, bezogen auf Glucose, zeigen sich fuuatéesuchten Austauscher kaum An-
derungen. Ein Einfluss der zweiten, nicht quarternisierten Sticksbédifon kann nicht festgestellt werden.
Die Schwankungen auf dem mit TMPDA funktionalisiertem Austauscherallem des Signals der Ribose,
ist Aufgrund der kurzen Retentionszeiten und breiten Signale nichageksiftig. Jedoch ist eine leichte An-
derung der Selektivitat auf dem mit EDMA funktionalisierten Austauscharebar. Die drei Kohlenhydrate
Glucose, Galactose und Xylose eluieren auf der MetroSep Carb leaufrit TMEDA und dem mit PMDTA
funktionalisiertem Austauscher, in der Reihenfolge:

Glucose < Galactose < Xylose
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Abbildung 6.14: Einfluss des Amins auf die Trennung von Kohlenhydratmischungen dafochethylier-
ten Anionenaustauschern. Oben: Ethyldimethylamin (EDMA). Mitte: Tetranwedtiyendia-
min (TMEDA). Unten: Tetramethylpropylendiamin (TMPDA). Saule: Oben7Q304 AG
EDMA, Mitte: C250604 AG TMEDA, Unten: C100804 AG TMPDA, Eluentkemtration:
100 mmol L' NaOH, Flussrate: 0,5 mL mirt, Analytkonzentration: 10 mgt!, Tempera-
tur: 305 K, Injektionsvolumen: 20L. 1 - Totvolumen, 2 - Inositol, 3 - Galactose, 4 - Lactose,
5 - Maltose.
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Abbildung 6.15: Trennungen von mehreren Kohlenhydraten auf einem mit EDMA funkisiegem chlo-
romethyliertem Material. Saule: C070904 AG EMDA, Kapazitat: 532ol, Eluentkonzen-
tration: 100 mmol ! NaOH, Flussrate: 0,5 mL mirt, Analytkonzentration: 10 mg i,
Temperatur: 305 K, Injektionsvolumen: 200.. 1 - Totvolumen, 2 - Inositol, 3 - Glucose,
4 - Galactose, 5 - Fructose, 6 - Lactose, 7 - Saccharose.

Die Signale sind nicht Basislinien getrennt und eluieren in kurzer FolgeRBientionsreihenfolge auf dem
mit EDMA umgesetzten Austauscher zeigt eine Coelution von Galactose UundeXy

Glucose < Galactose, Xylose

Dadurch wird, wie in Abbildung 6.15 dargestellt, die Trennung der EpimduedSe und Galactose stark
verbessert und die Bestimmung der beiden Saccharide ist unter dehlgawBedingungen fast Basislini-
en getrennt moglich. Dieser Effekt in der Selektivitat ist jedoch sehr klaoh im weiteren auch stark von
Messbedingungen wie Temperatur und Eluentkonzentration abhangig.

Die Trennleistung der verschiedenen Saulen ist fur alle Amine bis auf&DR sehr hoch. Abbildung 6.16
auf der nachsten Seite vergleicht die Trennleistung und die Asymmetriedakfiar alle vier Anionenaustau-
scher. Mit durchschnittlich 20000 TPTh liegen die Trennleistungen im selben Bereich wie die der kommer-
ziell erhéltlichen Saule MetroSep Carb 1. Die héchsten Trennleistungelewauf dem mit EDMA umgesetz-
ten chloromethyliertem Material erhalten. Fir die drei Saccharide GluGadactose und Xylose liegen sie um
30000 TP nt'. Die niedrigen Trennleistungen fur Sorbitol und Ribose sind aufgremchdhen Asymmetrie
der Signale mit Werten zwischen zwei und drei sehr schlecht. Die Asymmeititer weiteren untersuchten
Kohlenhydrate ist mit Werten zwischen 1,0-1,5 als gut zu bezeichnen.

Aufbau von mono- und dikationischen Austauschergruppen

Fur die Trennung von Kohlenhydraten sind hohe Anionenaustausahiaten notwendig, um eine zur Tren-
nung gentgende Retention der nur schwach anionisch vorliegendehd8de zu erreichen. Ein einfacher
Weg, die Anzahl an positiven Ladungen auf dem Austauscher zthenHiegt in der Umsetzung mit Di- oder
Triaminen. Die nach der Funktionalisierung als tertiare verbleibende zvitedoitte Aminfunktion kann mit
einem Quarternisierungsmittel wie Methyliodid oder Ethylbromid in eine weiteagtgre Ammoniumgruppe
umgewandelt werden.
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Abbildung 6.16: Vergleich der Trennleistung und der Asymmetriefaktoren von unpolanektfonellen Grup-
pen auf chloromethylierten Anionenaustauschern.

Tabelle 6.9:Technische Daten der verwendeten Trennsaulen zum Vergleich variegnisierungsversuchen
von Di- und Triaminen auf chloromethylierten Materialien.

identy C251004 AG C240205 AG C020904 AG C220205 AG
TMEDA TMEDA-EtBr PMDTA PMDTA-EtBr
Dimensionen 100 x4 mm I.D. 100 x 4 mm 1.D. 100 x 4 mm I.D. 100 x 4 i
Flussrate 0,5 mL mint 0,5 mL mirmr?! 0,5 mL mirr! 0,5 mL mirr!
Staudruck 3,4 MPa 3,1 MPa 3,0 MPa 3,8 MPa
Kapazitat 498:mol 613umol 367umol 536mol
idento g 0270704 AG CHM 0270704 AG CHM 0260504 AG CHM 0260504 AG CHM
Amin TMEDA TMEDA PMDTA PMDTA

Der Einsatz der Amine Tetramethylethylendiamin (TMEDA) und das Pentamettiylthatriamin (PMDTA)
hat in den zuvor gezeigten Untersuchungen zu Anionenaustausohegenigender Kapazitat zur Analyse von
Kohlenhydraten gefiihrt. Durch Umsetzung mit Ethylbromid als Alkylierueggenz soll die Kapazitat weiter
gesteigert werden. In Tabelle 6.9 sind die Kenndaten der fur dieseduntemg hergestellten Austauscher auf-
gefuhrt. Die Alkylierungsvorschrift findet sich im Anhang in Kapitel 8.8 Seite 206. Fur den Vergleich vor
und nach der Alkylierung wurde zunachst das chloromethylierte Mataifalem Di- bzw. Triamin funktiona-
lisiert. Ein Teil des Produktes wurde flr die Herstellung einer Refeéaiedenutzt. Der Rest des Materials ist
mit Ethylbromid umgesetzt und anschlie3end auf die Trennung von Koldeaiiey hin untersucht worden.

Durch die Alkylierung mit Ethylbromid sollte sich die Kapazitat des Materiales ittefekes Diamins verdop-
peln. Bei einer Messung der Kapazitat des Materials nach der Unitensgdonnte nur eine Steigerung der
Kapazitat um 22% gemessen werden. Im Falle des Triamins, welches emedrimifache Kapazitat erreichen
konnte, ist eine Steigerung der Kapazitat um 46% zu verzeichnen diding 6.17 auf der ndchsten Seite sind
die fur das Triamin erhaltenen Trennungen von vier Kohlenhydrateananach der Alkylierung beispielhaft
aufgefiihrt. Wie zu erwarten ist auch bei einer Zunahme der Kaparit@iel Halfte auch eine Steigerung der
Retention aller Analyten zu beobachten. In Abbildung 6.18 auf Seite 12ldsridetentionsfaktoren fir alle
Analyten vor und nach der Alkylierung aufgefiihrt. Im Falle des Diamin&weich die Steigerung der Kapa-
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Abbildung 6.17: Vergleich der Trennung von vier Kohlenhydraten auf einem mit PMDTAkfionalisier-
tem Anionenaustauscher. Oben: Nach der Aminierung. Unten: NacRulrternisierung
mit Ethylbromid. Séule: Oben: C020904 AG PMDTA, Unten: C220205 AG FIMELBr,
Eluentkonzentration: 100 mmolLl NaOH, Flussrate: 0,5 mL mirt, Analytkonzentration:
10 mg L~t, Temperatur: 305 K, Injektionsvolumen: 20.. 1 - Totvolumen, 2 - Inositol,

3 - Galactose, 4 - Lactose, 5 - Maltose.
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Abbildung 6.18: Links: Vergleich der Retentionsfaktoren von Kohlenhydraten auf eimé&MEDA funktio-
nalisiertem Anionenaustauscher und der anschlieBenden Quartemmjsikr zweiten Stick-
stofffunktion mit Ethylbromid. Saulen: C251004 AG TMEDA, C240205 AG EDA-EtBr.
Rechts: Vergleich auf einem mit einem Triamin (PMDTA) funktionalisiertem Aritaustau-
scher und anschlie3ender Quarternisierung der zweiten/dritten Stiftksittibn mit Ethyl-
bromid. Saulen: C020904 AG PMDTA, C220205 AG PMDTA-EtBr.

zitdt um 20% kaum aus. Die Trennleistungen, die in Abbildung 6.19 aufagrsten Seite vor und nach der
Alkylierung miteinander verglichen werden, sind in beiden Féllen uneinheidihrend bei dem Diamin fur
frih eluierenden Kohlenhydrate eine Abnahme der Trennleistung reachlkylierung beobachtet wird, wird
diese bei den spater eluierenden teilweise deutlich besser. Im FalleiaesiE sind die Trennleistungen nach
der Alkylierung im Durchschnitt besser als vor der Alkylierung.

6.3 Oberflachenmodifizierung durch Beschichtung mit
Vinylbenzylchlorid

Die Beschichtung von Tragermaterialien ist eine einfach Mdglichkeit, nem&tlonalitaten, welche im Tra-
germaterial noch nicht vorhanden sind, nachtraglich hinzuzuflgeschchtungen sind im Bereich der Silika-
oder Zirkoniumtradgermaterialien eine weit verbreitete Methode, um durdiened-unktionalisierungen An-
wendungen in der Umkehrphasenchromatographie zu ermdéglichen [&2Bhlle der verwendeten PS-DVB-
Polymere besitzt das Polymer selbst keine Funktionalitdt zur Generiemieg) Anionenaustauschers durch
direkte Umsetzung mit einem Amin. Die einzigen verfigbaren Funktionalitatehd&naromatischen Syste-

me, welche erst in chemischen Reaktionen, wie der Chloromethylierunghtidéierung, modifiziert werden
mussen.

Beschichtungsreaktionen an PS-DVB-Polymeren zum Einsatz in dardbr@matographie anorganischer An-
ionen sind von Raskop [61] eingehend untersucht worden. Es wuwrelschiedene Synthesekonzepte ent-
wickelt, welche die Einfuihrung einer prafunktionellen Gruppe oder eimektionellen Gruppe auf solchen
Materialien erméglicht. Dabei standen morphologisch selektive Funktiomaligien im Vordergrund, um Pro-
bleme in der Asymmetrie und der Selektivitat der Trennung anorganischenén auf PS-DVB-Materialien zu
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Abbildung 6.19: Links: Vergleich der Trennleistung von Kohlenhydraten auf einem mit DiafiMEDA)
funktionalisiertem Anionenaustauscher und der anschlieRenden @igering der zweiten
Stickstofffunktion mit Ethylbromid. Saulen: C251004 AG TMEDA, C240206 AMEDA-
EtBr. Rechts: Vergleich auf einem mit einem Triamin (PMDTA) funktionalisi@r#enionen-
austauscher und anschlieRender Quarternisierung der zweiten/dtittest@ffunktion mit
Ethylbromid. Séulen: C020904 AG PMDTA, C220205 AG PMDTA-EtBr.

verbessern. Die Durchfihrbarkeit und das Trennverhalten, stieiiderbesserung der mechanischen Stabilitét
der aufgebrachten Schichten durch Quervernetzung sind ein Test diesersuchungen von Raskop.

Je nach Durchfiihrung lassen sich die Beschichtungsreaktionen iffgpan unterteilen. Die Beschichtung
mit einem prafunktionellen Monomer, wie Vinylbenzylchlorid (VBC), fuhun#&chst zu einem dem Produkt
der Chloromethylierung ahnlichen Material. Dieses kann in einem zweiterittSoiit einem tertidren Amin
Zu einer quartaren Ammoniumgruppe umgesetzt werden. Daneben kaBasahichtung mittels Pfropfpoly-
merisation gleich ein funktionalisiertes Monomer eingesetzt werden. Dadwwivdchst ein Styrolderivat wie
VBC durch Umsetzung mit einem tertiaren Amin in ein Monomer mit quartarer Ammoniuitibn Gberfuhrt.
Es ensteht ein sogenanntes lonomer. Dieses fuihrt nach dem Beésohdakkt zu einem fertigen lonenaustau-
scher.

In den folgenden Untersuchungen soll geprift werden, inwiewelit diese Materialien fur die Trennung
von Kohlenhydraten eignen. Raskop konnte zeigen, das diese Matehaireorragende Eigenschaften und
eine gute Stabilitat fur die Trennung von anorganischen Anionen awdweidum Einsatz kamen Carbo-
nat/Hydrogencarbonateluenten und Hydroxideluenten niedriger Kénatien. Da bei der Trennung anorga-
nischer Anionen vorzugsweise mit Trennsdulen niedriger Kapazitataejeet wird, sollen in diesen Un-
tersuchungen hochkapazitive Anionenaustauscher hergestelktnyevdiche die Trennung von Kohlenhydra-
ten ermdoglichen. Zudem soll die Langzeitstabilitat der Materialien gegerekdrizrte Hydroxideluenten von
100 mmol ! getestet werden, welche haufig zur Bestimmung von Sacchariden mittetelwnematographie
eingesetzt werden.

Die Beschichtungsreaktion mit Vinylbenzylchlorid (VBC) stellt eine einfaetiglichkeit dar, eine prafunktio-

nelle Gruppe auf der Oberflache des Tragermaterials aufzubaueBe&shichtung erfolgt mittels radikalischer
Polymerisation des Monomers in Suspension mit dem Tragermaterial unigngies Bedingungen. Dabei ist
die Reaktionstemperatur wichtig fur den Verlauf der Beschichtungsreakdorch die Temperatur wird der
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Tabelle 6.10:Reaktionsbedingungen fir die Beschichtung von Tragermaterialien milbéngylchlorid. Va-
riation der Menge an Vinylbenzylchlorid.

identggs 0130405 AG 0030505 AG 0170505 AG
PS-DVB-Copolymer D050207 Dmsh  D050207 Dmsh  D050207 Dmsh
Einwaage / g 5 5 5
Vinylbenzylchlorid / g 0,5 1 2
Monomer/Polymerverhéltnis/ m/m 0,1 0,2 0,4
Radikalstarter KPS / g 0,5 1 1

Ethanol / mL 40 40 40

Wasser / mL 160 160 160
Reaktionszeit/ h 4 4 4
Reaktionstemperatur / K 343 343 343

Radikalstarter thermisch initialisiert und somit die Konzentration der freiefkBRedoestimmt. Zudem unter-

scheidet sich die Léslichkeit des Monomers in der flissigen Phase teescimiedlichen Temperaturen. Durch
eine geeignete Wahl der Reaktionsbedingungen muss zudem verhimdden, dass das Monomer mit sich
selbst in der flissigen Phase zu Latexpartikeln polymerisiert. Diese Rarame&den von Raskop in seinen
Untersuchungen bestimmt und finden hier Anwendung.

6.3.1 Einfluss der Monomermenge

Raskop untersuchte auch den Einfluss der eingesetzten Monomermédge/Austauschkapazitat bei Styrol-
derivaten [61]. Die umgesetzte Menge an Monomer VBC wahrend dikatethen Polymerisation bestimmt
die mogliche Austauschkapazitat. Der Verlauf der Anionenaustausahikainach Funktionalisierung mit dem
Amin Ethyldimethylamin (EDMA) zeigte einen linearen Berich bei einem MonomdyfRerverhaltnis von
0,2-0,5. Bei hoheren Verhaltnissen waren die Materialien durch BildongHydrogelen schwer zu isolieren
und konnten nicht in Saulen gepackt werden.

Es soll untersucht werden, wie sich die Monomermenge auf die Trervamg¢lohlenhydraten unter alkali-

schen Bedingungen auswirkt. Fur die Herstellung von beschichten iMaerwurden verschiedene Mono-
mer/Polymerverhaltnisse getestet, um zum einen moglichst hohe Anionarsldtapazitaten zu erreichen,
und zum anderen maoglichst stabile Austauschermaterialien zu erhalteab&tiel6.10 sind die gewéhlten
Reaktionsbedingungen fiir die durchgefiihrten Beschichtungenrégefimaterialien mit VBC aufgefiihrt. Die
Produkte wurden anschliel3end einmal sedimentiert. Anschlie3end waltel&faterialien mit dem Diamin Te-

tramethylethylendiamin (TMEDA) funktionalisiert. Die Kenndaten der erhatie@ulen sind in Tabelle 6.11
auf der nachsten Seite wiedergegeben.

Alle Materialien zeigten nach der Aufarbeitung leichte Tendenzen zur Gefigildburch die Funktionalisie-
rung sinkt der hydrophobe Charakter des Grundmaterials und es $iibtieteichter eine Hydrathille auf den
Materialien. Dieser Effekt ist bei den hochkapazitiven Materialien stéakisgepragt. Der Staudruck der an-
gefertigten Saulen steigt ebenfalls mit der Menge an Vinylbenzylchloridctibdie Erhéhung des Anteils an
Monomers steigt die Schichtdicke auf den Tragermaterialien. Ohne stabitidiem Quervernetzungsanteil ist
diese Schicht aus linearen Polymeren ohne ausreichende Stabilitatuliemss Deformationen, welche zu
den hohen Staudrticken fuhren.
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Unterkapitel 6.3.1: Einfluss der Monomermenge

Tabelle 6.11:Technische Daten der untersuchten Trenns&ulen zur Beschichtunghgiiiehzylchlorid.

idents 0180505 AG TMEDA 0280405 AG TMEDA 0290505 AG TMEDA
Dimensionen 100 x 4 mm 1.D. 100 x 4 mm I.D. 100 x 4 mm I.D.
Flussrate 1 mL min! 1 mL min—! 1 mL min—!

Staudruck 6,0 MPa 9,8 MPa 19,1 MPa

Kapazitat 256:mol 365umol 453 mol

identg g 0130405 AG 0030505 AG 0170505 AG
Monomer/Polymerverhéltnis/ m/m 0,1 0,2 0,4

Amin TMEDA TMEDA TMEDA

500
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400 - /
350
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200

Anionenaustauschkapazitat Saule / pmol

150

T T T T T T T
0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40
Monomer/Polymerverhéltnis m/m

Abbildung 6.20: Abh&angigkeit der resultierenden Anionenaustauschkapazitat vahibbeteten Tragermate-
rialien mit unterschiedlichen Mengen an VBC.

Die Anionenaustauschkapazitat steigt wie erwartet mit dem Anteil an @tmesn Monomer VBC an. In
Abbildung 6.20 sind die Kapazitaten gegen das eingesetzte Monomeren/Ratyer@altnis in Massenanteilen
aufgetragen. Es ergibt sich wie von Raskop beschrieben ein lineasan#nenhang innerhalb des betrachteten
Bereiches.

In Abbildung 6.21 auf der ndchsten Seite sind Lichtmikroskopieaufnahimebeschichteten Polymerteilchen
nach der Funktionalisierung gezeigt. In Abbildung 6.22 auf der nacl®ée finden sich die entsprechen-
den Rasterelektronenmikroskopieaufnahmen. Wie vor allem auf denr®akteonenmikroskopieaufnahmen
deutlich zu sehen, sind keine Beschadigungen an den Polymerteilchédennen. Der Anteil an kleinen Teil-
chen ist sehr gering. Die Beschichtung verlauft im Gegensatz zu denoGtethylierungen unter sehr milden
Bedingungen. Es kommt zu keiner Zerstdrung des Tragermaterials alggcessive Reagenzien.

In Abbildung 6.23 auf Seite 126 sind die Trennungen von vier Kohlerdtgdrauf zwei Austauschern gezeigt.
Die Trennung der Kohlenhydratmischungen gelingt auf allen drei Asstaarn, mit unterschiedlichen Mengen
an VBC beschichtet, Basislinien getrennt. Die Retentionszeit erhéht sictemgigsder Kapazitat der Trennséu-
le. In Abbildung 6.24 auf Seite 127 sind die Werte flr die Retentionsfakidrend die Selektivitatsfaktoren,
bezogen auf Glucose, aufgetragen. In Abbildung 6.25 auf Seite I2déer sich die graphischen Auftragungen
fur die Trennleistung und die Asymmetriefaktoren. Die Trennleistung ist nei0&R000 TP m! ausreichend
fur eine Trennung von einfachen Kohlenhydratmischungen. Sie liegtf@rflachenfunktionalisierte Materia-
lien in einem guten Bereich. Die Werte fur die Asymmetrien der Signale erreiitinadie meisten Analyten
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Abbildung 6.21: Lichtmikroskopieaufnahmen von VBC beschichteten Tragermaterialien cercBeschich-
tung und Funktionalisierung mit TMEDA. 500-fache Vergro3erung.

Abbildung 6.22: REM-Aufnahmen von VBC beschichteten Tragermaterialien nach dehiésong und der
Funktionalisierung mit TMEDA.
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Abbildung 6.23: Einfluss der Monomermenge an VBC bei der Beschichtung von Tragevaiigte auf die
Trennung von vier Kohlenhydraten. Oben: Monomer/Polymerverhaltdis WOnten: Mo-
nomer/Polymerverhdltnis 0,4. Saule: Oben: 0180505 AG TMEDA, Unter206@5 AG
TMEDA, Eluentkonzentration: 100 mmol1! NaOH, Flussrate: 1 mL mint, Analytkon-
zentration: 10 mg L', Temperatur: 305 K, Injektionsvolumen: 2Q.. 1 - Totvolumen, 2 -
Inositol, 3 - Galactose, 4 - Lactose, 5 - Maltose.

126



KAPITEL 6. UNTERSUCHUNGEN AN OBERFLACHENFUNKTIONALISIERTEN

MATERIALIEN

46

JopiejsieiA RIS

3 Jopfejsuonusiey

03 04

0,2

Monomer/Polymerverhaltnis m/m

0

Monomer/Polymerverhaltnis m/m

—a— Inositol, —3— Sorbitol, —@— Glucose, —O— Galactose, —&— Xylose,

—/— Fructose, -- & - Lactose, --0-- Ribose, -- ® - Saccharose, --O-- Maltose

—#— Inositol, —0— Sorbitol, —@— Glucose, —0— Galactose, —&— Xylose,

—4— Fructose, --®-- Lactose, -- - Ribose, --®-- Saccharose, --O-- Maltose

Abbildung 6.24: Vergleich der Retentionsfaktoren und Selektivitatsfaktoren von Kolglinalben auf beschich-

teten Austauschern mit unterschiedlichen Monomer/PolymerverhaltnishaienS0O280405

AG TMEDA, 0180505 AG TMEDA, 0290505 AG TMEDA. Links: Retentioagtor.
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Abbildung 6.25: Vergleich der Trennleistungsdaten von Kohlenhydraten auf bescteohfaistauschern mit

unterschiedlichen Monomer/Polymerverhaltnissen. Saulen: 0280405VEDA, 0180505

AG TMEDA, 0290505 AG TMEDA. Links: Trennleistung TPTh. Rechts: Asymmetriefak-

tor.
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Unterkapitel 6.3.2: Chromatographische Eigenschaften

Tabelle 6.12:Technische Daten der untersuchten Trenns&aulen zur Beschichtunghgiiiehzylchlorid.

identg 0290505 AG TMEDA (0210805 AG EDMA
Dimensionen 100 x 4 mm 1.D. 250 x 4 mm I.D.
Flussrate 1 mL min! 1 mL min—!
Staudruck 19,1 MPa 13,3 MPa
Kapazitat 453:mol 930umol

identg g 0170505 AG 0030505 AG
Monomer/Polymerverhéltnis/ m/m 0,4 0,2

Amin TMEDA EDMA

ebenso gute Werte. Ausnahmen bilden wieder das Sorbitol und die Rithafsm zeigt die Trennsdule mit der
kleinsten Monomermenge fur die Beschichtungsreaktion eine generetleffzau schlechten Signalformen.

6.3.2 Chromatographische Eigenschaften

Fur die Trennung von Kohlenhydraten werden hohe Anionenaustisaisazitaten bendtigt. Die Beschichtung
mit Vinylbenzylchlorid und anschlieRender Aminierung flhrt zu Kapazitédenfir die Trennung von Kohlen-
hydraten ausreichend sind. Die auf diesem Wege hergestellten Anigtanscher zeichnen sich, verglichen
mit denen aus der Chloromethylierung, durch eine einfache Herstellmdpaunch die Abwesenheit von ag-
gressiven Chemikalien wahrend der Herstellung sind die Konditioniereitga fur die chromatographischen
Bedingungen zur Trennung von Kohlenhydraten sehr kurz.

Fur die Untersuchungen der chromatographischen Eigenschaftdenvein mit TMEDA und ein mit EDMA
funktionalisiertes beschichtetes Material verwendet. Die Kenndatenedgestellten Austauscher sind in Ta-
belle 6.12 aufgefiihrt. Die Sdulendimension des mit EDMA funktionalisierteiormaustauscher wurde zu
Vergleichszwecken auf 250 mm Léange erhéht. Der hohe Staudruakid@MEDA funktionalisierten Trenn-
saule resultiert aus dem hohen Monomer/Polymerverhaltnis. Der Stauidrudie 250 mm lange EDMA-
Trennséule ist mit 13,3 MPa gering. Die Kapazitat dieser Saule ist mit880 sehr hoch und flhrt zu hohen
Retentionszeiten. Wie in Abbildung 6.26 auf der nachsten Seite gezeigt, ésTennung von allen unter-
suchten Kohlenhydraten auf einer Trennsaule dieses Types untgedegihlten Standardbedingungen nicht
maglich.

Die Ergebnisse der chromatographischen Trennungen sind in Tabéla. ter ndchsten Seite aufgelistet.
Die Trennleistungen liegen fur Oberflachenfunktionalisierte Aniondaassher auf einem gutem Niveau. Die
Symmetrien der Signale sind fur die meisten Kohlenhydrate zwischen 1,0 un&dritol zeigt auf der
250 mm langen Trennséaule einen Asymmetriefaktor von nur 1,23. Dies iigf$ien Zuckeralkohol sehr nied-
rig. Dennoch ist das Signal sehr breit und die Trennleistung liegt beirsedrigen 200 TP m'.

Interessant ist die abweichende Selektivitat, in Bezug auf Glucosesatattose und Xylose fur beide lonen-
austauscher. Die pkWerte von Glucose und Galactose unterscheiden sich kaum, der voeeXigloetwas
kleiner. Demnach sollten diesen drei Kohlenhydrate in der Reihenfolge

Glucose <= Galactose < Xylose
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Abbildung 6.26: Trennung von Kohlenhydraten auf einem mit VBC beschichtetem Traderimanach
der Funktionalisierung mit dem Amin TMEDA und EDMA. Séaule: Oben: O2%3@G
TMEDA, Unten: 0210805 AG EDMA, Eluentkonzentration: 100 mmol'lNaOH, Flussra-
te: 1 mL mir!, Analytkonzentration: 10 mg t!, Temperatur: 305 K, Injektionsvolumen:
20 L. 1 - Totvolumen, 2 - Inositol, 3 - Sorbitol, 4 - Glucose, 5 - Xylose, 6 - Galse,
7 - Fructose, 8 - Lactose, 9 - Saccharose. 10 - Ribose, 11 - Maltose.

Tabelle 6.13:Chromatographische Ergebnisse der Trennung von Kohlenhydmat&eschichtung mit Vinyl-
benzylchlorid. Eluentkonzentration: 100 mmot LNaOH, Flussrate: 1 mL min', Analytkon-
zentration: 10 mg L', Temperatur: 305 K, Injektionsvolumen: 240.

0290505 AG TMEDA Ino. Sor. Glu. Gal. Xyl. Fru. Lac. Rib. Sac. aM
Retentionsfaktor k' 0,51 1,84 4,00 4,24 4,14 578 5,95 8,03497 15,46
Trennleistung TP m! 4700 500 12500 11400 16300 7200 10100 500 8400 16400
Asymmetriefaktor A 207 255 111 1,22 1,36 1,57 1,26 3,11 1,39 1,78
Selektivitatsfaktor (Glu.) 0,13 0,46 1,00 1,06 1,04 1,45 491, 2,01 1,87 3,87
0210805 AG EDMA Ino. Sor. Glu. Gal. Xyl. Fru. Lac. Rib. Sac. Ma
Retentionsfaktor k' 0,27 1,29 2,39 2,66 2,59 3,48 4,80 5,41026 11,09
Trennleistung TP m! 7500 200 19500 16500 16400 6100 11200 600 9900 16300
Asymmetriefaktor A 0,79 1,23 1,17 1,23 1,19 1,66 1,39 157 1,66 0,99
Selektivitatsfaktor (Glu.) 0,11 0,54 1,00 1,11 1,08 1,46 012, 2,26 2,52 4,64
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Abbildung 6.27: Langzeitstabilitét eines mit einer hohen Menge an VBC beschichtetem Armiostu-
scher nach Funktionalisierung mit TMEDA. Saule: 0290505 AG TMEDAu&tack: An-
fang: 19,0 MPa, Ende: 20,7 MPa Eluentkonzentration: 100 mmadl NaOH, Flussrate:
1 mL min~!, Analytkonzentration: 10 mg 1!, Temperatur: 305 K, Injektionsvolumen:
20 L.

eluieren. Auf diesen mit TMEDA und EDMA funktionalisiertem Material eluiresge in der Reihenfolge
Glucose < Xylose <= Galactose

Diese Selektivitatsverschiebungen sind sehr gering, kdnnen siclaabeine Trennung der Epimere Glucose
und Galactose positiv auswirken. Eine ahnliche Selektivitditsanderurteveei chloromethylierten Materiali-
en nur fir die mit EDMA funktionalisierte Saule gefunden.

Langzeitstabilitat

Ein wichtiges Kriterium fur die Verwendbarkeit zur Trennung von Kohlgiraten mittels lonenchromato-
graphie ist die Stabilitdt gegentber konzentrierten HydroxideluenterB&sehichtung eines Tragerteilchens
kann, wenn sie nicht vollstandig ist, oder keine stabilen VerbindungerDberflache des Tragerteilchens
besitzt, vom aggressiven Eluenten auf dem Trégerteilchen geldosemdnies wirde im Falle dieser Anio-
nenaustauscher zu einem Retentionszeitverlust fihren. Auch ein @delaicht quervernetzten, geladenen
Beschichtung unter diesen hohen lonenstéarken des Eluenten kamnénderungen der Packungsgtite fuhren.

Die zunachst hohe Trennleistung auf dem mit der hdchsten Menge aruxig@setzten Anionenaustauscher
ist nicht konstant. Der hohe Staudruck von 19 MPa fuhrt zu einemefieimnAbbau der Trennleistungsdaten.
Staudrtcke von Uber 15 MPa sind in der lonenchromatographie unsciund fiihren auf Dauer zu einer Ver-
schlechterung der Packungsgute. In Abbildung 6.27 sind die Chromaatogg nach der Konditionierung der
Trennsaule aufgezeigt. Zwischen den ersten drei und den letzteMessungen liegt jeweils eine Stunde, zwi-
schen diesen beiden Messeinheiten wurden innerhalb von sechsistliadeinzelstandards vermessen. Die
Trennleistung aller Signale lag am Ende unter 4000 TP bei sehr schlechten Signalformen. Ein Retentions-
zeitverlust ist nicht zu beobachten. Dies spricht fiir eine chemisch stabée deformierbare Beschichtung des
Tragermaterials mit dem VBC. Fir die folgenden Untersuchungen wusdendmaterialien eingesetzt, wel-
che mit einem Monomer/Polymerverhaltnis m/m von 0,2 hergestellt wurden. Béégien Uber die gesamte
Verwendungsdauer keinerlei Retentionszeitverlust und nur eineggefbnahme an Trennleistung.
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Tabelle 6.14:Synthesebedingungen fiir die Beschichtung von Tragermaterialien mlbeimgylchlorid fur die
Untersuchung an unterschiedlichen Austauschergruppen.

identggs 0110802 AG 0160802 AG
PS-DVB-Copolymer P050111 Cmh P050111 Cmh
Einwaage /g 5 5
Vinylbenzylchlorid / g 1 1
Monomer/Polymerverhaltnis / m/m 0,2 0,2
Radikalstarter KPS / g 1 1

Ethanol / mL 40 40

Wasser / mL 160 160
Reaktionszeit/ h 4 4
Reaktionstemperatur / K 343 343

6.3.3 Vergleich unterschiedlicher Austauschergruppen

Bei der Trennung von Kohlenhydraten mittels lonenchromatographienhgibh unpolare Austauschergruppen
bewahrt. In kommerziellen Produkten wird nahezu ausschlie3lich auf oireeffrylammoniumgruppe zuriick-
gegriffen. Es existieren kaum systematische Studien tuber den Einflugsaté&ren Ammoniumgruppe auf die
Trennung von Kohlenhydraten [65]. Eine Variation verschiedengolaner Austauschergruppen ist im Vor-
feld dieser Arbeit eingehend untersucht worden [66]. Dabei hatillem der Einfluss vorr-Systemen im
Vordergrund gestanden. Untersucht wurde der Einfluss von Doppe Dreifachbindungen oder benzylischen
Systemen an funktionellen Gruppen auf die Trennung von Kohlenhydrate direkter Zusammenhang von
diesen Gruppen auf die Retentions- und Selektivitatsfaktoren konnteheigestellt werden.

Ziel dieser Untersuchungen soll es sein, den Einfluss von AlkylketteteaAustauschfunktion auf die Tren-
nung von Kohlenhydraten zu untersuchen. Durch die Lange der Aditglkvachst der hydrophobe Anteil in
der Nahe der Austauschergruppe. Sekundare, unpolare Weaksealgen mit den Analytmolekilen werden
verstéarkt. Dies sollte zu einer Steigerung der Retentionszeit fihren h@édiig wird die positiv geladene Aus-
tauschergruppe vom hydrophoben Rest abgeschirmt. Es kommt zweinegerten elektrostatischen Wech-
selwirkung mit den schwach ionisierten Kohlenhydraten. Durch Einfiggger zweiten Aminfunktion am Ende
der Alkylkette durch Funktionalisierung mit einem ditertiaren Diamin wird eine weikinktionalitat einge-
fuhrt. Diese kann aufgrund ihrer hohen Elektronendichte ebenfallsenifghalyten wechselwirken.

Herstellung der Materialien

Fur diese Untersuchungen wurden zwei mit VBC beschichtete Trageiatiate eingesetzt. Die Synthesevor-
schriften sind identisch. Die Materialien wurden mit einem Monomer/Polymiegltais m/m von 0,2 beschich-
tet. Jeder der zwei Ansatze wurde doppelt durchgefiihrt und diemeidhaltenen Chargen nach der Synthese
vereinigt. In Tabelle 6.14 sind die Synthesebedingungen aufgefiihch Ner Beschichtung der Materialien
wurden die beschichteten Tragermaterialien mit unterschiedlichen Aminé&tidoalisiert. Zum Einsatz ka-
men die in Abbildung 6.28 auf der ndchsten Seite gezeigten Amine. Die LangeAdkylkette wurde von
einer Ethylgruppe Uber eine Hexylgruppe bis zur Dodecylgruppe wvdr2 Methyleneinheiten variiert. Die
eingesetzten tertidren Amine sind Ethyldimethylamin (EDMA), Dimethylhexylamin (yithd Dimethyl-
dodecylamin (DMDDA). Zur Untersuchung der Diaminfunktion standen ¢hylE und ein Hexylspacer zur
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Abbildung 6.28: Unterschiedliche Amine und Diamine zur Funktionalisierung von beschichietgermate-
rialien mit steigendem hydrophoben Anteil.

Tabelle 6.15:Technische Daten der untersuchten Trennsaulen zur Beschichtungnyitbénzylchlorid mit
unterschiedlichen Funktionalitaten. Eluent: 100 mmol INatriumhydroxid.

identy 0070905 AG EDMA 0040106 AG DMHA 0050106 AG DMDDA
Dimensionen 100 x4 mm I.D. 100 x 4 mm I.D. 100 x4 mm I.D.
Flussrate 1 mL min! 1 mL min—! 1 mL min—!
Staudruck 8,9 MPa 12,2 MPa 8,0 MPa
Kapazitat 512umol 467 umol 321umol
identg g 0110802 AG 0110802 AG 0110802 AG
Amin: EDMA DMHA DMDDA

identy 0021105 AG TMEDA 0081105 AG TMHDA

Dimensionen 100 x4 mm I.D. 100 x 4 mm I.D.

Flussrate 1 mL mint 1 mL min—!

Staudruck 8,5 MPa 12,2 MPa

Kapazitat 378:mol 412 mol

identg g 0160802 AG 0160802 AG

Amin: TMEDA TMHDA

Verfiigung. Die entsprechenden Amine Tetramethylethylendiamin (TMEDW) Tetramethylhexylendiamin
(TMHDA) sind ebenfalls in Abbildung 6.28 aufgefihrt.

Die Funktionalisierung des beschichteten Materials mit Dimethyldodecylamitefdhreinem sehr hydropho-
ben Produkt. Sowohl das mit Vinylbenzylchlorid beschichtete Material, b die funktionalisierten Anio-
nenaustauscher mit ihrer hohen Ladungsdichte, sind polar genug,remem Wasser suspendiert zu werden.
Im Gegensatz dazu lasst sich das mit dem sehr langen Dodecylrevfiaisierte Austauschermaterial nicht
mehr in reinem Wasser suspendieren. Es verhélt sich ahnlich dem r@ateribl vor der Beschichtung und
bildet mit Wasser ein Zweiphasensystem. Die Herstellung einer Trennsautkessm Material gelang nur
durch den Zusatz von 10% Ethanol im Packslurry und im Packeluenten.

Die Kenndaten der erhaltenen Saulen sind in Tabelle 6.15 wiederged@bestaudriicke der erhaltenen Aus-
tauschersaulen liegen in einem guten Bereich von meist unter 10 MPa. ieehaustauschkapazitat nimmt
innerhalb der Amine mit variabler Alkylkettenlange mit wachsender Kettenlabg®ieser Zusammenhang
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Abbildung 6.29: Resultierende Anionenaustauschkapazitaten der Trennsaulen métioRalisierung mit un-
polaren Aminen und Diaminen in Abhangigkeit der Alkylkettenlangen in Metteitdreiten.

ist in Abbildung 6.29 verdeutlicht. Die Reaktivitat der kleineren Amine ist deuttioher. Der sterische An-
spruch des langen Alkylrestes wahrend der nukleophilen SubstitutidrdgeReaktionsgeschwindigkeit her-
ab. Im Falle der beiden untersuchten Diamine ist allerdings ein gegenteiliigét Beobachtbar. Die Anio-
nenaustauschkapazitét der resultierenden Saulen steigt leicht mitemdehns Alkylspacer an. Eine mogliche
Erklarung ist die Reaktion beider Aminfunktionen mit prafunktionellen Gewppuf der Oberflache. Durch
die Beschichtung mit reinem VBC auf der Oberflache ohne Quervemagen die prafunktionellen Grup-
pen sehr dicht beieinander. Bei genligend langer Alkylspacerkettadsd unter glinstigen Bedingungen beide
Aminfunktionen mit den préafunktionellen Gruppen reagieren.

Einfluss der Alkylkettenlange an der funktionellen Gruppe auf die Tren nung von
Kohlenhydraten

Durch das VergroRRern der Alkylsubstituenten am Amin kann die Umgebenfudktionellen Gruppe hydro-
phober gestaltet werden. Die Trennung von Kohlenhydraten aufrdigsmnenaustauschern mit steigender
Kettenlange eines Alkylrestes an der Austauschergruppe ist in Abbilgld@gauf der nachsten Seite gezeigt.
Es werden fur alle drei lonenaustauscher ahnliche ChromatogramaiteariDie Retentionszeit der Maltose,
dem letzten eluierenden Saccharid, liegt zwischen 14 und 16 MinuteradB&tt man die Retentionsfakto-
ren k' genauer, wie in Abbildung 6.31 auf Seite 135 aufgetragen, sdnideiehter Anstieg der Retention
der Analytmolekile mit steigender Kettenlange des Alkylrestes zu erkebiesist aufgrund der abnehmen-
den Anionenaustauschkapazitat bei steigender Kettenlange des Alkglreécht zu erwarten. Die resultierende
Anionenaustauschkapazitat erwies sich bisher als der dominante Raktie Retention. Durch die lange Al-
kylkette wird die Umgebung um die funktionelle Gruppe hydrophober. Diést fwie Eingangs erwahnt zu
weiteren hydrophoben Wechselwirkungen mit den Kohlenhydratese@werkleinert sich durch den hydro-
phoben Rest auch die Hydrathille um die funktionelle Gruppe. Dieswesttas Vordringen des Konkurren-
zions Hydroxid aus dem Eluentenstrom zur funktionellen Gruppe. Edtiezs eine schwachere Elutionskraft
des Hydroxidions an der funktionellen Gruppe, welches zu langersmiRenszeiten des Analyten fihrt.
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Abbildung 6.30: Trennung von Kohlenhydraten auf beschichteten TragermaterialienVariation der L&n-
ge eines Alkylrestes der funktionellen Gruppe. Flussrate: 1 ml-hiEluentkonzentration:
100 mmol L~! NaOH, Analytkonzentration: 10 mg1!, Temperatur: 305 K, Injektionsvo-
lumen: 20uL. Oben: Saule: 0070905 AG EDMA, 1 - Totvolumen, 2 - Inositol, 3 - Sothito
4 - Glucose, 5 - Galactose, 6 - Xylose, 7 - Fructose, 8 - Lactose, Sch8axse. 10 - Ribose,
11 - Maltose. Mitte: Saule: 0040106 AG DMHA, 1 - Totvolumen, 2 - Inositol,Sorbitol,
4 - Glucose, 5 - Xylose, 6 - Galactose, 7 - Fructose, 8 - Lactose, RiBos&accharose.
10 - Maltose. Unten: Saule: 0050106 AG DMDDA, 1 - Totvolumen, 2 - Indsite Sorbitol,
4 - Glucose, Galactose, Xylose, 5 - Fructose, 6 - Lactose, 7 - Sasshd&ibose, 8 - Maltose.
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Abbildung 6.31: Vergleich der Trennleistungsdaten von Kohlenhydraten auf besctéohdeistauschern nach
Funktionalisierung mit verschiedenen unpolaren Aminen. S&ulen: 087880 EDMA,
0040106 AG DMHA, 0050106 AG DMDDA. Links: Retentionsfaktor k’. &#s: Selek-
tivitatsfaktor

Selektivitatsanderungen sind wenige zu beobachten. Die Ribose ur@bdaitol zeigen aufgrund ihrer sehr
unsymmetrischen Signale teilweise deutliche Selektivitaitsdnderungen. |Bsssa sich jedoch nicht in Ab-
hangigkeit zur Alkylkettenlange auf der stationdren Phase bringenrBi&dccharide Glucose, Galactose und
Xylose zeigen ebenfalls eine leichte Anderung der Selektivitat bei pyadmeren funktionellen Gruppen, je-
doch ist die Trennung auf dem mit Dimethyldodecylamin funktionalisiertem Awstger zu schlecht, um eine
Aussage treffen zu kénnen.

In Abbildung 6.32 auf der nachsten Seite sind die Trennleistungsdatediermssymmetriefaktoren fir die
einzelnen Trennsaulen aufgezeigt. Die Trennleistung sinkt mit wacbsaid/lkettenlange der funktionellen
Gruppe deutlich. Durch den hydrophoben Rest kbnnen die Analytgreaifische unpolare Wechselwirkungen
mit der funktionellen Gruppe eingehen. Diese flhren zu einer starkdmeiterung der Signale fur die Kohlen-
hydrate. Die Asymmetriefaktoren sind fir alle Saccharide in einem guteziddefilir oberflachenmodifizierte
Anionenaustauscher. Bis auf die Ausnahmen Sorbitol und Ribose liggemesst unter 1,5. Auffallig ist die
verbesserte Symmetrie der Sorbitol- und Ribosesignale bei dem Austausicder Iangsten Alkylkette an der
funktionellen Gruppe. Da die schlechte Symmetrie dieser beiden Signalésehilch auf Konformations-
anderungen der offenen Kette des Sorbitol, bzw. der Umwandlungeitdero Formen def-D-Ribopyranose
zurtckzufihren sind, kdnnen diese durch die zusatzlichen unpdigehselwirkungen beeinflusst werden. Je-
doch ist zu beachten, dass diese Signale auf dieser Trennséule bréiesind, so dass auch die Bestimmung
der Asymmetrie mit grof3en Fehlern behaftet ist.

Einfluss des Alkylkettenspacers von ditertiaren Diaminen als funktio nelle Gruppe auf die
Trennung von Kohlenhydraten

Durch Funktionalisierung mit einem Diamin wird nicht nur durch Wahl des Klgcers zwischen den beiden
Aminfunktionen die hydrophoben Eigenschaften der Austauschgygropstimmt, sondern auch eine zweite
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Abbildung 6.32: Vergleich der Trennleistungsdaten von Kohlenhydraten auf bescteéoheistauschern nach
Funktionalisierung mit verschiedenen unpolaren Aminen. Saulen: 067880 EDMA,
0040106 AG DMHA, 0050106 AG DMDDA. Links: Trennleistung TPt Rechts: Asym-
metirefaktor.

funktionelle Gruppe mit hoher Elektronendichte angeboten. In AbbilduBg8 &uf der nachsten Seite sind
die Trennungen auf den mit TMEDA und TMHDA funktionalisierten lonestauschern dargestellt. Sowohl
auf dem mit TMEDA als auch auf dem mit TMHDA funktionalisierten Austausehst eine Trennung der

Kohlenhydratmischungen mdoglich. Aufféllig ist die nahezu gleichzeitige Elutmm Sorbitol und Glucose,

vor allem auf dem mit lAngeren Alkylspacer umgesetzten Material. Eluiei®ddstol aufgrund seines hohen
pKs-Wertes in der Regel deutlich vor der Glucose, so fallt das Signalmaximsr@lleosesignals nun in das
stark auslaufende Signal des Sorbitols. Auch die Ribose erfahrt metbnfibon und eluiert deutlich nach der
Saccharose. In Abbildung 6.34 auf Seite 138 sind die RetentionsfakiokiBelektivitatsfaktoren bezogen
auf Glucose nach der Funktionalisierung mit ditertidren Diaminen mit versehileshgen Alkylspacerketten

aufgefihrt.

Trotz annahernd gleicher Kapazitat beider Trennsaulen zeigen dierdotdrate auf dem mit dem langeren
Hexylspacer umgesetzten Austauscher deutlich mehr Retention. Dies leder auf zusatzliche hydrophobe
Wechselwirkungen mit der grof3eren unpolaren Austauschergayfiekgefihrt werden. Verglichen mit den
Retentionsfaktoren flr einfache Austauschergruppen mit einem Amin lnldhdmg 6.31 auf der vorherigen
Seite liegen die Retentionsfaktoren fur den kurzen Alkylrest im Amin EDM#lish hoher als dem mit dem
tertidaren Diamin TMEDA. Dies kann dadurch erklart werden, das die Etéldronendichte an der nicht quar-
ternisierten zweiten Aminfunktion die positive Ladung an der quarternisigktainfunktion abschirmt. Ein
ahnlicher, wie der in Abbildung 4.17 auf Seite 62 gezeigter Mechanismiud, Zuir Blockierung der Austau-
schergruppe. Dieser Effekt wirde mit dem Abstand der zweiten Amitiftmdeutlich abnehmen und tritt bei
dem mit TMHDA funktionalisierten Material nicht mehr in Erscheinung.

Die starke Selektivitatsdnderung des Sorbitols und der Ribose bei lmgdender Alkylspacerkettenlange
kénnen komplexierenden Wechselwirkungen der zweiten, nicht goaitrten Aminfunktion zugeschrieben
werden. Wie die Funktionalisierung mit dem einfachen Amin Dimethylhexylamin KIDMgezeigt hat, tritt
dort diese Selektivitatsanderung nicht auf. Das RetentionsverhalteRibmse, als auch von Sorbitol, zeigt
starke Anderungen in Gegenwart von Komplexbildnern, wie in Kapitel 8t Baite 90 gezeigt.
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Abbildung 6.33: Trennung von Kohlenhydraten auf beschichteten TragermaterialiénUrasetzung mit di-
tertiaren Diaminen als funktionelle Gruppe. Flussrate: 1 mL ThirEluentkonzentration:
100 mmol L~ NaOH, Analytkonzentration: 10 mg1!, Temperatur: 305 K, Injektionsvo-
lumen: 20uL. Oben: Saule: 0280405 AG TMEDA, 1 - Totvolumen, 2 - Sorbitol, Glugose
3 - Galactose, Xylose, 4 - Fructose, 5 - Lactose, 6 - Saccharoseildbsdr 8 - Maltose.
Unten: Saule: 0081105 AG TMHDA, 1 - Totvolumen, 2 - Inositol, 3 - Sorbilycose,
4 - Xylose, 5 - Galactose, 6 - Fructose, 7 - Lactose, 8 - Sacchared¢alose.
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Abbildung 6.34: Vergleich der Trennleistungsdaten von Kohlenhydraten auf bescteéoheistauschern nach
Funktionalisierung mit verschiedenen unpolaren Diaminen. Saulen: ©388& TMEDA,
0081105 AG TMHDA. Links: Retentionsfaktor. Rechts: Selektivitatsfakto

In Abbildung 6.35 auf der nachsten Seite sind die Trennleistungsdatediermssymmetriefaktoren fur die
einzelnen Trennsaulen aufgezeigt. Mit bis zu 16000 TP ist die Trennleistung fir eine Trennung von Koh-
lenhydraten in einem guten Bereich. Die Trennleistung der groReretadschergruppe ist fur alle Analyten
deutlich schlechter und betragt weniger als die Halfte. Dieser Effekthstrsbeim Vergleich der Alkylrestlan-
ge von einfachen Aminen im vorangegangen Kapitel aufgetreten umddkanh die unspezifischen sekundaren
Wechselwirkungen neben dem reinen lonenaustausch erklaremddie Asymmetriewerte entsprechen denen
bisher beobachteter Werte fur beschichtete Materialien.

6.4 Oberflachenbeschichtung durch Pfropfpolymerisation von
lonomeren

Die bisher betrachteten Oberflachenfunktionalisierungen von Tragenialeen zeichnen sich durch eine ho-
he erreichbare Anionenaustauschkapazitat aus. Im Falle der Chibydimeing wird durch den Einsatz von
hochreaktiven Funktionalisierungsreagenzien das eingesetztemiigdal stark mechanisch und chemisch
beansprucht. Dies flihrt aufgrund der Reaktivitat der Funktionalisgreaktion zu einer unselektiven Vertei-
lung der funktionellen Gruppen. Die hohe mechanische und chemisch&t@Bejdihrt zu vielen Bruchstellen
in dem Tragermaterial, welche erst durch aufwendige Aufarbeitungsahethbeseitigt werden kdnnen. Die
Beschichtung der Tragermaterialien mit Vinylbenzylchlorid fihrt zuntzhsiner Prafunktionalisierung des
Tragermaterials durch Einfihrung einer Chlorgruppe, welche im Aassldurch Umsetzung mit einem Amin
zur fertigen lonenaustauschergruppe funktionalisiert wird. DuretiMiénge an zugesetztem Vinylbenzylchlo-
rid wird die Schichtdicke und damit die maximale erzielbare Austauschkapazsiimmt. Mit der Starke
der Schichtdicke sinkt jedoch auch die Belastbarkeit des Materials uedtgtehen hohe Staudriicke, da die
Stabilitat der Beschichtung abnimmt.
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Abbildung 6.35: Vergleich der Trennleistungsdaten von Kohlenhydraten auf bescteéoheistauschern nach
Funktionalisierung mit verschiedenen unpolaren Diaminen. Saulen: ©23888 TMEDA,
0081105 AG TMHDA. Links: Trennleistung TP . Rechts: Asymmetriefaktor.

Eine weitere Vorgehensweise zur Herstellung eines Anionenaustasistbit Beschichtung eines Tragerma-
terials durch Pfropfpolymerisation von Monomeren auf das Tragermiatiaialn diesem Falle wird auf das
Tragermaterial nicht eine Schicht aufgebracht, sondern die Monorerden kovalent auf die Oberflache des
Tragermaterial polymerisiert. Dies fuhrt bei [angerer Reaktionszeitrmel&n Polymerketten und bei flichen-
deckender Durchfuhrung zu einer geschlossen Beschichtunggaste@eschichtung mit Vinylbenzylchlorid.

Raskop untersuchte die Pfropfpolymerisation bereits funktionalisierteoltere auf einem PS-DVB-Trager-
material [61] fUr die Trennung von anorganischen Anionen. Werdhetast unpolarer prafunktioneller Mo-
nomere, wie Vinylbenzylchlorid oder Methacrylate, tensidartige Monomeeedas in Abbildung 4.11 auf
Seite 58 gezeigte VBCEDMA zur Pfropfpolymerisation eingesetzt, so wsdKe#tenwachstum auf der Ober-
flache des Tragermaterials unterdrtickt. Durch die Tensideigenstlmateen sich die Monomere vor der Po-
lymerisation in dem polaren Lésungsmittel auf dem Tragermaterial an. Rioplyobe aromatische Bereich
wird sich dem unpolaren Tragermaterial zuwenden, die polare lostnachfunktion wird von der umge-
benden wassrigen Phase hydratisiert. Durch diesen stark hydroptgteich wird die Anlagerung weiterer
Monomermolekile in der N&he verhindert, da sich die Ladungen des pdlaresidsbereich abstoRen. Ein
Kettenwachstum des Monomers auf der Oberflache wird verhinderommknur zu einer Funktionalisierung
der Oberflache. Damit verbunden sind sehr kurze MassentramsfenvDie tensidartigen Monomere besit-
zen dartber hinaus eine geringe Tendenz, in das unpolare Tradentedazudringen. Dies verhindert eine
Funktionalisierung der inneren Porenstrukturen. Da sich die Austargscippen nur auf der Oberflache be-
finden, ist die Trennleistung solcher Materialien demnach gegeniberatétionellen Beschichtungs- oder
Oberflachenfunktionalisierungsmethoden, wie die Chloromethylierungljctebesser .

6.4.1 Synthese der Materialien

Die Synthese aller Materialien beruht auf den Arbeiten von Raskop [@&]Herstellung von Anionenaus-
tauschern durch Pfropfpolymerisation von lonomeren verlauft in Zehiritten. Im ersten Schritt wird das
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Abbildung 6.36: Herstellung des lonomers VBCEDMA durch Umsetzung von Vinylbenzytahid/BC) mit
Ethyldimethylamin (EDMA).

Tabelle 6.16:Synthesebedingungen fir die Pfropfpolymerisation von TragermateriaiieVBCEDMA. Va-
riation der Menge an lonomer.

identzgs 0250805 AG 0081105 AG
PS-DVB-Copolymer P050207 Dmsh P050207 Dmsh
Einwaage / g 5 5

VBCEDMA /g 15 2,5
lonomer/Polymerverhéltnis /m/m 0,3 0,5
Radikalstarter KPS / g 1 2,5

Ethanol / mL 40 40

Wasser / mL 160 160
Reaktionszeit / h 4 4
Reaktionstemperatur / K 343 343

lonomer hergestellt. Im folgenden Schritt wird das isolierte lonomer dBfobpfpolymerisation radikalisch
auf die Oberflache polymerisiert.

Die Herstellung des lonomers VBCEDMA erfolgte im Rahmen der DissertabonRaskop und wurde un-
verandert eingesetzt. Zur Herstellung des verwendeten lonomerswigréh Abbildung 6.36 dargestellt, das
prafunktionelle Monomer Vinylbenzylchlorid (VBC) mit dem tertidren Amin Ethgidthylamin (EDMA) um-
gesetzt. Da fur die Reaktion mit Inhibitor stabilisiertes VBC verwendet wustielas Reaktionsprodukt nach
der Reaktion als Salz isoliert worden. Dies ermdglicht zudem die Chaisikteng des lonomers.

Die Pfropfpolymerisation auf dem Tragermaterial erfolgt &hnlich decBiektung von Tragermaterialien mit
VBC. Das Tragermaterial wird unter Ausschluss von Sauerstoff in éWeser-Ethanolmischung vorgelegt
und das lonomer zugegeben. Nach Erreichen der Reaktionstempena®43 K wird der Radikalstarter Kali-
umperoxodisulfat (KPS) zugegeben. Nach vier Stunden Reaktiomgirgtilie Reaktionslésung auf Raumtem-
peratur abgekihlt und die Suspension filtriert und mehrfach mit EtharoWasser gewaschen. Das erhaltene
Material wird anschlielend einmal Sedimentiert. Fir die verschiedenemsuateingen wurden insgesamt
zwei Ansatze mit unterschiedlichen Mengen an VBCEDMA durchgefibig. Daten zur Synthese sind in
Tabelle 6.16 aufgelistet.

Raskop untersuchte den Einfluss der lonomermenge auf die resulded@mmthenaustauschkapazitat der er-
haltenen Austauschersaulen. Er beobachtete einen linearen Zusamgengiaem Bereich von 200—400 mg
lonomerzugabe auf 2,5 g Polymermaterial. Die erreichten Anionenaulkaymszitaten lagen bei Einsatz von
400 mg lonomer auf 2,5 g Polymermaterial, was einen lonomer/Polymerverh&m@08 entspricht, flr eine
Trennséule mit einer Dimension von 100 x 4 mm I.D. bei unter®l. Dies liegt deutlich unter denen im vor-
angegangenen Kapitel vorgestellten lonenaustauschern, die deschiBhtung mit VBC und anschlieRender
Funktionalisierung mit EDMA erreicht wurden. Durch die Unterbindung ¥@ttenwachstum auf der Ober-
flache des Tragermaterials werden deutlich weniger funktionelle Gruggiatet, als durch die Beschichtung
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Tabelle 6.17:Technische Daten der untersuchten Trenns&ulen zur Pfropfpolyatienisnit VBCEDMA.

identg 0151105 AG EDMA 0181105 AG EDMA 0251105 AG EDMA
Dimensionen 100 x 4 mm |.D. 250 x 4 mm I.D. 250 x4 mm I.D.
Flussrate 1 mL mint 1 mL min—! 1 mL min—!
Staudruck 6,7 MPa 11,2 MPa 12,6 MPa
Kapazitat 189mol 563umol 673umol

identg g 0250805 AG 0250805 AG 0081105 AG

Amin EDMA EDMA EDMA

b %m%ﬁcggog‘?ﬁo%gggﬁw .

@o © ¢ S0
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Abbildung 6.37: Lichtmikroskopieaufnahmen von Tragermaterialien vor (links) und naath(s) der Pfropf-
polymerisierung mit VBCEDMA. 500-fache VergréRerung.

mit VBC und anschlieBender Aminierung. Die nach dieser Methode erraiéitmnenaustauschkapazitaten
sind fur eine Trennung von Kohlenhydraten nicht ausreichend. Dabele versucht, die Menge an lonomer
wahrend der Synthese zu erhdéhen. Es wurden jeweils 1,5 g, bzw. BEEDMA auf 5 g Polymer eingesetzt.

Die erhaltenen lonenaustauscher sind in Tabelle 6.17 aufgefuhrt. (gleMiszwecken wurde eine Saule mit
den gleichen Dimensionen von 100 x 4 mm [|.D. hergestellt. AuRerdem wundereine hohe Anionenaus-

tauschkapazitat zu erhalten, Saulen der Dimensionen 250 x 4 mm |.Dtigfefer

Wie an der erreichten Anionenaustauschkapazitat fir die Saule O334GEDMA erkannt werden kann,
steigt die Anionenaustauschkapazitat auch in einem Bereich Uber emdraltvis von lonomer/Polymer von
0,08 weiter an. Die erreichte Austauschkapazitat hat sich bei einermeniBolymerverhaltnis von 0,3 fast
verdoppelt. Wird die Anionenaustauschkapazitat der beiden SaulebhlO8&AG EDMA und 0251105 AG
EDMA verglichen, so wird nur noch eine geringe Steigerung der Aniaustauschkapazitat bei einer Steige-
rung des lonomer/Polymerverhdltnisses von 0,3 auf 0,5 erreicht. Hiedigi@renze der Pfropfpolymerisation
von VBCEDMA auf dem Tragermaterial erreicht. Die niedrigen Staudeltider Austauscherséulen bei einer
Flussrate von 1 mL min' sprechen fiir eine schonende Umsetzung des Materials und sind khéngapvon
der Menge an pfropfpolymerisiertem lonomer. Dies zeigt sich auch ined&ellten Lichtmikroskopie- und
REM-Aufnahmen. In Abbildung 6.37 sind Lichtmikroskopieaufnahmen vem ichit VBCEDMA pfropfpoly-
merisierten Tragermaterialien dem Grundmaterial gegeniibergestellt. Iludup 6.38 auf der nachsten Seite
finden sich die entsprechenden RasterelektronenmikroskopieaufnalAofeden Rasterelektronenmikrosko-
pieaufnahmen sind kaum Beschéadigungen an den Polymerteilchen nnenk®er Anteil an kleinen Teilchen
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Abbildung 6.38: REM-Aufnahmen von Tragermaterialien nach der Pfropfpolymerisation BE€EDMA.

ist gering. Die Pfropfpolymerisation verlauft im Gegensatz zu andetmrfiachenmodifizierungen unter sehr
milden Bedingungen. Es kommt zu keiner Zerstérung des Tragermatenals alygressive Reagenzien.

6.4.2 Chromatographische Eigenschaften

Die hergestellten Anionenaustauscher sollen auf ihre Eigenschaftefrenumung von Kohlenhydraten un-
tersucht werden. Die nach dieser Methode erhaltenen lonenalstabssitzen eine niedrigere Anionenaus-
tauschkapazitat als andere, durch Oberflachenfunktionalisieruggdtellte, Materialien. Daher eignen sie
sich neben der Trennung von Kohlenhydraten hervorragend aucirennung von anorganischen Anionen.
Die Synthesebedingungen sind, &hnlich den Beschichtungsreaktion®imgitenzylchlorid, sehr schonend.
Die Trennsaulen besitzen nach der Herstellung eine kurze Konditiogszait und generieren einen niedrigen
Hintergrundstrom um 1000 nA.

In Abbildung 6.39 auf der ndchsten Seite sind die erhaltenen ChromatograntareStandardbedingungen
von 100 mmol ! Hydroxideluent und einer Flussrate von 1 mL mirfiir die drei hergestellten lonenaus-
tauscher gegenubergestellt. Die Ergebnisse der chromatographigemeningen sind in Tabelle 6.18 auf der
nachsten Seite aufgelistet. Auch auf diesen Materialien ist eine Basisliniemgie Bestimmung der Koh-
lenhydratmischungen mdglich. Die Elutionsreihenfolge entspricht derexufldtroSep Carb 1 beobachteten.
Auffallig ist die sehr frihe Elution von Sorbitol und Ribose. Sorbitol elurezhe dem Inositol und deutlich
separiert von der Glucose. Die Ribose wandert in der Elutionsreilgenfiwvischen Fructose und Lactose.
Dies steht vollig im Gegensatz zu der Selektivitat bezogen auf Glucosehenauf mit Vinylbenzylchlorid be-
schichteten und mit dem Diamin TMHDA funktionalisierten Austauscher O08 AI®F MHDA, beobachtet
wird. Dort werden diese Kohlenhydrate extrem stark retardiert uridrelu sehr spat. Warum dieser Effekt nur
bei diesen beiden Kohlenhydraten auftritt kann nicht erklart werb@n Selektivitat der anderen Kohlenhy-
drate zueinander wird nicht beeinflusst. Ein Unterschied zwischen devimgibenzylchlorid beschichteten
und den pfropfpolymerisierten Anionenaustauschern liegt nach Raskter Verteilung der Austauschergrup-
pen auf der Oberflache [61]. Im Falle der Pfropfpolymerisation liegenAdistauschergruppen aufgrund der
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Abbildung 6.39: Trennung von Kohlenhydraten auf pfropfpolymerisierten Tragerriaditem. Eingesetztes lo-
nomer: VBCEDMA. Flussrate: 1 mL mirt, Eluentkonzentration: 100 mmol1X NaOH,
Analytkonzentration: 10 mgt!, Temperatur: 305 K, Injektionsvolumen: 20.. Oben: S&u-
le: 0151105 AG EDMA, Dimensionen: 100 x4 mm I.D., 1 - Totvolumen, 2 - Inds&e Sor-
bitol, 4 - Glucose, Galactose, Xylose, 5 - Fructose, 6 - Lactose, 7 h8ewse. 8 - Maltose.
Unten: Saule: 0251105 AG EDMA, Dimensionen: 250 x 4 mm I.D., 1 - Totvolur@ernno-
sitol, 3 - Sorbitol, 4 - Glucose, 5 - Galactose, 6 - Xylose, 7 - Fructose,iBede, 9 - Lactose,
10 - Saccharose. 11 - Maltose.

Tabelle 6.18:Chromatographische Daten der Trennung von Kohlenhydraten aybfpblymerisierten Tré-
germaterialien. Eingesetztes lonomer: VBCEDMA. Eluentkonzentratidhmiiol L~ NaOH,
Flussrate: 1 mL min!, Analytkonzentration: 10 mg 1!, Temperatur: 305 K, Injektionsvolu-

men: 20ul.
0151105 AG EDMA Ino. Sor.  Glu. Gal. Xyl. Fru. Lac. Rib.  Sac. Ma
Retentionsfaktor k’ 0,33 0,80 1,82 1,93 1,99 2,27 3,23 2,63883 6,73

Trennleistung TP m! 3600 6000 15800 13800 16700 11600 15000 8000 16000 16600
Asymmetriefaktor A 1,65 2,59 1,77 1,44 1,33 1,20 1,25 2,54 0,75 1,19
Selektivitatsfaktor (Glu.) 0,18 0,44 1,00 1,06 1,09 125 771, 145 2,13 3,70

0251105 AG EDMA Ino. Sor.  Glu. Gal. Xyl. Fru. Lac. Rib. Sac. Ma
Retentionsfaktor k’ 0,34 1,12 2,74 2,67 2,94 3,41 4,6 3,95825, 10,01
Trennleistung TP m! 13500 5600 17300 16700 18800 14800 15700 5100 13000 16600
Asymmetriefaktor A 1,57 2,20 0,99 0,95 1,02 1,10 1,08 3,9 1,07 0,91
Selektivitatsfaktor (Glu.) 0,12 0,41 1,00 0,97 1,07 1,24 681, 1,44 2,12 3,65
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Abbildung 6.40: Vergleich der Retentionsfaktoren von Kohlenhydraten auf pfropfpelysierten lonenaus-
tauschern.

Tensidfunktion des Monomers in definierten Abstanden auf der Obleefldes Tragermaterials. Auf den mit
Vinylbenzylchlorid beschichteten Phasen bildet sich eine hohe Dichten&tidnellen Gruppen, die sich auch
in der hohen Kapazitat niederschlagt. Der beobachtete Effekt dektiBetgsanderung von Ribose und Sor-
bitol konnte daher auf die unterschiedliche lokale Kapazitat an Austargreippen auf diesen Materialien
zurtickgefuihrt werden. Diese ist auf den pfropfpolymerisierterg@méaterialien deutlich geringer. Die Ana-
lyten reagieren anscheinend aufgrund ihrer starker ausgepréagtdariationsgleichgewichte empfindlicher
auf Anderungen der chemischen Umgebung der Austauschergruapém Falle der Ribose auch bei ande-
ren funktionellen Gruppen auf Basis von chloromethylierten Materialiebdstget werden konnte. Auch die
schlechte Symmetrie der Signale deutet auf diesen Sachverhalt hin.

Auf den 250 mm langen, hochkapazitiven Trennsdulen konnen bisexdiei Monosaccharide Glucose, Ga-
lactose und Xylose alle Zuckeralkohole, Mono- und Disaccharide getvegrden. In Abbildung 6.40 sind die
Retentionsfaktoren fir die einzelnen Séulen gegenubergestellt. Da alén &t dem gleichen lonomer funk-
tionalisiert wurden, ist eine Selektivitditsanderung unter den Saulenzuigmvarten und wird nicht beobachtet.

Die Trennleistung liegt fur alle erhaltenen lonenaustauscher sehr hoétbbildung 6.41 auf der ndchsten
Seite ist die Effizienz der Trennung miteinander verglichen. Mit Spitzetewaon Giber 22000 TP ™, auch
fur die 250 mm langen Trennsaulen, erreichen die Werte die von kommemzfglistauschern, wie der Me-
troSep Carb 1. Damit Ubertreffen die Effizienzen der Trennung vdrgfydraten auf pfropfpolymerisierten
Tragermaterialien die von mit VBC beschichteten.

Langzeitstabilitat

Zur Untersuchung der Langzeitstabilitat wurde auf dem Anionenaugtau®©181105 AG EDMA direkt nach
der Herstellung wiederholt eine Kohlenhydratmischung aus Inositol, @akd_actose und Maltose getrennt.
Fur die Trennungen wurde eine hohe Hydroxidkonzentration von 100l mmmogewéhlt. In Abbildung 6.42
auf der nachsten Seite sind die Chromatogramme der Messungen verglibeRetentionszeiten fir die
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Abbildung 6.41: Vergleich der Trennleistungsdaten von Kohlenhydraten auf pfrdyfperisierten lonenaus-

tauschern. Links: Trennleistung TP Rechts: Asymmetriefaktor.
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Abbildung 6.42: Langzeitstabilitéat der Trennung von Kohlenhydraten eines mit VBCEDMApdpolyme-

Saule: 0181105 AG EDMMWssrate:

risierten Materials. Saule: 0181105 AG EDMA,
1 mL min—!, Eluentkonzentration: 100 mmolLt NaOH,

Temperatur: 305 K, Injektionsvolumen: 2. Oben: 1 -

tose, 4 - Lactose, 5 - Maltose.

Analytkonzentration: 10 mg1!,
Totvolumen, 2 - Inositol, 3 - Galac-
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Abbildung 6.43: Langzeitstabilitat eines mit VBCEDMA pfropfpolymerisierten Materials. Sa@&81105
AG EDMA, Eluentkonzentration: 100 mmolL Natriumhydroxid.

einzelnen Kohlenhydrate schwanken etwas zwischen den Messtagstaker kein Retentionszeitverlust be-
obachtbar.

In Abbildung 6.43 sind die Retentionsfaktoren und die Trennleistung des B&BDMA pfropfpolymerisier-
ten Materials gezeigt. Die dargestellten Werte beginnen mit der Konditionigphage der Trennsaule direkt
nach der Herstellung. Uber den gesamten Messverlauf von knappTagen kann kein Retentionszeitver-
lust auf dieser Trennsaule beobachtet werden. Daraus kannlagsaihwerden, das die Kapazitat der Saule
auch bei Verwendung von konzentrierten Hydroxideluenten Uber eargte Dauer stabil bleibt. Auch die
Trennleistung bleibt tiber den betrachteten Zeitraum auf einem hoheaudNixon 20000 TP m' stabil. Dies
deutet darauf hin, das sich, im Gegensatz zu beschichteten Phasen yitieaylchlorid und einer hohen
Schichtdicke, die Packungsgute durch den Einsatz von Hydroxidetugh&s den betrachteten Zeitraum nicht
verschlechtert.

Temperaturabhéngigkeit

Die Temperatur, bei der eine chromatographische Messung stattfinditflbgst die Eigenschaften der Tren-
nung von Kohlenhydraten in mehreren Bereichen. Neben den ArglelemViskositat der mobilen Phase fin-
det vor allem auch eine Beeinflussung von Verteilungsgleichgewichteerastationdren Phase statt [20] [2].
Die Temperatur fihrt auch zu Anderungen in der Selektivitat in dertneg von verschiedenen Kohlenhydra-
ten [130]. Die Kohlenhydrate kdnnen bei héheren Temperaturem dtacformationséanderungen vollig andere
Eigenschaften aufweisen. Mit einer Erhohung der Temperatur asidarauch der Grad der Deprotonierung.
Dies fuihrt ebenfalls zu Selektivitditsanderungen bei der Trennumginigen Sacchariden. Mit einer Tempera-
turerh6hung steigt aber auch die Gefahr, das Umlagerungen, wie Eganengen oder Tautomerisierungen,
auftreten.

Da sich die nach dieser Methode synthetisierten Materialien durch eineThemeleistung und Stabilitat aus-
zeichnen, eignen sie sich in besonderem Mal3e flr eine Messungrdpefdurabhangigkeit tber einen gro-
Reren Bereich. In der folgenden Versuchsreihe wurde die Tempevatuend der Trennung mit Hilfe eines
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Abbildung 6.44: Chromatogramme zur Messung der Temperaturabhangigkeit der TigwoiiKohlenhydra-
ten auf beschichteten Tragermaterialien. Saule: 0251105 AG EDMA ratesg mL mir !,
Eluentkonzentration: 100 mmol1! NaOH, Analytkonzentration: 10 mg1!, Temperatur:
305 K, Injektionsvolumen: 2@L. Oben: 1 - Totvolumen, 2 - Inositol, 3 - Galactose, 4 - Lac-
tose, 5 - Maltose. Unten: 1 - Totvolumen, 3 - Sorbitol, 4 - Xylose, 5 - Ribose.

externen Saulenofens Uber eine Bereich von 305 K bis 345 K variiegeDiehen Temperaturen lassen sich
mit dem eingebauten Thermostaten im Bioscan nicht erreichen.

In Abbildung 6.44 werden die erhaltenen Chromatogramme bei den dghiedenen Temperaturen von
305, 325 und 345 K fir zwei Kohlenhydratmischungen miteinander vaeglicMit steigender Temperatur

ist fur alle Analyten eine Abnahme der Retentionszeit zu beobachtenhBigerhihte Temperatur werden

die Austauschprozesse an der stationdren Phase beschleunigtkordmeszu einer schnelleren Elution der

Analyten. Zudem sinkt die Viskositat der mobilen Phase. Es werden ilbgedamte Dauer der Messung keine
Produkte von Umlagerungen beobachtet.

In Abbildung 6.45 auf der ndchsten Seite sind die erhaltenen Retentitorsfialk’ und Selektivitatsfaktoren
a, bezogen auf Glucose, gegen die Temperatur aufgetragen. Esiebjglass die Retentionsfaktoren fur al-
le Kohlenhydrate, bis auf die Zuckeralkohole, den gleichen Retentiiwsast bei héheren Temperaturen
aufweisen. Anderungen in der Selektivitat sind nicht zu beobachtemUBterschied im Retentionszeitverlust
von den Zuckeralkoholen zu den restlichen Kohlenhydraten zeigtadessdie Deprotonierung der Analyten
von der Temperatur abhangig ist. Die aufgrund ihrer hohep\Mérte schwacher deprotonierbaren Zuckeral-
kohole werden von einer Temperaturerhéhung weniger betroffedjealstarker deprotonierbaren Mono- und
Disaccharide.
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Abbildung 6.45: Auftragungen zur Temperaturabhangigkeit der Trennung von Kblittiaten auf die Reten-
tionsfaktoren k’ (links) und die Selektivitatsfaktoren (rechts), beraad Glucose, auf einem
mit VBCEDMA pfropfpolymerisierten Material. S&ule: 0251105 AG EDMA, Ehikonzen-
tration: 100 mmol ! Natriumhydroxid.

Das Aufheizen und Abkihlen der Trenns&ule fuhrte in einem erstesddeshlauf zu einer kleinen Verschie-
bung der Retentionszeiten am Ende der Messungen gegeniiber deginn Bemessenen Retentionszeiten.
Die Retentionszeiten bei 303 K waren nach den Messungen bei hohepefi@uren groRer als vorher. In
Abbildung 6.46 auf der nachsten Seite sind die Messungen der Reteritensdes ersten Durchgangs der
Temperaturschleife aufgefthrt. In einem zweiten und dritten Durchigangte eine solche Abweichung nicht
mehr festgestellt werden. Der Hintergrundstrom der Messung ist &@senich dem ersten Durchlaufen der
Temperaturschleife deutlich abgesunken. Betrug der Hintergrundstwoisien Messungen 1300 nA, so fallt
er bei einer Temperatur von 345 K auf unter 600 nA und steigt nach dekiitden auf 305 K nur noch auf
1000 nA wieder an. Dies deutet auf ein teilweises Auswaschen vortiBesrodukten aus der Synthese und
damit verbunden einer Freisetzung von Austauschergruppen digreltibhte Temperatur hin. Der lonenaus-
tauscher war zuvor unter den normalen Temperaturbedingungen %k B6 Stunden konditioniert worden
und zeigte keine Schwankungen mehr im Hintergrundstrom oder dentRaszeiten.

Die Effizienz der Trennung sollte durch eine Temperaturerh6hungundgler erhéhten Austauschkinetik stei-
gen. Dies kann, wie in Abbildung 6.47 auf der nachsten Seite gezeigt haistitigt werden. Die Trennleistung
bleibt fur alle Analyten im Mittel gleich, wobei die hochsten Ergebnisse beideraturen um 325 K gefun-

den werden. Dagegen fuhrt eine Erhéhung der Temperatur zu egmbesdserung der Signalform fur Ribose
und Sorbitol. Zeigen diese beiden Analyten bei niedrigen Temperaturehstaglsasymmetrische Signale mit
Asymmetriefaktoren von 2,5-3,0, so sinkt der Asymmetriefaktor bei erhdfgmperaturen um etwa 0,5. Eine
Erhdhung der Temperatur fihrt zu einer schnelleren Gleichgewichktsttimg der unterschiedlichen Konfor-

mationen dieser beiden Analyten.
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Asymmetriefaktoren auf einem mit VBCEDMA pfropfpolymerisierten Materiafiule:

Abbildung 6.47: Temperaturabhangigkeit der Trennung von Kohlenhydraten auf dienlgistung und die
0251105 AG EDMA, Eluentkonzentration: 100 mmotLNatriumhydroxid.



6.5. VERGLEICH DER OBERFLACHENMODIFIZIERTEN ANIONENAUSTAUSCHER

Tabelle 6.19:Technische Daten der Trennsaulen zum Vergleich von unterschiedi@berflachenmodifizie-

rungsmethoden.
idents MetroSep Carb 1 C240804 AG EDMA 0210805 AG EDMA 0181105 AG EAM
Dimensionen 250x 4,6 mm 1.D. 250 x4 mm I.D. 250 x4 mm 1.D. 250 |.D.
Flussrate 1 mL min! 1 mL min—! 1 mL min—! 1 mL min—!
Staudruck 9,7 MPa 17,3 MPa 13,3 MPa 11,2 MPa
Kapazitat 153Qumol 984 mol 930umol 563umol
Oberflachen- 0270404 AG CHM 0030505 AG 0250805 AG
modifizierung chloromethyliert VBC beschichtet VBCEDMArppfpolym.
Amin -NTR;3 EDMA EDMA EDMA

6.5 Vergleich der oberflachenmodifizierten Anionenaustauscher

In den vorhergehenden Kapiteln konnte gezeigt werden, dass daterschiedliche Oberflachenmodifizie-
rungsreaktionen Anionenaustauscher zur Trennung von Kohleatieydhergestellt werden kénnen. Ein Ver-
gleich der chromatographischen Leistung dieser Anionenaustaustheeigen, welche Vor- und Nachteile

diese Oberflachemodifikationen besitzen.

Da sich die Oberflachenmodifikationen in den einzelnen Synthesewegeustarscheiden, ist es schwer,
vergleichbare Bedingungen zu wéhlen. Als Beispiel fihrt die unteedibhe Aufarbeitung der Materialien
der Chloromethylierung zu starken Unterschieden in den TrennleistuBgenler Anionenaustauschkapazi-
tat von beschichteten Materialien ist die Menge der eingesetzten Besclygsteagenzien entscheidend. Um
maglichst vergleichbare Bedingungen zu wéahlen, wurden die Syntegeeawsgewahlt, welche zu den hoch-
sten Trennleistungen der Austauscher fiihrten. Als funktionelle Grwppee das unpolare Ethyldimethylamin
(EDMA) gewénhlt, da mit diesem die hdchsten Anionenaustauschkapaziétett wurden. Von jeder Art des
oberflachenmodifizierten Materials wurde eine 250 mm lange Séaule atigefBie technischen Daten der
verwendeten Saulen sind in Tabelle 6.19 aufgefuhrt. Als Vergleich istadreerziell erwerbliche Trennséule
MetroSep Carb 1 aufgefihrt.

Auf allen Trennséulen wurden unter den gleichen Bedingungen diendingnder Kohlenhydratmischungen
durchgefiihrt. Die Flussrate betrug 1 mL minund die Eluentkonzentration 100 mmot L Natriumhydroxid.
Der Staudruck aller Trennsaulen war unter diesen Bedingungen nodemiverwendeten System messbar.
Das chloromethylierte Material liegt jedoch nahe an der Grenze fiir daerbetrieb und eine hohe Langzeit-
stabilitat ist mit einem Staudruck von 17,3 MPa nicht zu erwarten. Betratiaieiden Vergleich der erhaltenen
Staudrticke in Abbildung 6.48 auf der nachsten Seite, so liegen die Staadiér beschichteten Materialien
deutlich niedriger. Obwohl die Materialien weniger Aufarbeitung in Form $edimentation bendtigen, lie-
fert die schonende Synthese gut in Saulen tberfuhrbare MateridieiMetroSep Carb 1 hat den niedrigsten
Staudruck der vier Trennsaulen. Diese Trennsaule besitzt aber ien€stg zu den anderen Trennsaulen einen
Innendurchmesser von 4,6 mm. Dieser breitere Querschnitt wirkt sidgtivpmsf den Staudruck aus und der
resultierende Druck ist somit nicht direkt vergleichbar.

Die erhaltenen Anionenaustauschkapazitaten liegen bei allen Trenmséuileinem hohen Niveau. Sowohl
die durch Chloromethylierung modifizierte, als auch die mit VBC beschichteteni®éule erreicht eine Anio-
nenaustauschkapazitat von knapp 1@0@ol fir eine 250 mm lange Trennsaule bei einem Innendurchmesser
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Abbildung 6.48: Vergleich des Staudrucks und der resultierenden Anionenaustaymsctitét auf oberflachen-
modifizierten Anionenaustauschern.

von 4 mm. Verglichen mit der MetroSep Carb 1 liegen sie damit nur wenig untekrdenenaustauschkapa-
zitat dieser Saule, welche mit ihren etwas groReren Saulendimensioredstdcmehr Austauschermaterial
enthélt. Die Trennsaule mit dem pfropfpolymerisierten Material errei@dktiensbedingt eine niedrigere An-
ionenaustauschkapazitat. Im Vergleich zur Beschichtung mit VBC wirdk@#tenwachstum, und damit die
Schichtdicke, durch den Einsatz eines lonomers herabgesetzt. Diegdiginer diinnen Schicht funktioneller
Gruppen auf der Oberflache und damit zu einer geringeren Anzaklistauschergruppen.

In Abbildung 6.49 auf der nachsten Seite sind zum Vergleich die Chronzatoge der selbst hergestellten
Trennsaulen dargestellt. Eine Trennung der drei Kohlenhydratmigeinugelingt auf allen drei Trennsaulen
Basislinien getrennt. Die Trennung der drei Kohlenhydrate Glucoskac®ae und Xylose ist auf keiner der
drei Trennsaulen, wie auch auf der MetroSep Carb 1 in Abbildung 4.@eite 77, moglich. Die Bestim-
mung von Lactose und Saccharose ist aufgrund des breiten Ribadssighallen Trennsaulen erschwert. Die
chromatographischen Ergebnisse der gezeigten Trennungen sindeateTa 20 auf Seite 153 lbersichtlich
zusammengefasst.

In Abbildung 6.50 auf Seite 153 findet sich ein Vergleich der Retentiotmfak und der Selektivitatsfaktoren
fur die untersuchten Trennsaulen. Die Retentionszeiten der Analyteprgipdrtional zur Anionenaustausch-
kapazitat der Trennsaulen. Die Selektivitatsfaktoren, bezogen acb&duandern sich nur wenig zwischen den
verschiedenen oberflachenfunktionalisierten Saulen. Die Selektivititwder Trennung von Kohlenhydraten
hauptsachlich durch Wahl der Eluentkonzentration und dem Aufbadusauschergruppe bestimmt. Beide
wurden in dieser Untersuchung konstant gehalten. Einen Einflussodefi@henmodifizierung der stationaren
Phase kann nur im Retentionsverhalten von Sorbitol und Ribose beebaenden. Sowohl der Zuckeralkohol
Sorbitol, als auch die Ribose eluieren auf dem pfropfpolymerisierten Asist@r deutlich friher. Dies kdnnte,
wie in Kapitel 6.4.2 auf Seite 142 ausgefiihrt, an der besonders gleichendf3gteilung und der geringen
Dichte der Austauscherfunktionen auf der Oberflache dieses Mdtegah.

Die Trennleistung der Austauschermaterialien ist sehr unterschiedlicM&ieSep Carb 1 erreicht flr nahezu
alle Kohlenhydrate eine Trennleistung von 20000—-25000 TP. Nur fiir die sehr breiten Signale von Sorbitol
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Abbildung 6.49: Chromatogramme der Trennung von neun Kohlenhydraten auf obenfifictktionalisierten
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Anionenaustauschern. Saule: Oben: chloromethyliertes Material, Mittgtbéinzylchlorid
beschichtet, Unten: VBCEDMA pfropfpolymerisiert, Eluentkonzentratib®® mmol !
NaOH, Flussrate: 1 mL min', Analytkonzentration: 10 mgt!, Temperatur: 305 K, Injek-
tionsvolumen: 2QuL. Oben: 1 - Totvolumen, 2 - Inositol, 3 - Sorbitol, 4 - Glucose, 5 - Ga-
lactose, Xylose, 6 - Fructose, 7 - Lactose, 8 - Saccharose. 9 - RibdseMaltose. Mitte:

1 - Totvolumen, 2 - Inositol, 3 - Sorbitol, 4 - Glucose, 5 - Xylose, 6 - Galagt@s Fructose,

8 - Lactose, 9 - Saccharose. 10 - Ribose, 11 - Maltose. Unten: 1 -ltioten, 2 - Inositol,

3 - Sorbitol, 4 - Glucose, 5 - Xylose, 6 - Galactose, 7 - Fructose, 8 - Rjl®s Lactose,
10 - Saccharose. 11 - Maltose.



KAPITEL 6. UNTERSUCHUNGEN AN OBERFLACHENFUNKTIONALISIERTEN
MATERIALIEN

Tabelle 6.20:Chromatographische Ergebnisse der Trennung von Kohlenhydratesbarflachenmodifizier-

ten Materialien. Vergleich von chloromethylierten und beschichteten stagioi@rasen mit der
MetroSep Carb 1. Eluentkonzentration: 100 mmol INaOH, Flussrate: 1 mL mint, Analyt-
konzentration: 10 mg t!, Temperatur: 305 K, Injektionsvolumen: 240.

Referenz:
MetroSep Carb 1 Ino. Sor.  Glu. Gal. Xyl. Fru. Lac. Rib. Sac. IMa
Retentionsfaktor k’ 0,52 1,89 4,12 4,36 4,68 5,74 6,38 8,29317 20,21

Trennleistung TP m! 22000 1000 26000 24000 28000 11000 16000 1000 22000 29000
Asymmetriefaktor A 0,96 1,89 0,84 0,84 0,81 1,06 0,90 1,51 0,89 1,00
Selektivitatsfaktor (Glu.) 0,13 0,46 1,00 1,06 1,14 1,39 551, 2,01 1,77 4,91

chloromethyliert:
0240804 AG EDMA Ino. Sor.  Glu. Gal. Xyl. Fru. Lac. Rib.  Sac. Ma

Retentionsfaktor k’ 0,42 1,60 3,19 3,37 3,47 4,30 5,48 599926 12,33
Trennleistung TP m! 3600 700 8300 5200 7900 4500 5900 900 3400 5400
Asymmetriefaktor A 1,25 2,20 1,13 0,81 1,25 1,68 1,33 1,80 1,24 0,93
Selektivitatsfaktor (Glu.) 0,13 0,50 1,00 1,06 1,09 135 721, 1,88 2,17 3,87

VBC beschichtet:
0210805 AG EDMA Ino. Sor.  Glu. Gal. Xyl. Fru. Lac. Rib. Sac. Ma

Retentionsfaktor k’ 0,27 1,29 2,39 2,66 2,59 3,48 4,80 541026 11,09
Trennleistung TP m! 7500 200 19500 16500 16400 6100 11200 600 9900 16300
Asymmetriefaktor A 0,79 1,23 1,17 1,23 1,19 1,66 1,39 1,57 1,66 0,99
Selektivitatsfaktor (Glu.) 0,11 0,54 1,00 111 1,08 1,46 012, 2,26 2,552 4,64

VBCEDMA pfropfpolymerisiert:
0181105 AG EDMA Ino. Sor.  Glu. Gal. Xyl. Fru. Lac. Rib.  Sac. Ma

Retentionsfaktor k’ 0,39 096 2,17 2,38 2,41 2,72 3,96 3,43534 8,43
Trennleistung TP m* 5400 2300 22700 19300 23700 17700 18700 1900 15500 23000
Asymmetriefaktor A 0,80 239 1,36 1,05 1,34 1,53 1,35 2,67 1,39 1,03
Selektivitatsfaktor (Glu.) 0,18 0,44 1,00 1,10 1,11 1,25 821, 1,58 2,09 3,88
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Abbildung 6.50: Vergleich der Retentionsfaktoren und Selektivitétsfaktoren, bezoge@lacose, von Koh-

lenhydraten auf oberflachenmodifizierten Anionenaustauschern.
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Abbildung 6.51: Vergleich der Trennleistungsdaten und der Asymmetriefaktoren von Koytisaten auf
oberflachenmodifizierten Anionenaustauschern.

und Ribose werden sehr niedrige Trennleistungen erhalten. Ahnligmal@istungen erreicht nur der pfropf-
polymerisierte Anionenaustauscher. Aufgrund der geringen Schigktditd der gleichméRigen Verteilung der
Austauschergruppen durch die Beschichtung mit lonomeren wird deséviéransfer an der stationaren Phase
stark verbessert. Auch der mit VBC beschichtete Austauscher erféialiie Monosaccharide, mit Ausnahme
von Fructose, eine hohe Trennleistung von bis zu 20000 TP. @ie durch Chloromethylierung modifizier-
te Trennsaule erreicht bei diesen Saulendimensionen nur eine setig@i€cennleistung. Im Gegensatz zu
den 100 mm langen Trennsaulen, wo Trennleistungen tber 20000~ TRmeicht werden, liegen sie fiir die
250 mm lange Trennséaule unter 5000 TP!mDas Material ist durch die Chloromethylierung schon stark
beansprucht und &Rt sich schwer in Saulen dieser Dimension paciesrfiibrt zu dem beobachteten hohen
Staudruck der Trennséule und damit zu einer niedrigen Trennleistun&pbhildung 6.51 befinden sich die
graphischen Auftragungen fir die Trennleistung und die Asymmetrigfatkt®ie Asymmetriefaktoren sind
fur alle Trennsaulen in etwa gleich. Sie schwanken fur alle Analyten biSeaultitol und Ribose, bedingt durch
die sehr breiten Signale, zwischen 1,0 und 1,5 und sind damit sehr gut.

Insgesamt ist eine Trennung von Kohlenhydraten auf allen hergest&iisgauschermaterialien durchfihrbar.
Die mit VBC beschichteten Austauscher eignen sich aufgrund ihrer hAhemenaustauschkapazitat bes-
ser fur Trennungen von Mono- und Disacchariden. Durch die oKapazitat konnen durch Anpassung des
Eluenten oder der funktionellen Gruppe die leichten Selektivitatsuntedeckiwischen den sehr ahnlichen
Sacchariden verstarkt werden. Diese Materialien sind leicht herzustBlie chloromethylierten Materialien
sind sehr aufwendig in der Herstellung und Aufarbeitung. Da sie ahnlidm@eigenschaften wie die mit VBC
beschichteten Materialien aufweisen, sind die beschichteten Materialiechttgnmethylierten vorzuziehen.
Die besten Ergebnisse werden auf den pfropfpolymerisierten Materaletten. Auf ihnen ist eine schnelle
und effiziente Trennung von Kohlenhydraten méglich. Auch ist die SelgMtzwischen den Zuckeralkohlen
und Kohlenhydraten erhéht, womit das Spektrum der trennbaren Analgtgré3ert wird. Diese Trennsaulen
zeichnen sich auRerdem durch eine leichte Herstellung und Konfekbanfeit aus.
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7 Untersuchungen an agglomerierten
Materialien

Agglomerierte lonenaustauscher zeichnen sich im allgemeinen durchotiad renneffizienz gegentber ober-
flachenfunktionalisierten Austauschermaterialien aus. Die bisher komith@ezi@irklichten Konzepte beru-
hen bisher alle auf kleinen, pellikularen Partikeln, im folgenden Latexghdignannt. Die Latexpartikel wer-
den durch Funktionalisierung mit einem tertidren Amin mit positiven Austauiietigionen ausgestattet. Die-
se werden auf sulfonierten Tragermaterialien fixiert, wobei ein Teil delubg zur elektrostatischen Fixierung
verwendet wird. Der restliche Teil der Ladung wird fiir die Anioneauschchromatographie zur Verfugung
gestellt. Ein groRRer Teil der bisher kommerziell verfligbaren Materialisieltaauf sogenannten Latexaustau-
schern. Die von Dionex angebotene CarboPac PA Serie basiert @xluatauschern mit einer Latexpartikel-
groRe von 40-400 nm.

Ein bisher nicht realisiertes Konzept in der Trennung von Kohlenhgdnaittels lonenchromatographie ist die
Immobilisierung von polykationischen Ketten auf negativ geladenen Tigilpdren. Bisherige Untersuchun-
gen scheiterten an der Synthese geeigneter Tragermaterialien fir dirifixiger polykationischen Ketten.
Zudem stellt die Verwendung von hochkonzentrierten Hydroxideluemie Anforderungen an die Stabilitat
der verwendeten Materialien.

Ziel dieser Untersuchungen ist es, die Trennung von Kohlenhydeatedem etablierten Konzept der Latex-
austauscher mit denen von polykationischen Ketten zu vergleichennlfoligenden Untersuchungen sollen
lonene, eine besondere Art von Polyelektrolyten auf Basis quarémenoniumionen, Verwendung finden.
Diese zeichnen sich durch eine einfache Synthese und ein breitesuppekirmdéglichen Monomeren zur
Synthese aus.

7.1 Immobilisierung von Latexpartikeln auf sulfonierten
Tragermaterialien

Die Herstellung von Latexpartikeln und die Anwendungen in der lonemshtographie sind in der Vergangen-
heit Grundlage einer Vielzahl von Untersuchungen gewesen. Vielerfisidh heute, geschiitzt durch Patente,
in kommerziellen Produkten wieder. Die Synthese der Latexpartikel solemueh, runden Partikeln mit einer
engen GroRenverteilung flhren. Aus Stabilitatsgriinden werdengweise quervernetzte Latexpartikel aus
organischen Polymeren auf Styrolbasis hergestellt. Die eingesetztemiMomaur Herstellung von Latexpar-
tikeln sind in der Regel Divinylbenzol (DVB) als quervernetzendes &oer und Vinylbenzylchlorid (VBC)
als prafunktionelles Monomer. Dieses lasst sich in einem zweiten Schrith @ime nukleophile Substitution
mit einem tertidren Amin in eine quartare Austauschergruppe umwandeln.
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Unterkapitel 7.1.1: Eingesetzte Materialien

Tabelle 7.1:Eingesetzte Latexchargen zur Herstellung von Latexaustauscherjii,33].

ident, Quervernetzungsgrad PartikelgrofRe / nm
/% vor Aminierung nach Aminierung
MT400101 1,5 67 234
MT400101 6,9 66 140
MT400902 9,5 n.b. n.b.
MT401902 15,0 86 133
MT401801 17,9 122 145

Die Untersuchungen zur Agglomeration von Latexpartikeln auf sulfomértagermaterialien sollen sich auf
wenige Gebiete beschranken und dienen hauptséchlich zum Verglemhneinen Art von agglomerierten
Austauschern, der Immobilisierung von polykationischen Ketten auf Tméaferialien. Auf die Herstellung
und Eignung von polykationischen Ketten wird im Detail im folgenden Kapit2ltf Seite 165 eingegangen.
Die Herstellung von Latexaustauschern fuhrt zu niederkapazitivadariden, welche sich in der in dieser Ar-
beit verwendeten isokratischen Elution von Kohlenhydraten bei ein@nE{anzentration von 100 mmolt
nur bedingt einsetzen lassen. Um die flr eine Trennung ausreiclatdation zu erreichen, ist der Einsatz
von grof3 dimensionierten (250 x 4 mm) Saulenkorpern notwendig. Die Retasition Falle der Latexaustau-
scher ebenso vom Quervernetzungsgrad der Latexpartikel aghBugch den Quervernetzungsgrad wird das
Quellen des Latex im Eluenten beeinflusst. Dies hat Auswirkungen aufidideder Austauscherfunktionen
im Latexpartikel und auf den pH-Wert an den AustauschergruppenpB-Wert bestimmt den Deprotonie-
rungsgrad der Kohlenhydrate und deren Retention.

7.1.1 Eingesetzte Materialien

Fur die Herstellung eines Latexaustauschers fir die Anionenchroraptigiwird ein Tragerteilchen bendétigt,
welches anionische Funktionen auf der Oberflache tragt. Dies wirdhdatale Sulfonierung von PS-DVB-
Copolymerharzen erreicht. Verschiedene Wege zur Sulfonierungesditaterialien sind in Kapitel 4.1.3 auf
Seite 55 geschildert worden. Auf dem Tragerteilchen werden Kkleiaenierte Teilchen agglomeriert. Die
Herstellung dieser Teilchen erfolgt Uber Emulsionspolymerisation. Die€déR Teilchen liegt um 80 nm.

Als Tragerteilchen dient ein von Schitze im Rahmen ihrer Dissertation sigigites PS-DVB-Copolymer
(P180302 Sna). Die TeilchengroRe betrug A8 [53]. Das Tragermaterial wurde von Holland im Rahmen
seiner Dissertation nach einer modifizierten Reaktionsvorschrift von &tibgrg sulfoniert [131]. Die Katio-
nenaustauschkapazitit des sulfonierten Materials betpugd g—!. Als Latexpartikel dienten verschiedene,
von Raskop synthetisierte VBC-DVB-Materialien [132]. In Tabelle 7.1 gdiel eingesetzten Latexchargen
aufgeflhrt. Dabei wurden vor allem verschiedene Quervernesguade durch das Einstellen des Monome-
renverhéltnis von VBC zu DVB in der Synthese gewahlt. Die Aminierung ddexpartikel erfolgte durch
nukleophile Substitution der Chlorgruppen mit dem Amin Ethyldimethylamin (EDMAY. und nach der
Aminierung wurde die Partikelgro3e der Latexteilchen mittels Laserlichtstgeuntersucht. Wéahrend sich die
GroRRe der nicht aminierten Latexteilchen kaum &ndert, ist eine drastisoRBezunahme der Latexpartikel bei
niedrigen Quervernetzungsgraden zu beobachten. Dies ist auhdieteQuellfahigkeit der Latexteilchen bei
niedrigen Quervernetzungsgraden zuruckzufuihren. Von deyesiellten Austauschermaterialien sind ebenso
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KAPITEL 7. UNTERSUCHUNGEN AN AGGLOMERIERTEN MATERIALIEN

Abbildung 7.1: REM-Aufnahmen des Grundmaterials nach Agglomeration von Latexpartikeln

Rasterelektronenmikroskopieaufnahmen erstellt worden. In Abbildunit7das Tragermaterial nach der Be-
legung mit Latexteilchen dargestellt. Im Vergleich zum Tragermaterial in Abbgdb.3 auf Seite 101 kdnnen
in der Partikelform nur schwer Unterschiede erkannt werden. DdiecBulfonierung des Tragermaterials steigt
der Anteil an kleinen Bruchstucken. Ein Teil dieser Bruchstiicke kamohdSedimentation entfernt werden.
Ein GrolRenzuwachs der Teilchen, welcher durch agglomerierte Latdneriltis zu 0,3:m betragen kann, ist
aufgrund der UnregelmaRigkeit der Teilchen und des Aufldsungsenmsides verwendeten Rasterelektronen-
mikroskops nicht eindeutig feststellbar.

7.1.2 Einfluss des Quervernetzungsgrades

Bei der Trennung von Kohlenhydraten auf Latexaustauschernend@udervernetzungsgrad der Latexpartikel
einen Einfluss auf die Retentionsfaktoren der Analyten. Im Gegensaterzdnochquervernetzten, oberfla-
chenfunktionalisierten Teilchen ist ein Latexteilchen bis auf den meist gariQuervernetzeranteik6%)
vollstandig aus prafunktionellem Monomer wie Vinylbenzylchlorid (VBC)grifaut. Durch die Funktiona-
lisierung mit Amin entsteht eine hohe Dichte an funktionellen Gruppen im Latelx&ilcDiese flhrt neben
den kurzen Massentransferwegen zur hohen Trennleistung diesser® Gleichzeitig fuhrt eine hohe Dichte
an ionischen Gruppen zum Quellen der Latexteilchen, da die hohe Laduoedpalb der Teilchen durch die
Anlagerung von Wasser kompensiert wird. Dies &ndert die Polarité®Rliesen und hat damit Einfluss auf die
Trennung von Kohlenhydraten.

Zur Untersuchung des Einflusses des Quervernetzungsgradésnwfiiinf Latexaustauscher angefertigt. Die
Quervernetzung der Latexteilchen wurde in einem Bereich von 1,5-1vVe@iért. Die Funktionalisierung
erfolgte nach der im Anhang in Kapitel 8.3 auf Seite 205 gegebenenhfdis®ie Kenndaten der erhaltenen
lonenaustauscher sind in Tabelle 7.2 auf der nachsten Seite aufgé&fighAnionenaustauschkapazitat sollte
mit steigendem Quervernetzungsanteil geringer werden, da wenéfenktionelles Monomer VBC in diesen
Latexteilchen vorhanden ist. Die beobachteten Anionenaustauscitkitgrafir die hergestellten Austauscher
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Unterkapitel 7.1.3: Chromatographische Eigenschaften

Tabelle 7.2: Technische Daten der untersuchten Trennsaulen zur Untersuclesn@Quervernetzeranteils in
Latexpartikeln.

identy L171002 AG EDMA-L L161002 AG EDMA-L L110202 AG EDMA-L
Dimensionen 250 x4 mm |.D. 250 x4 mm |.D. 250 x4 mm 1.D.
Flussrate 1 mL mint 1 mL min—! 1 mL min—!
Staudruck 15,3 MPa 17,0 MPa 18,5 MPa
identy, MT400101 MT400601 MT400902
Quervernetzung 1,7% 6,9% 9,1%
Anionenaustauschkapazitat 138l 186 mol 240umol
Amin EDMA EDMA EDMA

identy L151002 AG EDMA-L L211005 AG EDMA-L

Dimensionen 250 x4 mm |.D. 250 x4 mm |.D.

Flussrate 1 mL mint 1 mL min—!

Staudruck 16,3 MPa 18,2 MPa

ident;, MT401501 MT401801

Quervernetzung 15,0% 17,9%

Anionenaustauschkapazitat 196ol 201 pmol

Amin EDMA EDMA

zeigen jedoch keine eindeutige Abhangigkeit vom Quervernetzungsa@iéeTrennsaule mit dem niedrigsten
Quervernetzungsanteil zeigt die kleinste Kapazitat. Der Staudruck istisn#ubl9 MPa flr einen stabilen
Betrieb Uber langere Zeit zu hoch. Die Kohlenhydrate erfahren asédigrennsaulen nur wenig Retention.
Die erhaltenen Retentions- und Selektivitatsfaktoren sind in Abbildung 7 @eaunéchsten Seite aufgefthrt.

Zu hoheren Quervernetzungsgraden kann eine leichte Abnahme teeiti®e beobachtet werden. Es ist keine
Abhangigkeit zu den gefundenen Anionenaustauschkapazitaterrelemsulen erkennbar. Die Quervernet-
zung der stationdren Phase bestimmt den Wasseranteil der Latexpaetigerirlger der Wasseranteil durch
eine hohe Quervernetzung ist, umso dichter ist die Verteilung der funkgar@ruppen im Wasser. Dies soll
zu einem hoheren pH-Wert der stationaren Phase fihren und dérkbre Deprotonierung der Kohlenhydrate
die Retention erhohen [63]. Gleichzeitig fuhrt ein geringeres Quellehatexpartikel durch héhere Querver-
netzung zu einer Erhéhung der Ladungsdichte. Eine Erhéhung teitRioder stationdren Phase fuhrt zu einer
hoheren Elutionskraft des Eluenten an der stationdren Phase, wiehibe&ilpolaren Austauscherfunktionen
mit Hydroxyfunktionen beobachtet wird. Eine Verringerung der Retensbdie Folge. Die sehr hohe Funk-
tionalisierungsdichte der Latexteilchen fihrt zu einer geringen Retergiokahlenhydrate, welche durch eine
Erh6hung der Quervernetzung noch verstarkt wird.

Die Trenneffizienz der lonenaustauscher bleibt Gber alle untersuchtervernetzungsgrade stabil. Die erziel-
ten Trennleistungen liegen im Durchschnitt bei tiber 20000 TP.rAuch die Asymmetriefaktoren liegen fur
alle Trennsaulen zwischen 1,0 und 1,5.

7.1.3 Chromatographische Eigenschaften

Um das Trennverhalten von Kohlenhydraten auf einem Latexaus&usitanderen agglomerierten und ober-
flachenfunktionalisierten Phasen vergleichen zu kdnnen, wurderLatexaustauscher hergestellt. Als Amine
kamen das ditertiare Diamin Tetramethylethylendiamin (TMEDA) und EthyldimethylaBiMA) zum Ein-

satz. Die Kenndaten der hergestellten Austauscher sind in Tabelle 7.2rapfchsten Seite aufgefihrt. Die
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Abbildung 7.2: Vergleich der Retentionsfaktoren und Selektivitatsfaktoren von Lagtaaschern bei unter-

schiedlichen Quervernetzungsgraden der Latexpartikel.
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Abbildung 7.3: Vergleich der Trennleistung und Asymmetriewerte von Latexaustaustie¢umterschiedli-

chen Quervernetzungsgraden der Latexpartikel.

Tabelle 7.3: Technische Daten der untersuchten Trennséulen zur Ermittlung denatographischen Eigen-

schaften.

LO30603 AG TMEDA-L L161002 AG EDMA-L

idents

250 x 4 mm |.D.

1 mL min—!

100 x 4 mm I.D.
1 mL mint

Dimensionen
Flussrate

17,2 MPa
MT400601

12,0 MPa
MT400601

Staudruck
ident;,

6,9%
186 mol
EDMA

6,9%

Quervernetzung

Adol

Anionenaustauschkapazitat

Amin

TMEDA
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Abbildung 7.4: Trennung von Kohlenhydraten auf Latexaustauschern nach dégiduaisierung mit dem
Amin TMEDA (oben) und EDMA (unten). Saule: Oben: L030603 AG TMEDRAUnNten:
L161002 AG EDMA-L, Eluentkonzentration: 100 mmot £ NaOH, Flussrate: 1 mL mirt,
Analytkonzentration: 10 mg t!, Temperatur: 305 K, Injektionsvolumen: 2. Unten: 1 -
Totvolumen, 2 - Inositol, 3 - Sorbitol, 4 - Glucose, 5 - Galactose, XyloseFfuetose, 7 -
Lactose, Ribose, 8 - Saccharose, 9 - Maltose.

Trennung auf dem 100 mm kurzen und mit TMEDA funktionalisierten Latsteuscher ist sehr schlecht.
Die Analyten erfahren kaum Retention. Die Anionenaustauschkapatit@#hsgering und fir eine Trennung
von Kohlenhydraten nicht ausreichend. Der Staudruck fir die 250 mgeland mit EDMA funktionalisierte
Trennsaule ist mit 17,2 MPa sehr hoch und nicht fiir einen dauerhaé&ieB in der lonenchromatographie
geeignet. Die Anionenaustauschkapazitat dieser Saule ist mjtrb®b deutlich héher. Wie in Abbildung 7.4
gezeigt, ist aber eine Trennung von allen untersuchten Kohlenhydratemer Trennséule dieses Types unter
den gewéhlten Standardbedingungen nicht mdglich. Die Trennleistungigtichen mit oberflachenfunktio-
nalisierten Materialien, deutlich hdher, doch das Retentionszeitfenstefgstiad der niedrigen Kapazitéat fur
eine vollstandige Trennung der Analyten unter den gewahlten chromptogechen Bedingungen zu klein. So-
wohl Sorbitol als auch Ribose zeigen stark asymmetrische Signale. Dibritsge der chromatographischen
Trennungen sind in Ubersichtlicher Form in Tabelle 7.4 auf der nachsienaifgelistet.

7.1.4 Aufbau von mono- und dikationischen Austauschergrup pen

Die hergestellten Latexpartikel besitzen durch die Verwendung des idersoVinylbenzylchlorid (VBC)
eine prafunktionelle Gruppe. Durch die Umsetzung mit einem tertiaren Amin wiiné monokationi-
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Tabelle 7.4:Chromatographische Ergebnisse der Trennung von Kohlenhydratdra@xaustauschern. Elu-
entkonzentration: 100 mmoli! NaOH, Flussrate: 1 mL mint, Analytkonzentration: 10 mgt!,
Temperatur: 305 K, Injektionsvolumen: 240.

L161002 AG EDMA-L  Ino. Sor.  Glu. Gal. Xyl. Fru. Lac. Rib. Sac. Mal.
Retentionsfaktor k’ 0,19 0,43 0,91 0,94 0,98 1,19 1,66 1,48801 4,83
Trennleistung TP m! 15300 1300 25100 21200 25700 8300 21200 800 21700 21900
Asymmetriefaktor A 1,20 255 1,17 1,19 1,31 1,57 1,18 483 1,15 1,09
Selektivitatsfaktor (Glu.) 0,21 0,47 1,00 1,03 1,08 1,31 821, 1,63 1,98 5,31

sche Austauschergruppe generiert. Die Verwendung von ditertidieenien wie Tetramethylethylendiamin
(TMEDA) oder Tetramethylpropylendiamin (TMPDA) oder tritertiaren Trianmivéie Pentamethyldiethylen-
triamin (PMDTA) fuihrt zu neuen Austauschergruppen mit einer hoheraAhan Funktionalitdten. Die nach
der Funktionalisierung verbleibenden tertidren Aminfunktionen kénnenniene zweiten Schritt mit einem
Quarternisierungsmittel wie Methyliodid oder Ethylbromid in weitere quartare Amumafunktionen umge-

wandelt werden. Untersuchungen dieser Art auf oberflachetiunatisierten Materialien zur Trennung von
Kohlenhydraten finden sich in Kapitel 6.2.5.

Da die in dieser Arbeit verwendeten Latexaustauscher eine zu gergtgatl®n fur die Trennung von Koh-
lenhydraten aufweisen, soll in diesen Kapitel der Vergleich von momdikationischen Austauschergruppen
anhand der Trennung von anorganischen Anionen untersuchemepafir wird der Latex in einem ersten
Schritt mit einem Di- oder Triamin in einer Ethanol/Wassermischung umgesetentE®&hen monokationi-
sche Austauschergruppen mit einer bzw. zwei weiteren tertiaren Ankitidmen. Im nachsten Schritt muss der
Latex isoliert werden, um die Uberschissige Lésung aus Ethanol/Mass&min vor der Quarternisierung zu
entfernen. Im Gegensatz zu oberflachenfunktionalisierten Trageratiate, welche sich durch ihre GréRe von
5 um einfach durch Filtration der Losung isolieren lassen, ist die Isolierond-atex aufgrund der kolloidalen
Eigenschaften der Lésung nicht moéglich. Durch Zugabe von Acetorinar gonzentrierten Latexsuspensi-
on quellen die Partikel auf und der Latex kann ausgefallt werden. Kanotrifugation kann der Niederschlag
isoliert werden. Die Zugabe des Quarternisierungsmittels flhrt zurilusiy der weiteren quartaren Am-
moniumfunktionen. Anschlielend wird der Latex wieder in Wasser susgréndie Latexpartikel schrumpfen
wieder und die Lésung zeigt die gleichen kolloidalen Eigenschaften widemrAusfallen. Anschlie3end wird
eine definierte Menge der Latexsuspension zum sulfonierten Trageiahgegeben und das Austauscherma-
terial in S&ulenkorper gefullt.

In einem ersten Versuch wurde der mit 3,3% DVB quervernetzte Late 1. @mit dem Diamin TMEDA
funktionalisiert. Eine definierte Menge der Latexsuspenion wurde flHdistellung eines Austauschers mit
einer kationischen Funktion verwendet. Die Gro3e des Latexteilchemewunktionalisierung betrug 68 nm.
Die gleiche Menge Latexsuspension wurde durch Ausféallen in Acetoniisaliel anschlielend mit Methyl-
iodid als Alkylierungsreagenz umgesetzt. Der Latex wird nochmals isoligrtvieder in Wasser gelost. Die
GrolRenbestimmung ergibt nun einen Durchmesser von 158 nm. Auch mitrdiggex wurde das sulfonierte
Tragermaterial belegt und ein Austauscher konfektioniert. Die erhaltéaendaten der Saulen sind in Tabel-
le 7.5 auf der nachsten Seite aufgefihrt.

Beide Austauscher wurden unter gleichen Bedingungen hergestellt. dpiaziKkat des Austauschers nach der
Quarternisierung der zweiten Aminfunktion hat sich mit @®ol gegenuber 52mol um 65% erhéht. Die
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Tabelle 7.5:Technische Daten der untersuchten Trennsdulen zum Aufbau von mmashdikationischen Aus-
tauschergruppe auf einem mit einem Diamin funktionalisierten Latexaustugar und nach der
Quarternisierung der zweiten tertiaren Aminfunktion.

idents L111203 AG TMEDA-L L141203 AG TMEDA-L-Mel
Dimensionen 100 x 4 mm I.D. 100 x 4 mm 1.D.

Flussrate 1 mL min! 1 mL min—!

Staudruck 9,6 MPa 9,2 MPa

ident;, L0011 B L0011 B

Quervernetzung 3,3% 3,3%
Anionenaustauschkapazitat ol 86 umol

Amin TMEDA TMEDA

Tabelle 7.6:Chromatographische Daten der Trennung von sieben ausgewahlteyamisohen Anionen auf
einem mit einem Diamin funktionalisierten Latexaustauscher vor und nacQukmternisierung
der zweiten tertiaren Aminfunktion. Eluentkonzentration: 7,5 mmol INa,COs, Flussrate:
1 mL min—!, Analytkonzentration: 10 mgt!, Temperatur: 303 K, Injektionsvolumen: 20.

L111203 AG TMEDA-L Fluorid Chlorid Nitrit Bromid Nitrat Phgphat Sulfat
Retentionsfaktor k’ 0,00 2,31 3,55 10,35 12,83 4,10 10,82
Trennleistung TP m! 3700 25800 23100 28600 17400 26200 31800
Asymmetriefaktor A 1,33 1,45 1,62 1,33 2,29 1,29 1,17

Selektivitatsfaktor (Chlorid) 0,00 1,00 1,54 4,48 555 7,7 4,68

L171203 AG TMEDA-L-Mel Fluorid Chlorid Nitrit  Bromid Nitr& Phosphat Sulfat

Retentionsfaktor k’ 0,00 4,21 3,83 10,47 10,57 6,94 54,28
Trennleistung TP m! 2000 12200 11000 9400 10000 11600 9400
Asymmetriefaktor A 4,79 0,95 1,06 1,14 1,23 0,91 0,68

Selektivitatsfaktor (Chlorid) 0,00 1,00 0,91 2,49 251 5,6 12,89

erhaltenen Chromatogramme der Trennung von acht anorganischeneArsond in Abbildung 7.5 auf der
nachsten Seite aufgefuhrt. Sofort ersichtlich ist die drastische Séfétdanderung des Sulfats. Wahrend alle
anderen lonen nur leichte Selektivitditsanderungen erfahren, tesiotihdie Retention des Sulfats auf einem
Latexaustauscher mit dikationischer Funktionen drastisch. Somit eighetligiser Austauscher sehr gut fur
die Bestimmung von anorganischen Anionen in stark sulfathaltigen Probaetie Gulfatmatrix auf dem Aus-
tauscher zurtickgehalten wird. In Tabelle 7.6 sind die erhaltenen chrgraptoschen Ergebnisse aufgelistet.
Ein Vergleich der Trennleistung zeigt, dass durch die Beanspruchesigadlex durch Ausféllen in Aceton eine
Abnahme der Effizienz der Trennung nach der Quarternisierungadgten Aminfunktion stattfindet.

Um den Einfluss von multikationischen Austauschergruppen auf die Satiéktion anorganischen Anionen,
im speziellen Sulfat, weiter zu untersuchen, wurden mit TMPDA und PMD®@&#Aere multifunktionelle Amine
umgesetzt und anschliel3end quarternisiert. Au3erdem wurde dagifigerQuarternisierungsmittel Methyl-
iodid durch Ethylbromid ersetzt. Die Reaktivitéat von Ethylbromid ist jedoch sweinger als die des Methyl-
iodids. Zudem wird eine Ethylgruppe an der Austauscherfunktion diihgefwelche aber nur einen geringen
Einfluss auf die Trennung der anorganischen Anionen gegenuleeidathylgruppe haben sollte. Die Herstel-
lung der Austauschermaterialien erfolgte analog der zuvor geschildéstgehensweise. Die Kenndaten der
hergestellten Austauscher sind in Tabelle 7.7 auf Seite 164 aufgefuhran/er Umsetzung mit TMEDA als
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Abbildung 7.5: Trennung anorganischer Anionen auf einem mit einem Diamin funktionaésidratex-
austauscher vor und nach der Quarternisierung der zweiten tertidmemfuliktion. Saule:
Oben: L111203 AG TMEDA-L, Unten: L171203 AG TMEDA-L-Mel, Elatkonzentration:
7,5 mmol L' NayC Os, Flussrate: 1 mL min', Analytkonzentration: 10 mgt!, Tempera-
tur: 303 K, Injektionsvolumen: 20L. Oben: 1 - Totvolumen, Fluorid, 2 - Bromat, 3 - Chlorid,
4 - Nitrit, 5 - Phosphat, 6 - Bromid, 7 - Sulfat, 8 - Nitrat. Unten: 1 - TotvolumeluoFd,
2 - Bromat, 3 - Nitrit, Chlorid, 4 - Phosphat, 5 - Nitrat, 6 - Bromid, 7 - Sulfat.
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Tabelle 7.7:Technische Daten der untersuchten Trennsaulen zum Aufbau von onwhdikationischen Grup-
pen mit verschiedenen Di- und Triaminen.

idents L090904 AG TMEDA-L L090904 AG TMEDA-L L140904 AG TMPDA-L
EtBr
Dimensionen 100 x4 mm I.D. 100 x4 mm I.D. 100 x4 mm I.D.
Flussrate 1 mL min? 1 mL min~! 1 mL min~!
Staudruck 9,0 MPa 7,0 MPa 7,0 MPa
ident;, L230204 A L230204 A L230204 A
Quervernetzung 5,5% 5,5% 5,5%
Anionenaustauschkapazitat 2ol 29 umol 26 umol
identy L150904 AG TMPDA-L L121004 AG PMDETA-L L131004 AG PMDETA-L
EtBr EtBr
Dimensionen 100 x4 mm I.D. 100 x4 mm I.D. 100 x4 mm I.D.
Flussrate 1 mL min* 1 mL min—! 1 mL min~!
Staudruck 6,8 MPa 9,4 MPa 8,9 MPa
ident;, L230204 A L230204 A L230204 A
Quervernetzung 5,5% 5,5% 5,5%
Anionenaustauschkapazitat awmol 41 ymol 45 umol

Diamin vor und nach der Quarternisierung erkannt werden kann, iStdigerung der Anionenaustauschkapa-
zitat mit Ethylbromid als Alkylierungsmittel geringer als mit Methyliodid. Der Zuwader Kapazitat betragt
nur noch 28%. Dies ist vergleichbar mit der Steigerung der Austaupelakat, die auf oberflachenfunktionali-
sierten Materialien erreicht wurde. FUr die mit TMPDA und PMTDA umgesetztgexaustauscher wurde ein
Zuwachs der Anionenaustauschkapazitét von 42% fir TMPDA undi®@BNMDTA erreicht.

Auf allen hergestellten Austauschern wurde unter den gleichen Bedinunig in Tabelle 7.6 auf Seite 162
eine Trennung von anorganischen Anionen durchgefiihrt. Die enlealt@etentions- und Selektivitatsfaktoren
sind in Abbildung 7.6 auf der nachsten Seite aufgefuhrt. FUr alle Audtaus&idt sich eine Erhéhung der
Retention des Sulfats nach der Quarternisierung der weiteren Aminfuaktiseobachten. Die grof3te Selek-
tivitatséanderung wird bei der Umsetzung mit TMEDA beobachtet. Der kkthglenabstand fiihrt zu einer
starken Wechselwirkung mit dem Dianion Sulfat. Obwohl der Kapazitétazhs auf dem mit TMPDA umge-
setzten Austauscher nach der Quarternisierung deutlich héher ist, wvigiie geringe Selektivitatssteigerung
beobachtet. Dabei sollte bei einem hdheren Kapazitadtszuwachs diélAteradiaktionischen Gruppen auf
dem Austauscher steigen. Der langere Propylenspacer zwischémdeaniumfunktionen hat einen geringe-
ren Einfluss auf die Wechselwirkung mit dem Sulfat. Das Triamin PMDTAtbedurch seinen Aufbau drei
mogliche kationische Funktionen mit einem Ethylenspacer. Dennoch wird kine Selektivitatsénderung fur
das Sulfat beobachtet. Allerdings betragt der Zuwachs an Kapazit#rddeistauscherfunktion nur 9%. Es
sind also kaum di- oder trikationische funktionelle Gruppen gebildet wordéeressant ist bei dieser Austau-
schergruppe jedoch die sehr spéte Elution der polarisierbaren Aniitrabund Bromid, sowohl vor, als auch
nach der Quarternisierung. Durch die zwei zusétzlichen Aminfunktitresitzt die Austauschergruppe eine
hohe Elektronendichte. Diese kann in Wechselwirkung mit den leichtipiggraren Anionen treten und fur
die zusatzliche Retention verantwortlich sein.
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Abbildung 7.6: Vergleich der Retentions- und Selektivitatsfaktoren zum Aufbau von mambdikationischen
Austauschergruppen mit verschiedenen Di- und Triaminen.
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Abbildung 7.7: Synthese von Polydiallyldimethylammoniumchlorid (PDMDAA).

7.2 Immobilisierung von polykationischen Ketten auf beschichteten
Tragermaterialien

Im Bereich der agglomerierten Anionenaustauscher stellen Polyelektetyeinteressante Alternative zur
Verwendung von Latexpartikeln dar. Vor allem auf quartdren Ammoniumitasierende Polyelektrolyte kon-
nen vergleichbare Eigenschaften zu Latexpartikeln haben. Im Beadeicpolykationischen Ketten auf Stick-
stoffbasis sind Polyelektrolyte auf Basis von PolydimethyldiallylammoniumchI&iRMDAA) weit verbrei-
tet. Durch radikalische Polymerisation von Diallyldimethylammoniumchlorid werdés,in Abbildung 7.7
gezeigt, polykationische Ketten mit einer quartdren Ammoniumfunktion in derreite erhalten. Diese
werden z.B. von der Firma Katpol-Chemie GmbH unter dem Namen Polyquat kametheermarktet. Der
mittlere Molmassenbereich liegt nach Firmenangaben zwischen 3000-0.§0®0 . Der Nachteil dieser
Art von polykationischen Ketten liegt in der geringen Bandbreite der rufligung stehenden Monomere. Da
diese Polyelektrolyten hauptséchlich groRRindustriell als Flockungsmittélyidnophobe Verbindungen in der
Papierindustrie eingesetzt werden, ist ein bestimmter Aufbau der polyisatiem Kette nicht notwendig.

Um die Anzahl der méglichen Monomere zum Aufbau einer polykationis¢tedte zu erhéhen, muss eine
Synthese gewahlt werden, fiir die einfache organische Verbindumgesiner groRen Vielzahl von variablen
Funktionalitaten zur Verfigung stehen. Die Synthese von lonenelit elitse Voraussetzung. Wie in Kapi-
tel 4.3 auf Seite 64 gezeigt, kann mit Hilfe der Menshutkin-Reaktion ein beéshighalogenalkyl mit einem
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TRAGERMATERIALIEN
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Abbildung 7.8: Darstellung von lonenen mittels Mentshutkin-Reatkion. Alle Alkylrestebi® Ry und die
beiden Spacer x und y kénnen variiert werden.

ditertiaren Diamin umgesetzt werden. Dies fuhrt, wie in Abbildung 7.8 nochneatteutlicht, zu einer polyka-
tionischen Kette mit quartaren Ammoniumionen in der Kette. Alle organischen Resis R, und die Spacer
x und y zwischen dem Diamin, bzw. der Dihalogenfunktion, kdnnen beliedvigert werden. Kommerziell ist
vor allem einen gro3e Bandbreite an verschiedenen Dihalogenvengiedwerfligbar.

Im Gegensatz zu Latexpartikeln lassen sich lonene einfach in chemiBRewdionen darstellen und isolie-
ren. Die Darstellung von Latexpartikeln setzt eine anspruchsvolle Potymiéiese voraus. Da es sich um eine
radikalische Emulsionspolymerisation handelt, miissen viele Parameter, wierdgiielfienge, Radikalstarter-
konzentration und zuletzt die eingesetzten Monomere auf die Synthesstiatlngt werden. Die Synthese der
lonene istim wesentlichen von der Reaktivitat der eingesetzten diterdaenine und Dihalogenide abhangig.
Daher erhalten auf der Seite der Dihalogenkomponente Bromverbinalogeug gegeniber den entsprechen-
den Chlorverbindungen.

Die effiziente Verwendung von polykationischen Ketten als Austausalgvgn fur die lonenchromatogra-
phie scheiterte bisher an geeigneten Tragermaterialien zur FixierungalepiMolekile. Dies wurde bisher
von Pirogov untersucht [102] [83]. Die Fixierung von polykationigtiketten auf konventionell sulfonierten
Tragermaterialien zeigte meist keine oder geringe resultierende Anisstanachkapazitat fur die Trennung
von anorganischen Anionen. Fur die Trennung von Kohlenhydratgeri@och keine Untersuchungen vor.
Im Gegensatz zu Latexpartikeln, welche eine rdumliche Ausdehnungdreditaben polykationische Ketten
eine eindimensionale, kettenformige Ausdehnung. Latexpartikel konufeulonierten Tragermaterialien mit
hoher Kapazitat immobilisiert werden. Ein Teil der kationischen FunktiomsrLdtexpartikels wird zur elek-
trostatischen Bindung genutzt, ein weiterer Teil steht zum Anionenagstaus Verfugung. Dies wird ermdg-
licht, da die makroskopischen Partikel des Latex durch ihren quetzéeneAufbau stabile dreidimensionale
Sphéaren mit 50—-400 nm Durchmesser bilden. Auf der einen Seite findétetibselwirkung mit dem Trager-
partikel statt, auf der anderen Seite findet der Anionenaustausch s¢estflibrt dazu, das nicht alle negativen
Ladungen des Tragermaterials kompensiert werden, sodass Lageisaler auch nach der Belegung mit den
Latexpartikeln noch Uber eine Kationenaustauschkapazitat verfiigen.

lonene kdnnen mit inrer molekularen Struktur eine Vielzahl mdglicher Kmmétionen einnehmen. Diese Kon-
formation ist aul3erdem, wie in Kapitel 4.3 auf Seite 64 gezeigt, vom Aufbalarenes abhangig. Kurze
Spacerabstande fihren zu stdbchenférmigen, linearen Ketten., luenpgéare Spacerabstande fuhren zu akkor-
deonéhnlichen, micellenartigen Strukturen. Beiden Konformationen istigedas sie eine geringe rdumliche
Ausdehnung besitzen. Die Immobilisierung der lonene erfolgt durchrektktische Bindung an die sulfonier-
te Tragermaterialoberflache. Ist die Anzahl an anionischen Grupyfetiea Oberflache des Tragermaterials
zu grof3, so werden alle kationischen Funktionen des lonenes zur Bittkmelektrostatischen Bindung ge-
nutzt. Alle positiven Ladungen werden kompensiert und es stehen kesgitvpn Austauschergruppen zum
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Abbildung 7.9: Vergleich der Belegung von sulfoniertem Tragermaterial mit Latexpartikedimit loneneket-
ten. Links: Durch die rAumliche Ausdehnung der Latexpartikel gehemuteil der positiven
Austauschergruppen eine Wechselwirkung mit dem sulfonierten firégieral ein. Rechts:
Von unten nach oben nimmt die Kationenaustauschkapazitat des Tragiaeate. Im mitt-
leren Ausschnitt ist die Verteilung der negativen Gruppen inhomogesh.dirch eine weite,
vorzugsweise gleichmaRige Verteilung der Sulfonsauregruppen wakagschissige kationi-
sche Funktionen der lonenekette zum Anionenaustausch erhalten.

Anionenaustausch mehr zur Verfligung. Die resultierende Anionenachkapazitat ist null. Eine resultieren-
de Anionenaustauschkapazitat kann erst erreicht werden, wedmgidl und die Verteilung der anionischen
Funktionen auf dem Tragermaterial gering genug ist, dass nur ein Tellatienischen Funktionen des lo-
nene zur Bildung der elektrostatischen Bindung genutzt werden. lildhilg 7.9 ist dieser Zusammenhang
nochmals verdeutlicht.

7.2.1 Herstellung der Tragermaterialien

Ein wichtiger Bestandteil von agglomerierten Phasen ist das Tragermalagabisher zur Herstellung von
Latexaustauschern verwendeten sulfonierten Materialien eignen $grutadi ihrer hohen Kationenaustausch-
kapazitat nicht fur die Immobilisierung von loneneketten. Aul3erdem istelieeilung der Sulfonséuregruppe
durch die Sulfonierung mit konz. Schwefelsdure wegen der Reakilgtd@Umsetzung inhomogen. Die Her-
stellung von definierten, niederkapazitiven sulfonierten Tragermateriahe bislang nicht méglich. Durch die
Beschichtung von Tragermaterialien mit lonomeren, wie in Kapitel 6.4.1 até $89 gezeigt, kann dies nun
erreicht werden. Durch den Einsatz von 4-Vinylbenzolsulfonsélatiumsalz (VBS) als lonomer kann durch
Pfropfpolymerisation eine Schicht von Sulfonsauregruppen auf dageimaterial gebracht werden. Durch die
Menge an eingesetztem lonomer kann die Menge an Sulfonsauregreipfech eingestellt werden. Auch nie-
derkapazitive Kationenaustauscher sind auf diesem Wege zuganggiciuch das VBS Tensideigenschaften
besitzt, verteilen sich die Monomere vor der Pfropfpolymerisation wegenldktrostatischen AbstoRung ih-
rer polaren, geladenen Enden auf der Oberflache des Tragerdsateriafiihren so zu einer gleichmafigen
Verteilung der Sulfonsauregruppen auf der Oberflache.

Zum Einsatz kommen die gleichen PS-DVB-Tragermaterialien, die auch znfl@dhenmodifizierung einge-
setzt wurden. Als lononmer wird das kommerziell erwerbliche 4-Vinylbénu#fonsaure-Natriumsalz einge-
setzt. Die Struktur ist in Abbildung 4.11 auf Seite 58 abgebildet. Fir die fdigetuntersuchungen wurden
verschiedene Kationenaustauschkapazitaten hergestellt. Jeweils 7yiePwurden mit unterschiedlichen
Mengen an lonomer umgesetzt. Die Syntheseparameter sind in Tabelle @& adfchsten Seite aufgefuhrt.
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Tabelle 7.8:Synthesebedingungen fir die Pfropfpolymerisation von Tragermaterialiie/BS. Variation der
Menge an lonomer.

identggs 0270605 AG 0091106 AG 0270605 AG
PS-DVB-Copolymer P0500111 Dmsh n.b. P050111 Dmsh
Einwaage / g 7,5 7.5 7,5
VBS/g 0,03 0,15 0,5
lonomer/Polymerverhaltnis / m/m 0,01 0,02 0,07
Radikalstarter KPS / g 0,30 0,15 0,50
Ethanol / mL 40 40 40
Wasser / mL 160 160 160
Reaktionszeit / h 4 4 4
Reaktionstemperatur / K 343 343 343
Kationenaustauschkapazitaimol g~ 4 25 62
identzgs 0220605 AG 0240605 AG 0040705 AG
PS-DVB-Copolymer P050111 Dmsh P0500111 Dmsh P0500111 Dmsh
Einwaage / g 7,5 7,5 7,5
VBS /g 0,75 1,00 2,50
lonomer/Polymerverhéltnis / m/m 0,10 0,13 0,33
Radikalstarter KPS / g 0,75 1,00 2,50
Ethanol / mL 40 40 40
Wasser / mL 160 160 160
Reaktionszeit / h 4 4 4
Reaktionstemperatur / K 343 343 343
Kationenaustauschkapazitatmol g=! 73 85 210

Von allen Beschichtungen wurden zwei identische Anséatze mit je 7,5 g Polyimmvei Reaktoren durch-
gefuhrt und die Ansétze anschlieRend zusammengefiihrt. Durch VarddiaMenge an VBS konnten Katio-
nenaustauschkapazitiaten von 4-2400l g—! hergestellt werden. In Abbildung 7.10 auf der nachsten Seite
sind die erhaltenen Kationenaustauschkapazititen gegen das londymeeierhaltnis gegeneinander auf-

getragen. Es ist annahernd eine lineare Abhangigkeit der Katiortanaakkapazitat von der lonomerzugabe
zu beobachten. Damit ist das Verfahren gut geeignet, um Tragerntiateriat einer definierten Kationenaus-

tauschkapazitat Gber einen grossen Bereich herzustellen.

Um das Verhalten von diesen niedrigkapazitiven Kationenaustausdeeiaian beurteilen zu kénnen, wur-
den ebenfalls zwei hochkapazitive Materialien fur die folgenden Umtbrgngen verwendet. Das Material
0120305 AG wurde durch Sulfomethylierung aus dem chloromethylierteedhO010704 AG CHM her-
gestellt. Hierbei wird zunachst die Chlormethylgruppe mit Dimethylsulfid in edrdghiles Zwischenprodukt
umgewandelt, wodurch die anschlieRende Uberfiihrung in ein SulfonizméaNatriumsulfit unter modera-
ten Bedingungen stattfinden kann. Die resultierende Kationenaustapsditit ist dann von der zur Verfu-
gung stehenden Menge an Chlormethylgruppen im Ausgangsmateriaigadploéd kann tber diese eingestellt
werden. Die Versuchsdurchfiihrung ist im Anhang in Kapitel 8.2.3 aiteS204 aufgefuhrt. Die erhaltene
Kationenaustauschkapazitat nach Sulfomethylierung betrug:as8 g—!. Das zur Herstellung von Latexaus-
tauschern verwendete hochkapazitive sulfonierte Tragermateri@bB2BmhS2 stellt mit einer Kationenaus-
tauschkapazitat von 198mol g~ die obere Grenze des untersuchten Bereichs dar.
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Abbildung 7.10: Abhangigkeit der resultierenden Kationenaustauschkapazitéat vehibeteten Tragermate-
rialien mit unterschiedlichen Mengen an VBS.
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Abbildung 7.11: Synthese von lonenen mit unterschiedlichen Alkylkettenspacerlangedy.

7.2.2 Herstellung der lonene

Verglichen mit dem Aufbau von polykationischen Austauschergruppéreiaer Polymeroberflache, in der
die chemische Umgebung durch das Polymer bestimmt wird, ist die Syntheseeiyleationischen Kette
in Losung eine einfach durchzufiihrende organische Reaktiom &aaktionsbedingung durch Wahl des L6-
sungsmittel und der Temperatur gut gesteuert werden kann. Die Sgribeonene in dieser Arbeit erfolgte
nach den Vorschriften von Rembaum. In Form der klassischen bimolekufarbstitutionsreaktion (&) von
tertidren, aliphatischen, w-Diaminen mit aliphatischer, w-Dihalogeniden entstehen polykationische Ket-
ten. Die positive Ladung ist in Form einer quartaren Ammoniumgruppe in déeHokalisiert. Durch Wahl
geeigneter Edukte kann der Spacer variiert werden. Dies veratidetigenschaften des lonenes.

Die Auswahl an méglichen Monomeren fiir die Darstellung von lonenerais¢zu unbegrenzt. Um die Ein-
setzbarkeit von lonenen auf Tragermaterialien zur Trennung vorelbfdraten zu untersuchen, sollen in
dieser Arbeit der Einfluss von grundlegenden Eigenschaften denéoantersucht werden. Zu diesem Zweck
wurden hauptsachlich lonene mit unterschiedlich langen Alkylspacenkietteestellt. In Abbildung 7.11 ist
nochmals das Reaktionsschema verdeutlicht. Die Alkylspacerlangady sind in einem weiten Bereich von
2-12 Methyleneinheiten geédndert worden. Die lonene werden naat $pacerabstandeny-lonene genannt.

Da die Verfugbarkeit von aliphatischenw-Diaminen mit hdheren Alkylkettenspacerlangen nicht gegeben ist,
war die Lange einer Alkylspacerkette mit Tetramethylhexylendiamin (TMHD#A)sachs Methyleneinheiten
beschrénkt. Mit 1,12-Dibromdodecan stellt diese Dihalogenverbindigntgidgste Alkylkette zur Verfligung.
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Tabelle 7.9:Synthesebedingungen fur die Herstellung von lonenen. Alle Reaktiwneten bei Raumtempe-
ratur durchgefuhrt.

ident;o Diamin Dihalogenalkyl Losungsmittel
10181104 AG 2-2  Tetramethylethylendiamin 7,559 1,2-Dibathan 9,93 ¢ 50 mL DMF
10290903 AG 2-6  Tetramethylethylendiamin 7,559 1,6-Dibhexan 12,209 50 mL DMF
10180205 AG 6-6  Tetramethylhexylendiamin  8,60g 1,6-Dibh@xan 12,209 50 mL DMF
10010805 AG 2-10 Tetramethylethylendiamin 7,559 1,10¢Dibdecan 15,00g 100 mL DMF
10190805 AG 3-10 Tetramethylpropylendiamin  6,50g 1,1@&Dmdecan 15,00g 100 mL DMF
10181105 AG 4-10 Tetramethylbutylendiamin 3,60 g 1,10+Dibdecan 7,50 g 50 mL DMF
10180205 AG 6-10 Tetramethylhexylendiamin 8,60 g 1,10¢Dibdecan 15,00g 100 mL DMF
10090805 AG 6-12 Tetramethylhexylendiamin  4,30g 1,12fbibdodecan  8,20¢g 50 mL DMF

In Tabelle 7.9 sind die Daten zur Synthese dieser lonene aufgefihriv&igen an Monomeren wurde so
eingesetzt, dass equimolare Lésungen von Diamin und Diahalogenalkykveet wurden. Die Menge an
Lésungsmittel Dimethylformamid (DMF) wurde so gewahlt, das die Losung esaf@tkonzentration von
1 mol L~ fiir die einzelnen Monomere aufwies. Bei der Synthese von lonenenngitién Alkylspacerketten
(y > 10) hat es sich als vorteilhaft erwiesen, eine grol3ere Menge an Ldsittgjszu wahlen, da die Lésung
im Reaktionsverlauf sehr viskos wird. In diesem Falle wurde mit einer iGgé®mzentration von 0,5 molt!
gearbeitet. Die Reaktionen wurden im Rundkolben bei Raumtemperatingddiitirt. Die Reaktionsdauer war
je nach Reaktivitat der Amine und Halogenide unterschiedlich. Im VerlauRetaktion tribt sich die Lésung
durch die Bildung der sehr polaren, polymeren Produkte. Bei deniiveakMonomeren mit kurzen Alkyl-
spacerketten konnte eine schnelle Tribung der Lésung, im Falle désrize schon nach wenigen Stunden,
beobachtet werden. Die Reaktionen wurden meist in 24 bzw. 48 Stulddesiens 144 Stunden fur das 6-10
und 6-12 lonene durchgefiihrt. Die Suspension wurde anschliéf@nten grolen Uberschuss Aceton gege-
ben. Dabei fiel das lonene als weil3er Niederschlag aus. Nach Abéditiniend waschen mit Aceton wurden die
Niederschlage im Hochvakuum getrocknet. Die Ausbeuten an getrigckrienene lagen in allen Synthesen
bei 80-95%. Da die polareren lonene mit kurzen Spacerkettenakstéidht hygroskopisch sind, erfolgte die
Lagerung in gut verschlieBbaren Schraubdeckelglasern.

Neben den lonenen mit unterschiedlich langen Alkylspacerketten sifdianene mit weiteren funktionellen

Gruppen synthetisiert worden. Die Selektivitat der Austauschergrwpp stark von der chemischen Um-
gebung mitbestimmt. Im Falle von lonenen kann durch das Einflhren vonrarikunktionalitaten in den

Spacer die chemische Umgebung der quartdren Ammoniumgruppe veréeddgen. Es sind sehr viele Di-

halogenverbindungen erhéltlich, welche nicht nur Gber ein Alkylgerédtigen. Somit ist es auf einfachem
Wege mdglich aromatische Systeme oder Hydroxyfunktionen in das lomenébauen. Um den Einfluss sol-
cher Gruppen zu verstehen, sind in dieser Arbeit einige weitere lan@eesucht worden. Zum einen wurde
durch die Verwendung von ortho-, bzw. para-Dibromxylol ein Aromatilonenekette eingefligt. Zum ande-
ren gelang durch die Verwendung von 1,3-Dibrompropan-2-ol dieliBining einer Hydroxyfunktion. Dieses
enthélt eine 2-Hydroxykomponente und ist vom Substitutionsmuster arude&icgen Ammoniumgruppe dem
Dimethylethanolamin (DMEA) &hnlich. Die resultierenden lonene sind in Abhidda.12 auf der néchsten

Seite dargestellt. Die Reaktionen mit Dibromxylolen sind sehr reaktiv. Dungfalde der Reagenzien ist eine
starke Warmeentwicklung festzustellen. Die Vorlage mit dem Diamin wird dah&edgensatz zu den ande-
ren Synthesen in einem Eisbad temperiert. Das 6-30H-lonene ist stark[Paher ist die Aufarbeitung sehr
schwierig. Das Ausféllen in Aceton gelingt nur in sehr trockenem Acdtesser in vorgetrocknetem Die-
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Abbildung 7.12: lonene mit polaren und aromatischen Spacern. Links oben: lonerikeerasmethylhexylen-
diamin (TMHDA) und p-Bromxylol. Links unten: lonene aus TMHDA und oeBxylol.
Rechts: lonene aus Tetramethylethylendiamin (TMEDA) und 1,3-Dibrongpr&>ol.

Tabelle 7.10:Synthesebedingungen fir die Herstellung von lonenen mit funktionellgmeEen im Spacer.
Alle Reaktionen wurden bei Raumtemperatur durchgefiihrt.

ident;o Diamin Dihalogenalkyl Losungsmittel
10220405 AG 6-pXyl Tetramethylhexylendiamin  4,30g p-Boojol 6,60 g 25 mL DMF
10040505 AG 6-0Xyl Tetramethylhexylendiamin  4,30g o-Boojiol 6,60 g 25 mL DMF

10220405 AG 6-30H  Tetramethylhexylendiamin 4,30 g 1,3+Dibpropan-2-ol 5,429 25 mL DMF

thylether. Das Reaktionsprodukt ist stark hygroskopisch und musgegsthlossen aufbewahrt werden. Die
Ausbeute ist deutlich geringer und betragt nur 40%. Die verwendeteth&eparameter sind in Tabelle 7.10
aufgelistet.

7.2.3 Belegung des Tragermaterials mit lonene

Zur Immobilisierung des lonenes auf dem Tragermaterial wird eine daéri#égnge an lonene in Form einer
Ldsung auf das Tragermaterial gegeben. Fur die Durchfihrungnbséth zwei Wege an. Zum einen kann
zunéachst das Tragermaterial in einen Saulenkérper gefillt werdethiie3end wird die lonenelésung durch
den Saulenkérper gepumpt. Da eine hohere Temperatur die kinetisotwssfe der Belegung wie auch die
Konformation der lonene beeinflusst, kann dieses bei erhéhter Tatapér einem Séulenofen durchgefuhrt
werden. Dies wird im folgenden dynamische Belegung genannt. Danemendie Belegung auch zuvor in
einer Suspension des Tragermaterials erfolgen. Hierflr wird dasimégerial in einer definierten Menge
Wasser suspendiert und anschlielBend mit der loneneldsung vedsetiathier bietet es sich an, die Belegung
bei erhéhter Temperatur durchzufiihren.

Die Temperatur wéahrend der Belegung mit lonene nimmt groRen Einflus&oaédrmation des lonenes wéh-
rend der Belegung. Pirogov untersuchte die Trenneigenschaftesimasganischen Anionen bei unterschiedli-
chen Belegungstemperaturen von 303 K und 343 K [102]. Die Tremresfii konnte bei erhfhten Temperaturen
wahrend der Belegung deutlich verbessert werden. Auch die Retsfatikboren flr die untersuchten anorgani-
schen Anionen stiegen an. Pirogov fuhrt dies auf die flexible Struktutoteneketten zuriick, die vor allem
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Tabelle 7.11:Technische Daten der untersuchten Trennséaulen bei unterschiedielegungsarten und Tem-

peraturen.
identy 10060202 6-10 10060116 6-10 10060111 6-10
Dimensionen 100x4mm1.D. 100x4mml.D. 100x4 mm I.D.
Flussrate 1 mL min! 1 mL min~! 1 mL min—!
Staudruck 13,4 MPa 7,3 MPa 7,1 MPa
Kationenaustauschkapazitat 2610l 25pumol 25umol
Anionenaustauschkapazitat  14dol 137 umol 150mol
identzps 0091106 AG 0091106 AG 0091106 AG
lonene 6-10 6-10 6-10
Zugabe an lonene 500 mg 500 mg 500 mg
Art der Belegung dynamisch Suspension Suspension
Belegungstemperatur 343K 303K 343K
Belegungszeit 840 min 30 min 30 min

im Falle von langkettigen Spacern zwischen den Stickstofffunktionenntrachiedlichen Konformationen

fihren kann. Durch die Anderung der Temperatur entspannt sichatiéokination der loneneketten und die
Bildung von gréf3eren micellaren Strukturen wird ermdéglicht. Somit steigt dimliéhe Ausdehnung der lo-

nene und damit auch die Anzahl an positiven Austauschergruppefiirdien lonenaustausch zur Verfiigung
stehen. Diese Konformation wird nach dem Abkihlen beibehalten unt ZiHi6heren Retentionsfaktoren.
Durch die erhdhte Temperatur wird die Belegung ebenfalls einheitliches.fDiret zur verbesserten Trennlei-
stung.

Es wurden insgesamt drei lonenaustauscher hergestellt, um die digkéih der Trennleistung von der Be-
legungsart und der Temperatur zu untersuchen. Alle Tragermateriatidemw mit 6-10-lonene belegt. Die
Daten der Belegung sind in Tabelle 7.11 aufgefuhrt. Fur die dynamisclegu® wurden zundchst 500 mg
lonene in 50 mL Wasser geldst und bei Raumtemperatur im Kreislauf digcfrehnsdule gepumpt. Jedoch
stieg der Staudruck schnell von 6,7 MPa fur den angefertigten Katiosemecher auf tiber 20 MPa an. Der
lonenaustauscher konnte nicht weiter vermessen werden. Der irbelleraufgefihrte zweite Ansatz wurde
bei erhéhter Temperatur von 343 K und einer stark verdinnten |tismey (500 mg auf 500 mL) durch-
geflhrt. Auch hier steigt der Staudruck der Trennsaule stetig im VedauBelegung von 6,5 MPa fiir den
gepackten Kationenaustauscher auf 10,7 an. Nach der Umstellung eaf€ydroxideluenten und einer Kon-
ditionierungsphase von 60 min erreichte der Staudruck 13,4 MPa. ZugiBejales Tragermaterials in einer
wassrigen Suspension wurde dieses in 40 mL Wasser suspendiemsaidiel3end 500 mg lonene, geldst in
10 mL Wasser, zugegeben. Nach Abtrennen des Riickstandes wivthtarsal mit Wasser gewaschen und eine
Trennsaule angefertigt. Die Konditionierung mit Hydroxideluent verligf@Bruckanderung. Die Ergebnisse
der chromatographischen Trennungen sind in Tabelle 7.12 auf desteacPeite aufgelistet.

Durch die dynamische Belegung werden die hdchsten Retentionszeitdh &ine Trennung der vier Kohlen-

hydrate ist, wie in Abbildung 7.13 auf Seite 174 dargestellt, méglich. Jedodiei$tennleistung schlechter als
bei der Belegung in Suspension. Dies spricht fur eine uneinheitlichg@sdedes Tragermaterials mit lonene.
Auch die Form der Signale zeigt eine deutliche Tendenz zu Doppelde&kBackungsgute verschlechtert sich
wahrend der Belegung. Dies wird auch durch den steigenden Staudélcend der Belegung bestétigt. Die
Belegung des Tragermaterials in Suspension bei Raumtemperatur eigibtiblieh weniger Retention fur die

Analyten ein ahnliches Ergebnis in der Trennleistung. Erst die Belegeireghdhter Temperatur in Suspension
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Tabelle 7.12:Chromatographische Ergebnisse der Trennung von Kohlenhydmat&elegung von Tragerma-
terialien mit 6-10-lonene. Eluentkonzentration: 100 mmol INaOH, Flussrate: 1 mL mirt,
Analytkonzentration: 10 mgt!, Temperatur: 305 K, Injektionsvolumen: 24.

dynamische Belegung:

10060202 6-10 Ino. Sor. Glu. Gal. Xyl. Fru. Lac. Rib. Sac. Mal
Retentionsfaktor k' 0,34 0,82 220 2,22 2,20 2,59 4,10 4,80105 8,38
Trennleistung TP m! 1900 1900 2600 2900 2200 1700 2500 2100 2500 2100
Asymmetriefaktor A 2,10 2,03 1,35 1,58 1,43 1,57 1,36 289 1,13 1,20
Selektivitatsfaktor (Glu.) 0,15 0,37 1,00 1,01 1,00 1,18 861, 2,18 2,32 3,81

Suspension bei Raumtemperatur:

10060116 6-10 Ino. Sor. Glu. Gal. Xyl. Fru. Lac. Rib. Sac. Mal
Retentionsfaktor k’ 0,30 0,53 1,05 1,00 1,04 1,21 1,51 169741 2,70
Trennleistung TP m! 1500 1800 2100 3200 3000 1700 3700 2100 3500 4900
Asymmetriefaktor A 1,97 231 1,21 1,87 1,75 1,74 1,83 269 1,35 1,53
Selektivitatsfaktor (Glu.) 0,29 0,50 1,00 0,95 0,99 1,15 441, 161 1,66 2,57

Suspension bei 343 K:

10060111 6-10 Ino. Sor. Glu. Gal. Xyl. Fru. Lac. Rib.  Sac. Mal
Retentionsfaktor k' 0,27 0,71 1,76 1,79 1,78 2,11 3,11 2,35953 6,22
Trennleistung TP m! 5300 3400 11900 14600 16200 11400 13800 4800 11700 16500
Asymmetriefaktor A 1,57 3,69 191 1,55 1,45 1,54 1,26 437 1,22 1,14
Selektivitatsfaktor (Glu.) 0,15 0,40 1,00 1,02 1,01 1,20 771, 1,34 2,24 3,53

fuhrt zu einer deutlichen Erh6hung der Trennleistung. Auch die Reteszigiten steigen gegeniiber der Bele-
gung bei Raumtemperatur. Fur alle folgenden Untersuchungen wurel&#dlen in Suspension bei erhdhter
Temperatur von 343 K durchgefihrt.

Von den in Suspension belegten lonenaustauschern wurden REM'AmEN vor und nach der Belegung er-
stellt. Diese sind in Abbildung 7.14 auf Seite 175 gezeigt. Durch die Belegunigmneihen ist keine Verande-
rung auf dem Material erkennbar. Auch eine Vergro3erung deshiugssers der Teilchen durch die Belegung
ist nicht feststellbar. Die lonene liegen als flache Schicht auf dem fimégerial.

7.2.4 Einfluss der Kapazitat des Tragermaterials

Die Kapazitat des Tragermaterials sollte einen gro3en Einfluss auf digeesnde Anionenaustauschkapazitéat
nach der Belegung mit lonene haben. Ist die Kationenaustausclitéazazhoch, so verbleiben keine freien
positiven Ladungen zum Anionenaustausch. Ist die Kapazitat zuigiederden die lonene nicht dauerhaft
elektrostatisch gebunden und kénnen von den Kationen im Eluenten miede/wod der Saule eluiert. Zudem

nimmt die Menge an lonene, die gebunden werden kann, bei sinkeatienEnaustauschkapazitat ab. Im fol-
genden sollen drei Verfahren getestet werden, um lonene auéffnagerialien zu fixieren. Zunachst kénnen
die lonene auf reinen Tragermaterialien ohne anionische Funktionen et ¢ililés Tensids fixiert werden.

Die mit VBS pfropfpolymerisierten Austauscher dienen als Tragermaterialie@iner gut einstellbaren, nied-

rigen Kationenaustauschkapazitat. Zuletzt kbnnen auch die auf kiomvelle Weise sulfonierten oder durch

Sulfomethylierung hergestellten hochkapazitiven Materialien mit lonengtskrden.
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Abbildung 7.13: Vergleich der Trennung von vier Kohlenhydraten bei unterschiedii@@egungsarten mit 6-
10-lonene. Oben: Durch dynamische Belegung bei erhdhter Tetupeoa 343 K. Mitte: In
Suspension bei Raumtemperatur. Unten: In Suspension bei erhéhipeisur von 343 K.
Saule: Oben: 10060202 6-10, Mitte: 10060116 6-10, Unten: 100610, Eluentkonzen-
tration: 100 mmol ! NaOH, Flussrate: 1 mL min', Analytkonzentration: 10 mg t!,
Temperatur: 305 K, Injektionsvolumen: 2Q.. 1 - Totvolumen, 2 - Inositol, 3 - Galactose,
4 - Lactose, 5 - Maltose.
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Abbildung 7.14: REM-Aufnahmen des Grundmaterials nach der Beschichtung mit VBS (limidhach der
Belegung mit 6-10-lonene (rechts).

Immobilisierung von lonenen mittels eines Tensids auf nicht funktionalisie rten
Tragermaterialien

Besitzt das Tragermaterial gar keine anionischen Funktionen, so isneinebilisierung der lonene aufgrund
von elektrostatischen Wechselwirkungen nicht mdglich. Die polarenkatbnischen Ketten finden keine
Maglichkeit der Wechselwirkung mit dem unpolaren Tragerteilchen. Eineache Mdoglichkeit, das Trager-
material fur die lonene zuganglich zu machen liegt in der Verwendung diaesids. Wird zu einer Losung
aus lonenen ein anionisches Tensid gegeben, so findet eine Komplegodithtt. Als anionisches Tensid kann
Natriumdodecylsulfat (SDS, engbodium Dodecylsulphateerwendet werden. Bei Einsatz einer stéchiome-
trischen Menge an lonene und SDS in wassriger Losung, bildet sichZiomplex [133]. Dieser Komplex
fallt in wassriger Losung sofort aus. Durch einen Uberschuss {ashI8st sich der Komplex wieder in Wasser.

In diesem Kapitel soll untersucht werden, ob sich lonene durchtugan SDS auf unpolaren Tragerma-
terialien immobilisieren lassen. Zudem soll bestimmt werden, ob die resultierémdenenaustauscher eine

ausreichende Stabilitdt gegenliber den in der lonenchromatographiengeten Eluenten besitzen. Fir alle
Untersuchungen wurde jeweils 2 g des lonene 10290903 AG 2-6 weleteAls Tragermaterial wurden je-

weils 2 g des Polymer P040921 Bmh verwendet. Um sowohl das unpokagerfnaterial als auch das polare
lonene homogen in Lésung zu halten, sind alle Versuche in 50 mL einer iigcus Ethanol und Wasser im
Verhdltnis 1:1 durchgefiihrt worden. Die Durchfiihrung erfolgteReiimtemperatur.

In drei Versuchen wurde zunéachst bestimmt, welchen Einfluss die Relgemler Zugabe der drei Komponen-
ten Tragermaterial, lonene und SDS besitzt. Dazu wurden zwei Komgmnierder Ethanol/Wasser-Mischung
vorgelegt und 18 h geruhrt. AnschlieBend wurde die dritte Komponent@ mL3Ethanol/Wasser zugegeben
und fir weitere 24 h geruhrt. Im Falle von Polymer und SDS als Vorlage sdltdh zunachst das Polymer
mit SDS bedecken und damit einen Kationenaustauscher bilden. Duretb@ugn lonene wird der Anionen-
austauscher gebildet. Werden zunéchst lonene und SDS vorgelddfet sich in der Losung ein Komplex
aus lonene und SDS. Durch Zugabe des Tragermaterials adsortiienempolaren Reste des Komplexes aus
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Tabelle 7.13:Synthesebedingungen fir die Belegung von Tragermaterialien mit lonamer Verwendung
von SDS. Es wurden jeweils 2 g Tragermaterial mit 2 g lonene umgesetzt.

idents SDS lonene/SDS- Belegungsreihenfolge Staudruck Kapazita
/g Verhéaltnis Vorlage Zugabe /MPa wmol Saule
10021204 AG SDS-1 0,50 4 Polymer + lonene SDS 57 17
10091204 AG SDS-2 0,50 4 Polymer + SDS lonene 12,9 34
10101205 AG SDS-4 0,50 4 lonene + SDS Polymer 8,2 27
10161204 AG SDS-5 0,25 8 lonene + SDS Polymer 6,7 16
10161204 AG SDS-6 1,00 2 lonene + SDS Polymer 12,7 15

SDS und lonene mit dem unpolaren Tragermaterial. Die dritte Moglichkeit,\@rnage aus Tragermaterial
und lonene, sollte zunachst zu keiner Komplexbildung fiihren. Ershdilie Zugabe von SDS wird in einem
Schritt der Komplex von SDS und lonene auf dem Tragermaterial gedidieerhaltenen Materialien wurden
abgetrennt und Trennséaulen hergestellt.

Zudem wurde die Menge an SDS in zwei weiteren Versuchen verandierieinen neutralen Komplex zu
vermeiden, dieser wiirde keine Anionenaustauschkapazitat mehr besitzes das SDS im Unterschuss zum
lonene zugegeben werden. Das 2-6-lonene hat pro positivengaeine Molmasse von 182 g mdl Das SDS
besitzt eine Molmasse von 288 g mél Das Verhéltnis von lonene zu SDS in m/m muss daher uber 0,63
liegen.

Die Daten zur Belegung sind in Tabelle 7.13 aufgefuhrt. Alle Materialien tamnach der Belegung in Was-
ser suspendiert und in Sadulen gepackt werden. Die Staudriickelisiatllef Trennsaulen in einem moderaten
Rahmen. Da alle lonenaustauscher eine sehr geringe Anionenabkepezitat ergeben, wurde auf eine chro-
matographische Bestimmung von Kohlenhydraten verzichtet. Die Trenrumgnorganischen Anionen ist auf
diesen Austauschern jedoch méglich und dient zur Charakterisierurigaterialien. In Abbildung 7.15 auf
der nachsten Seite sind drei Chromatogramme der Belegungsversgemiigergestellt. Durch die Belegung
der Tragermaterialien mit SDS und lonene kénnen auf sehr einfache V@eisnaustauscher hergestellt wer-
den. Die beste Trennleistung wird erzielt, wenn zunéachst das SDS mitafeand in Losung einen Komplex
bildet, und anschlieend das Tragermaterial hinzugegeben wird. lmgasird zundchst ein gleichmagiger
Komplex aus lonene und SDS gebildet, welcher auf der Oberflachebéeisavird. Dieser Vorgang kann in
Ldsung homogener ablaufen, als auf der Oberflache des Trageaatzatburch die Erh6hung des Anteils an
SDS wird die Trennleistung und auch die Auflésung der Signale deutlidiessert. Jedoch nehmen auch die
Retentionszeiten ab, da durch das zusatzliche SDS weniger quartare Amrhorktionen flr den Anionen-
austausch zur Verfigung stehen.

Die Belegung des Grundmaterials mit SDS und dem lonene besitzt kein&éebtedung. Durch die Verwen-
dung von ionischen Eluenten besteht die Gefahr, das die adsorbi&&MoBenekomplexe von dem Trager-
material wieder eluiert werden und damit Anionenaustauschkapazitéteregeht. Dies kann auch bei den in
dieser Reihe hergestellten lonenaustauschern beobachtet weldeshl@ie Konzentration des Eluenten zur
Trennung der anorganischen Anionen mit 4,5 mmol kehr gering ist, wird ein Retentionszeitverlust fiir alle
Analyten Uber die Betriebsdauer beobachtet. Fur das SulfatsignajbaéréRetentionszeitverlust unter diesen
Bedingungen in etwa 10% in sechs Stunden. Die Lebensdauer deis@tdan ist daher stark begrenzt. Eine
Eignung fur die Trennung von Kohlenhydraten ist ebenfalls austgessdn, da neben der ohnehin niedrigen
Kapazitat der Materialien fir diese Messungen hochkonzentrierteodigliluenten verwendet werden.
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Abbildung 7.15: Vergleich der Trennung von anorganischen Anionen nach der Bedegit lonenen und un-
terschiedlichen Mengen an SDS. Saule: Oben: 10161204 AG SDS-5, Mi®©1205 AG
SDS-4, Unten: 10161204 AG SDS-6, Eluentkonzentration: 4,5 mméINasC O3, Flussra-
te: 1 mL mirm!, Analytkonzentration: 10 mgt!, Injektionsvolumen: 2Q.L. Oben: 1 - Tot-
volumen, 2 - Fluorid, 3 - Bromat, Chlorid, Nitrit, 4 - Bromid, Nitrat, 5 - Phospléat Sulfat.
Mitte, Unten: 1 - Totvolumen, 2 - Fluorid, 3 - Bromat, 4 - Chlorid, Nitrit, 5 - Bromd; Ni-
trat, 7 - Phosphat, 8 - Sulfat.
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Abbildung 7.16: Trennung von Kohlenhydraten auf einem total sulfonierten und mit Gt6ne belegten
Anionenaustauscher. Saule: 10280503 AG 6-10.

Immobilisierung von lonenen auf konventionell sulfonierten oder sulfo methylierten
Tragermaterialien

Die Kationenaustauschkapazitat der sulfomethylierten und konventiotfelhgerten Tragermaterialien ist sehr
hoch. Mit knapp 50Q:mol fiir das sulfomethylierte Material und 20@@nol fiir das konventionell sulfonierte
Material sind die Kapazitdten so hoch, das alle kationischen Grupperodesds durch die negativen Sul-
fonsauregruppen kompensiert werden. Es resultiert keine mes&hemeenaustauschkapazitat. Sowohl die
Trennung von Kohlenhydraten, als auch die von anorganischen émishauf diesen Materialien nicht durch-
fuhrbar. Eine drastische Erhohung der lonenemenge bei der Bejegier der Zusatz von Salzen fihrt zu
keiner Verbesserung der Ergebnisse. In Abbildung 7.16 ist beisftielba chromatographische Lauf eines
Kohlenhydratgemischs mit vier Analyten dargestellt. Es wird weder Retemiomh, eine Trennung der Analy-
ten beobachtet.

Immobilisierung von lonenen auf pfropfpolymerisierten Tragermate rialien

Die Abhéangigkeit der Kationenaustauschkapazitat auf die resultier®ndmenaustauschkapazitat nach der
Belegung sollte im Falle von pfropfpolymerisierten Tragermaterialien selift ggin. Je weniger die Kationen-
austauschkapazitat des Tragermaterials ist, desto mehr quartare Ammoeinaicnden lonenen bleiben fur
den Anionenaustausch zur Verfiigung. Durch die Pfropfpolymensabo 4-Vinylbenzolsulfonsdure auf das
Tragermaterial konnten sehr kleine Kationenaustauschkapazitaten-20gol g—! erreicht werden. Diese
wurden mit je 500 mg des 6-10-lonenes 10180205 AG 6-10 belegt. DiggBedeerfolgte in Suspension bei
343 K. Anschliel3end erfolgte die chromatographische Charakterigieurch die Trennung von Kohlenhy-
draten und eine Bestimmung der Anionenaustauschkapazitét.

Fur die hergestellten Trennsaulen wurden die in Tabelle 7.14 auf desteécBeite aufgefiihrten Kenndaten
erhalten. Wie zu erkennen ist, verandert sich die Anionenaustaystiki fir die Belegung mit dem 6-10-
lonene (iber den untersuchten Bereich bei einer Kationenaustapsditét von 4-21@mol g~ weniger als
erwartet. Die Auftragung in Abbildung 7.17 auf Seite 180 deutet einen leicieeust an Kapazitat bei ho-
heren Kationenaustauschkapazitaten an. Jedoch ist eine starkexemdder Anionenaustauschkapazitat er-
wartet worden. Fir sulfomethylierte Materialien mit einer Kationenaust&agetzitat von 46@amol g wird,
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Tabelle 7.14:Technische Daten der untersuchten Trenns&ulen bei unterschiedfialienenaustauschkapazi-
taten der Tragermaterialien nach Belegung mit 6-10-lonene.

idents 0040705 6-10 10060111 6-10 10270605 6-10
Dimensionen 100x4mmI1.D. 100x4mml.D. 100x4 mm l.D.
Flussrate 1 mL min! 1 mL min~! 1 mL min~!
Staudruck 6,9 MPa 7,1 MPa 6,4 MPa
Kationenaustauschkapazitat ol 25umol 62 ;smol
Anionenaustauschkapazitat  1jéhol 150umol 153 mol
identzgs 0270605 AG 0090106 AG 0270605 AG
lonene 6-10 6-10 6-10

Zugabe an lonene 500 mg 500 mg 500 mg

Art der Belegung Suspension Suspension Suspension
Belegungstemperatur 343K 343K 343K
Belegungszeit 30 min 30 min 30 min

idents 10220605 6-10 10240605 6-10 10040705 6-10
Dimensionen 100x4mmI.D. 100x4 mmI[.D. 100x4 mml.D.
Flussrate 1 mL min! 1 mL min~! 1 mL min—!
Staudruck 8,6 MPa 7,8 MPa 8,5 MPa
Kationenaustauschkapazitat iehol 85 umol 210umol
Anionenaustauschkapazitat  1p&ol 134 pmol 140pumol
identggs 0220605 AG 0240605 AG 0040705 AG
lonene 6-10 6-10 6-10

Zugabe an lonene 500 mg 500 mg 500 mg

Art der Belegung Suspension Suspension Suspension
Belegungstemperatur 343K 343K 343K
Belegungszeit 30 min 30 min 30 min
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Abbildung 7.17: Links: Abhangigkeit der Anionenaustauschkapazitat von der Kateuauschkapazitat des
Tragermaterials bei der Belegung von sulfonierten Tragermaterialien nsithiedenen lo-
nenen. Rechts: Vergleich der Retentionsfaktoren fur die mit 6-10abelegten Anionen-
austauscher.

wie im vorangegangen Kapitel gezeigt, keine Anionenaustauschkapawmti gefunden. Dies lasst darauf
schlieRen, dass es bei niedrigen Kationenaustauschkapazitaten founfationseffekten auf der Oberflache
des Tragerteilchen kommt. Ist der Abstand der Sulfonséduregruppegred und ihre Anzahl gering, so stehen
mehr quartare Ammoniumgruppen pro lonenekette frei zur VerflgurgiHE sich die Dichte der Sulfonsau-
regruppen, so werden mehr quartare Ammoniumgruppen kompensiergrdsnnaber insgesamt auch mehr
loneneketten auf der Oberflache fixiert. Irgendwann fuhrt eine reeEendhung der Dichte der Sulfonsaure-
gruppen nur noch zu einer weiteren Kompensation der quartaren Ammanippan ohne das mehr lonenket-
ten gebunden werden. Dies wird durch Untersuchungen mit anderendo bestatigt. In Abbildung 7.17 sind
ebenso die Anionenaustauschkapazitdten von lonenesaulen mitn2elond 6-6-lonene dargestellt. Die-
se wurden in der Dissertation von Raskop auf das Trennverhaltemdiganische Anionen untersucht [61].
Das 6-6-lonene zeigt ein &hnliches Verhalten, wahrend das 2eBvoginen linearen Anstieg der Anionenaus-
tauschkapazitat zeigt. Das Verhalten des 2-6-lonene kénnte in demdstirzen Spacerabsténde zwischen den
quartdren Ammoniumionen begriindet sein. Es treten immer zwei quartare Ammonen nebeneinander
auf, wodurch sich die zusatzliche freie Kapazitat fiir jedes Segment imengdoppeln wiirde. Die beobachte-
ten Anionenaustauschkapazitaten sind jedoch auch sehr gerings satlashwer Aussagen getroffen werden
koénnen. Die mit dem 6-10-lonene belegten Materialien zeigen alle ein abslidiromatographisches Verhal-
ten. Die Retentionsfaktoren k' der untersuchten Zucker sind, abh&ogider Anionenaustauschkapazitat der
Trennséule, sehr ahnlich.

7.2.5 Einfluss der lonene-Konzentration

Neben der Art der lonenezugabe kann auch die Menge an lonenelemder Anionenaustauscher belegt
wird, verandert werden. Durch Zugabe von sehr geringen Mehkgen eine nicht vollstandige Belegung er-
reicht werden. Die Zugabe von einem groBem Uberschuss an Ifiifemeu einer starken Konkurrenzsituation
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Abbildung 7.18: Links: Einfluss der zugegebenen Menge an lonene auf die resutteesmonenaustausch-
kapazitat. Rechts: Einfluss der zugegebenen Menge an lonene &etdigionsfaktoren zur
Trennung von anorganischen Anionen.

wahrend der Belegung. Dies kann dazu fiihren, das sich die polyisafimm Ketten nicht flach auf den lonen-
austauscher legen, sondern die Enden oder auch Zwischenteile ttievéie der Oberflache abstehen. Diese
wirden zu einer Erhéhung der Anionenaustauchkapazitat beitrAdpeainer gewissen Konzentration sollte
der Belegungsgrad mit lonene nicht mehr von der zugegebenen Merigeene abhéngig sein.

Um den Einfluss der lonenemenge auf die resultierende Anionenatistapszitat zu bestimmen, wurden auf
je 2 g eines definierten Tragermaterial mit einer Kationenaustauscheitéapan 20mol g—! unterschiedli-
che Mengen des lonenes 10180205 AG 6-6 gegeben. Das Tragaahiatdm Rahmen der Dissertation von
Raskop funktionalisiert worden [61]. Die Menge wurde dabei von i8Gabf 2500 mg erhoht. Die Belegung
fand in Suspension bei erhdhter Temperatur von 343 K statt. Die erhalfamenenaustauschermaterialien
wurden identisch hergestellt. Die Ergebnisse der Kapazitatsbestimmung ghuildung 7.18 gezeigt. Die
Bestimmung der Kapazitat bei sehr geringen Mengen an lonene ist delilesig, da die Gesamtanionen-
austauschkapazitat unter Lol g—! pro Saule liegt. Der Fehler der Bestimmung ist in diesem Bereich sehr
grof3. Die Anionenaustauschkapazitaten der Austauscher steigen rivedge an zugegebenen lonene stark
an. Jedoch ist der Anstieg nicht linear und lauft in eine Sattigung. Ab 8eege von etwa 1 g lonene auf 2 g
Tragermaterial kann keine weitere Steigerung der Anionenaustaymsctités mehr erreicht werden.

Die erreichten Anionenaustauschkapazitaten von unten®® g—! pro Saule sind fiir eine Trennung von Koh-
lenhydraten nicht ausreichend. Daher wurden zur chromatogréei@tarakterisierung anorganische Anionen
auf diesen Austauschern bestimmt. In Abbildung 7.18 sind die erhaltenentidestaktoren fir die einzelnen
Austauscher gegen die zugegebene Menge an lonene aufgeféhNeBauf der Kuren ist ahnlich dem der
Anionenaustauschkapazitat. Die Retentionszeit steigt ab einer Zugali®®6 mg lonene kaum noch an.

7.2.6 Chromatographische Eigenschaften

Die Trennung von Kohlenhydraten auf sulfonierten Materialien mit polykéahen Ketten als Austauscher-
gruppe ist bisher in der Literatur nicht beschrieben worden. DurcEmeicklung neuer Sulfonierungsmetho-
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Tabelle 7.15:Technische Daten der untersuchten Trennsaulen zur Bestimmung deratbgraphischen Ei-

genschaften.
idents 10270605 6-10 0200106 6-10
Dimensionen 100 x4 mm1.D. 250x 4 mm I.D.
Flussrate 1 mL min! 1 mL min—!
Staudruck 6,4 MPa 13,5 MPa
Kationenaustauschkapazitat ol 30umol
Anionenaustauschkapazitat  1p6hol 386 mol
identzg s 0270605 AG 0090106 AG
lonene 6-10 6-10
Zugabe an lonene 500 mg 500 mg
Art der Belegung Suspension Suspension
Belegungstemperatur 343K 343K
Belegungszeit 30 min 30 min

den wie der Pfropfpolymerisation mit 4-Vinylbenzolsulfonsdure konnemauf niederkapazitiven Grundma-
terialien vor allem lonene mit langen Spacerabstanden zwischen den Anmmfonkdionen immobilisiert und
fur die Bestimmung der Kohlenhydraten eingesetzt werden.

Um die chromatographischen Eigenschaften dieser Materialien zu bestimmeensowohl eine 100 mm als
auch eine 250 mm lange Trennséaule angefertigt. Als lonene wurdetasdhene gewdahlt, welches mit seinen
langen Alkylspacerketten bisher die besten Trennergebnisse erziaid.rBgermaterial wurde in Suspension
bei erhéhter Temperatur mit 500 mg des lonene belegt. Fiur die Trenngé@uttden die in Tabelle 7.15 aufge-
fuhrten Kenndaten erhalten. Der Staudruck beider Trennsaulen ist4riilBa und 13,5 MPa typisch fir die
in dieser Dissertation verwendeten Materialien. Die Kapazitat der Materlagtrdeutlich Gber denen, die fur
Latexaustauscher erreicht werden. Sowohl fur die kurze Tretensdls auch fur die 250 mm lange Trennséule
betragt die resultierende Anionenaustauschkapazitat das doppetteaimeaustauschersaule.

In Abbildung 7.19 auf der nachsten Seite sind die Trennungen von Koydeatmischungen fiir die untersuch-
ten Trennsaulen gezeigt. Auf beiden Austauschern ist die Trennuri§ptidenhydratmischungen Basislinien
getrennt moglich. Interessant ist die sehr friihe Elution von SorbitoRilndse. Eine solch friihe Elution wurde
bisher in dieser Form nur auf oberflachenfunktionalisierten, mit VBCRO#topfpolymerisierten Materiali-
en beobachtet worden. Da die Kationenaustauschermaterialien fir diemaiid belegten Saulen nach der
gleichen Methode hergestellt werden, ist dieser Effekt also der Bédahgsreaktion zuzuordnen. Die sehr
breiten Signale der Ribose und des Sorbitol deuten in der Regel awdzifisghe Wechselwirkungen mit dem
Tragermaterial hin. Wie im Falle der mit Diaminen funktionalisierten Saulen in Klapig3 auf Seite 135
gezeigt werden konnte, wird dieser Effekt durch die zweite Aminfunktioch verstarkt. Durch weitere Wech-
selwirkungen mit der zweiten Aminfunktion erhéhen sich die Retentionsfaktdieser beiden Kohlenhydrate.
Sowohl die oberflachenfunktionalisierten, pfropfpolymerisierten Malien, als auch die mit lonene belegten
Materialien zeichnen sich durch eine sehr diinne und gleichmafige Sebititustauschergruppen auf der
Trageroberflache aus. Bei den oberflachenfunktionalisierten Meger entsteht die gleichméRige Verteilung
durch die Verwendung von tensidartigen lonomeren bei der Polymeris&® der Belegung mit lonenen
entstehen durch die definierten loneneketten sehr gleichméRige Abfalgekustauschergruppen.

Die Ergebnisse der chromatographischen Trennungen sind in Tabdlauf.$eite 184 aufgeflihrt. Die Trenn-
leistungen der erhaltenen Anionenaustauscher ist mit durchschnittli€® 20€ 25000 TP m' fiir die kurze
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Abbildung 7.19: Chromatogramme der Trennung von Kohlenhydraten auf einem mit 6+fEhobelegten
Anionenaustauscher. Saule: Oben: 10040705 AG 6-10, Unten1@®08-10, Eluentkonzen-
tration: 100 mmol ! NaOH, Flussrate: Oben: 0,5 mL mih, Unten: 1 mL mirt?, Analyt-
konzentration: 10 mg t!, Temperatur: 305 K, Injektionsvolumen: 24.. 1 - Totvolumen,
2 - Inositol, 3 - Sorbitol, 4 - Glucose, Galactose, Xylose 5 - Fructose,ibod®, 7 - Lactose,
8 - Saccharose. 9 - Maltose.
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Tabelle 7.16:Chromatographische Daten der Trennung von Kohlenhydraten auheirie6-10-lonene be-
legten Anionenaustauscher. Eluentkonzentration: 100 mmbNaOH, Flussrate: 1 mL min',
Analytkonzentration: 10 mgt!, Temperatur: 305 K, Injektionsvolumen: 24..

10220605 AG 6-10 Ino. Sor.  Glu. Gal. Xyl. Fru. Lac. Rib. Sac. alM
Retentionsfaktor k’ 0,24 0,63 143 1,43 1,51 1,75 2,40 192832 4,55
Trennleistung TP m! 14300 5100 20500 26900 24100 20100 23200 9000 21800 24400
Asymmetriefaktor A 1,82 3,68 2,17 1,22 0,98 1,37 1,24 3,65 1,33 1,05
Selektivitatsfaktor (Glu.) 0,17 0,44 1,00 1,00 1,06 1,22 681, 1,34 1,98 3,18

10200106 AG 6-10 Ino. Sor.  Glu. Gal. Xyl. Fru. Lac. Rib. Sac. alM
Retentionsfaktor k’ 0,27 0,71 181 1,86 1,88 2,17 3,36 2,42204 6,84
Trennleistung TP m! 13100 6900 16000 14900 16100 11800 13300 8000 10800 14600
Asymmetriefaktor A 0,98 1,89 242 0,84 0,90 0,93 0,88 2,19 0,83 0,80
Selektivitatsfaktor (Glu.) 0,15 0,39 1,00 1,03 1,04 1,20 861, 1,34 2,32 3,78

100 mm lange und bis 15000 TP hfir 250 mm lange Trennséaule sehr hoch. Die Trennleistung erreicht
damit ahnlich hohe Werte, wie sie mit Latexaustauschern oder pfropfpdbiareen Saulen erreicht werden.
Die Asymmetriefaktoren sind ebenfalls fur alle Kohlenhydraten bis aufi®brnd Ribose sehr gut. Diese
Kohlenhydrate zeigen auf Austauschern auf lonenebasis ein ssg@éagtes Tailing.

Langzeitstabilitat

Die Langzeitstabilitat ist fir agglomerierte Phasen besonders wichtig. Dsclzsn dem lonene und dem
Grundmaterial nur elektrostatische Wechselwirkungen herrschengkddie lonene durch konzentrierte Elu-
enten mit hoher lonenekonzentration wieder eluiert werden. Fur dientliregy von Kohlenhydraten werden in
der Regel Eluenten bis 300 mmot L Natriumhydroxid verwendet. Diese bergen zudem die Gefahr, dak durc
den hohen pH-Wert dieser Eluenten ein Abbau der loneneketten stattfividses wirde ebenfalls zu einem
schnellen Verlust an Anionenaustauschkapazitat fihren.

Um die Langzeitstabilitat zu untersuchen, wurden zwei verschiedaemadésaulen hergestellt. Als lonene fand
das 6-10-lonene Anwendung. Die chromatographischen Ergebrosstonenen mit kiirzeren Spacerketten
sind zu gering, um eindeutige Aussagen Uber die Stabilitdt der stationfase Reffen zu kénnen. Um den
Einfluss der Kationenaustauschkapazitat des Tragermaterials zuughiems wurden zwei unterschiedliche
Grundmaterialien mit einer Kapazitat von 20 und@@ol g~! gewahlt. Je hoher die Kationenaustauschka-
pazitat des Tragermaterials ist, desto stérker sollten auch die Wechselgérk der Sulfonsauregruppen mit
den lonenen sein. In Abbildung 7.20 auf der nachsten Seite sind dietRatdaktoren fir die beiden unter-
suchten Trennsaulen gegen die Betriebsdauer nach der Herstelligegragen. Auf dem mit 2qumol g—!
Kationenaustauschkapazitat belegten lonenaustauscher kann eterléibfall der Retentionszeiten in der
Konditionierungsphase beobachtet werden. AnschlieRend bleiberethat®nsfaktoren stabil. Auf dem mit
30 umol g~! Kationenaustauschkapazitat belegten loneneaustauscher schwiRetentionszeiten starker,
bleiben aber nach einer Konditionierungsphase ebenfalls stabil. aragkann fur beide Trennsdulen eine gute
Stabilitat der Trennsaule lUber den beobachteten Zeitraum festgestelénvéwuch die Trennleistung und die
Symmetrien der Signale bleiben Uber den beobachteten Zeitraum erhalten.
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Abbildung 7.20: Langzeitstabilitat von 6-10-lonenesaulen. Eluentkonzentration: 100 nhmblNatrium-
hydroxid, Flussrate: 1 mL min'. Links: Kationenaustauschkapazitiat des Tragermaterials
20 umol g~!. Rechts: Kationenaustauschkapazitat des Tragermaterialsa0g .

7.2.7 Einfluss der Spacerabstande von lonenen auf die Trennung von
Kohlenhydraten

Durch Synthese von lonenen unterschiedlicher Spacerlangenrkdefiaierte Austauschergebiete geschaffen
werden. Der Abstand der quartaren Ammoniumionen entscheidet, ob di@usaberumgebung eher stark po-
lar und hydrophil ist, oder durch lange Alkylketten unpolar und hydatiphird. In zwei Reihen soll untersucht
werden, inwiefern sich die Spacerabstande in lonenen auf die Tmgnimun Kohlenhydraten auswirkt. Dabei
wird jeweils ein Spacerabstand konstant gehalten, ein zweiter wird Uleer Bereich variiert.

Fur die erste Messreihe wird ein Spacerabstand auf sechs Methyleneimfestgelegt. Dieser kann sowohl
durch Einsatz des Amins Tetramethylhexylendiamin (TMHDA) oder des Dilealdg 1,6-Dibromhexan bei
der Synthese generiert werden. Fir die Untersuchungen wurdsvede Spacerabstand von 2—-12 Methylen-
einheiten variiert. Die zweite Messreihe wurde so erstellt, das immer ein lapgeef@bstand von 10 Methy-
leneinheiten im Molekil vorhanden ist. Der zweite, kleinere Spacerabstarde von 2—6 Methyleneinheiten
variiert. Die Kenndaten flr die hergestellten Trennséaulen sind in Tabelleatifider nachsten Seite aufgefihrt.
Der Staudruck aller angefertigten Saulen liegt zwischen 6,0 und 8,5 M@aefultierende Anionenaustausch-
kapazitat steigt innerhalb der Reihen zu gréReren Spacerkettenldoigesll an. Fir kurze Spacerkettenab-
stande werden Anionenaustauschkapazitaten von untem@0 fir eine 100 mm lange Trennsaule erhalten.
Dies ist in den meisten Fallen fur eine Trennung von Kohlenhydraten nicht mesreichend. Warum die
Anionenaustauschkapazitat bei kurzen Spacerabstanden sehwéleien, kann nicht eindeutig erklart wer-
den. Ein Grund kann die zunehmende Unflexibilitat der lonenekette hehattendem Spacerkette sein. Kurze
Abstande fuhren zu linearen, starren Ketten, welche weniger raumliohfoknationen auf der Oberflache
einnehmen kénnen. Dies fuhrt zu geringeren Anionenaustausctikdpa, da mehr Ladungen kompensiert
werden. In Abbildung 7.21 auf Seite 187 sind beispielhaft zwei Treganwon Kohlenhydratmischungen fir
die untersuchten Trennsaulen zum Einfluss der Spacerkettenlangel@lonenen gezeigt. Die Trennung der
vier Kohlenhydrate auf dem mit 2-10-lonene belegten Tragermateriaicist mehr Basislinien getrennt. Die

185



Unterkapitel 7.2.7: Einfluss der Spacerabsténde von lonenen aufie Trennung von Kohlenhydraten

186

Tabelle 7.17:Technische Daten der untersuchten Trenns&ulen mit Variation derrBptierlange.

idents R2 20eq 2-6 R3 20eq 6-6 R1 20eq 6-10 R5 20eq 6-12
Dimensionen 100x4mmI.D. 100x4mml.D. 100x4 mml.D. 100 x 4 ivin
Flussrate 1 mL min! 1 mL min—! 1 mL min—! 1 mL min—!
Staudruck 8,5 MPa 8,3 MPa 8,2 MPa 8,7 MPa
Kationenaustauschkapazitat 2ol 20 umol 20 umol 20 umol
Anionenaustauschkapazitat  a#nol 29 umol 158mol 188umol
identggs 0171105 AG 0171105 AG 0171105 AG 0171105 AG
lonene 2-6 6-6 6-10 6-12
Zugabe an lonene 500 mg 500 mg 500 mg 500 mg
Art der Belegung Suspension Suspension Suspension Simpens
Belegungstemperatur 343 K 343 K 343 K 343 K
Belegungszeit 30 min 30 min 30 min 30 min

idents 10110805 AG 2-10 10211105 AG 4-10 10270605 AG 6-10

Dimensionen 100 x4 mm I.D. 100 x4 mm 1.D. 100 x 4 mm 1.D.

Flussrate 1 mL min! 1 mL min~! 1 mL min~!

Staudruck 6,3 MPa 8,6 MPa 6,1 MPa

Kationenaustauschkapazitat Geol 62 pmol 62 pmol

Anionenaustauschkapazitat  g2mol 39 umol 70 umol

identggs 0270605 AG 0270605 AG 0270605 AG

lonene 2-10 4-10 6-10

Zugabe an lonene 500 mg 500 mg 500 mg

Art der Belegung Suspension Suspension Suspension

Belegungstemperatur 343 K 343 K 343 K

Belegungszeit 30 min 30 min 30 min
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Abbildung 7.21: Trennung von Kohlenhydratmischungen auf einem mit x-10-lonengytegieAnionenaus-
tauscher. Saule: Oben: 10110805 AG 2-10, Unten: 10270605 AG Btientkonzentration:
100 mmol L~ NaOH, Flussrate: 0,5 mL mirt Analytkonzentration: 10 mgt!, Tempera-
tur: 305 K, Injektionsvolumen: 20L. 1 - Totvolumen, 2 - Inositol, 3 - Galactose 4 - Lactose,
5 - Maltose.

Retentionszeiten sind sehr klein. Die erhaltene Anionenaustauschkapaditssich direkt auf die Retenti-

onsfaktoren der Kohlenhydrate aus. Die daraus erhaltenen Retéafkimmen der beiden Versuchsreihen mit
X-6 und x-10 lonene sind in Abbildung 7.22 gegenibergestellt. Fir dieb&-10-lonene in den beiden Ver-
suchsreihen werden leicht unterschiedliche Retentionsfaktoren erhales wird von den unterschiedlichen
Kationenaustauschkapazitaten der verwendeten Tragermaterialiesagi. Die beiden Versuchsreihen sind
daher nicht miteinander vergleichbar. Dennoch kann festgehalteremetdss mit steigender Alkylkettenlange
die Anionenaustauschkapazitat und die Retentionsfaktoren der wittasKohlenhydrate schnell ansteigen.
Anderungen in der Retentionsreihenfolge sind nicht zu beobachtébditdung 7.23 auf der nachsten Seite
sind die erhaltenen Selektivitatsfaktoren bezogen auf Glucose ahfgddie Selektivitatsdnderung der Ribose
fur das 2-10-lonene ist aufgrund der kurzen Retentionszeitenrdiesenséule nicht aussagekraftig. Die Tren-
nung der einzelnen Analyten wird verbessert. Durch die frihe Elutierbdebitols bei grol3eren Kettenlangen
wird eine bessere Trennung der Zuckeralkohole von den Monos&adeh erreicht. Fir die Disaccharide Lac-
tose, Saccharose und Maltose die Selektivitatsfaktoren bei steigehgikettenlange stark an, wahrend die
Monosaccharide Fructose und Ribose ndher an die nahezu gleichhg#éigreden Monosaccharide Glucose,
Galactose und Xylose wandern. Dies fuhrt zu einer besseren Sepater Mono- und Disaccharide. Die Tren-
nung innerhalb der Gruppen wird jedoch stark verschlechtert. In Alhgld.24 auf Seite 189 ist die Trennung
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Abbildung 7.22: Retentionsfaktoren fur die Trennung von Kohlenhydraten bei urfimdlichen Spacerket-
tenldngen. Links: Retentionsfaktoren fiir x-10-lonene. Rechts:nRetsfaktoren fir x-6-
lonene. Fur das 2-6-lonene wird keine Retention beobachtet.
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Abbildung 7.23: Selektivitatsfaktoren fir die Trennung von Kohlenhydraten bei ucégdlichen Spacerket-
tenl&ngen. Links: Selektivitatsfaktoren fir x-10-lonene. RechtekBeitatsfaktoren fur x-6-
lonene. Fir das 2-6-lonene wird keine Retention beobachtet, daiteaw? eine Berechnung
der Selektivitat verzichtet.
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Abbildung 7.24: Trennung von Kohlenhydraten auf einem mit 6-12-lonene belegtem&nmustauscher. Sau-
le: R5 20eq 6-12, Eluentkonzentration: 100 mmol INaOH, Flussrate: 1 mL min', Ana-
lytkonzentration: 10 mg t!, Temperatur: 305 K, Injektionsvolumen: 20. 1 - Totvolumen,

2 - Inositol, 3 - Sorbitol, 4 - Glucose, Galactose, Xylose 5 - Fructose,ibodR, 7 - Lactose,
8 - Saccharose. 9 - Maltose.

Tabelle 7.18:Technische Daten der untersuchten Trennsdulen mit aromatischenlarshpdpacern.

idents 10180705 AG 6-0Xyl 10180705 AG 6-pXyl 10250705 AG 6-3-OH
Dimensionen 100 x 4 mm 1.D. 100 x 4 mm 1.D. 100 x 4 mm I.D.
Flussrate 1 mL min! 1 mL min—! 1 mL min—!
Staudruck 6,4 MPa 6,8 MPa 6,9 MPa
Kationenaustauschkapazitat ganol 85pumol 30umol
Anionenaustauschkapazitadt 2ol 26 pmol 16 umol

identzgs 0240605 AG 0240605 AG 0090106 AG
lonene 6-0Xyl 6-pXyl 6-3-OH

Zugabe an lonene 500 mg 500 mg 500 mg

Art der Belegung Suspension Suspension Suspension
Belegungstemperatur 343 K 343 K 343 K
Belegungszeit 30 min 30 min 30 min

von Kohlenhydraten auf einem mit 6-12-lonene belegten Anionenagtaugezeigt. Die Signale 2—3 fur die
Zuckeralkohole, 4—6 fur die Monosaccharide und 7-9 fir die Disaadé liegen dicht beieinander.

7.2.8 Einfluss von aromatischen und polaren funktionellen Gr uppen im Spacer auf
die Trennung von Kohlenhydraten

Durch das Einfiigen von aromatischen oder polaren Gruppen in dagl@atiist des lonenes kénnen dessen
Eigenschaften weiter verandert werden. Der aromatische Kern inudetybnl basierenden lonenen erniedrigt
die Polaritat des lonenes. Die Lange eines solchen Xylolfragmentesiehtsp etwa dem eines Hexylspacers.
Die 2-Hydroxypropylverbindung erhdht mit der Hydroxyfunktion digditat des lonenes. Es wird ein kurzer
Propylspacer eingefiihrt. Das lonenefragment ist vergleichbar midlestitution des Dimethylethanolamin
(DMEA).

Basierend auf den lonenen 6-pXyl-, 6-0Xyl- und 6-3-OH-loneeeden nach den zuvor beschriebenen Metho-
den Anionenaustauscher hergestellt. In Tabelle 7.18 sind die techniBelem der hergestellten Austauscher
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Abbildung 7.25: Chromatogramm der Trennung von Kohlenhydraten auf einem mit 6-pfydre beleg-
ten Anionenaustauscher. Saule: 10180705 AG 6-pXyl, Eluentkoratérir 100 mmol !
NaOH, Flussrate: 1 mL min', Analytkonzentration: 10 mgi!, Temperatur: 305 K, Injek-
tionsvolumen: 2QuL.

Tabelle 7.19:Chromatographische Ergebnisse der Trennung von Kohlenhydraferirem mit 6-pXyl-
lonene belegten Anionenaustauscher. Eluentkonzentration: 100 mmoN&OH, Flussrate:
0,5 mL mirr!, Analytkonzentration: 10 mgt!, Temperatur: 305 K, Injektionsvolumen: 20..

10180705 AG 6-pXyl Ino. Sor. Glu. Gal. Xyl. Fru. Lac. Rib. Sac Mal.
Retentionsfaktor k’ 0,11 0,28 0,43 0,44 0,42 0,47 0,48 0,51 ,650 0,73
Trennleistung TP m! 1800 9800 15500 15500 15700 14600 16300 14100 10700 14300
Asymmetriefaktor A 1,76 2,13 1,72 1,90 2,03 2,03 1,83 1,90 1,08 1,49
Selektivitatsfaktor (Glu.) 0,26 0,65 1,00 1,02 0,98 1,09 121, 1,19 1,51 1,70

aufgefuihrt. Alle Austauscher besitzen eine sehr niedrige Anioneneasiikapazitat. Eine Untersuchung der
Anionenaustauscher auf die Trennung von Kohlenhydraten istindgter niedrigen Retentionsfaktoren nicht
maglich. Es findet keine geniigende Retention der Analyten statt. In TabElsind die chromatographischen
Ergebnisse des mit 6-pXyl-lonene belegten Anionenaustauschdebendie hdochste Anionenaustauschkapa-
zitat der untersuchten Trennséaulen besitzt, bei einer Flussrate von OyBnmL aufgefiihrt. Das entsprechende
Chromatogramm einer Trennung von vier Kohlenhydraten ist in AbbilduB§ Zu finden. Fur die anderen
Anionenaustauscher konnten keine Daten erhalten werden, da alle&nalit dem Totvolumen eluieren. Die
niedrige Anionenaustauschkapazitat dieser Materialien ist auf dierk@pacerabstande zurtickzufihren. Wie
schon bei der Variation der Spacerkettenlangen beobachtet, filuhenschreiten der Spacerkettenlange un-
ter 6 Methyleneinheiten fir beide Spacer zu sehr niedrigen Kapazitée®derrigkeit der Ketten wird durch
die Verwendung von aromatischen lonenen noch erhght. Dies flulmbau weniger Konformationsmaglich-
keiten auf der Oberflache. Zudem erhoéhen die kurzen Abstande ldigt&ader Austauschergruppen erheblich.
Dies fuhrt, wie auch das Einflhren einer Hydroxyfunktion, zu einekstéausgepragten Hydrathille um die
Austauschergruppen. Die Hydroxidionen des Eluenten besitzen aanddestauscherfunktionen eine hohere
Elutionskraft, da sie einfacher an die Austauschergruppe gelangereioDies flhrt zu niedrigen Retenti-
onszeiten. Dieser Effekt wird auch bei der Verwendung von Ethamokn auf oberflachenfunktionalisierten
Anionenaustauschern beobachtet.
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Tabelle 7.20:Chromatographische Daten der Trennung von sieben ausgewéhligiamisohen Anionen auf
einem mit 6-pXyl-lonene belegten Anionenaustauscher. Nach [6dle SAIASSP41, Dimensio-
nen: 100 x 4 mm 1.D., Eluentkonzentration: 1,0 mmol'lNa,C O3 und 3 mmol L' NaH C O3,
Flussrate: 0,8 mL min', Analytkonzentration: 10 mgt!, Temperatur: 303 K, Injektionsvolu-

men: 20uL.
CIASSP41 Fluorid Chlorid Nitrit  Bromid Nitrat Phosphat &l
Retentionsfaktor k’ 0,72 1,43 2,09 3,08 4,01 6,42 10,33
Trennleistung TP m! 8700 15200 19400 28000 30500 32600 38700
Asymmetriefaktor A 1,34 1,32 1,22 1,36 1,69 1,02 0,86

Selektivitatsfaktor (Chlorid) 0,50 1,00 1,46 2,15 280 %4 7,22

Tabelle 7.21:Technische Daten der Trennsaulen zum Vergleich von agglomerierienéraustauschern.

idents MetroSep Carb 1 0181105 AG EDMA L161002 AG EDMA-L  0200106®-1
Dimensionen 250x4,6 mmI[.D. 250x4 mmI.D. 250 x4 mm |.D. 250 |.D.
Flussrate 1 mL min! 1 mL min~! 1 mL min~! 1 mL min~!
Staudruck 9,7 MPa 11,2 MPa 17,2 MPa 13,5 MPa
Kapazitat 153Qumol 563umol 186umol 386umol
Funktionali- 0250805 AG MT400601 0090106 AG
sierung VBCEDMA pfropfpolym. Latexaustauscher polykati&ette
Amin -N*R; EDMA EDMA 6-10-lonene

Die Untersuchung dieser Anionenaustauscher auf anorganischeefnéofolgt von Raskop im Rahmen seiner
Dissertation [61]. Die Anionenaustauschkapazitat der aromatischendast hoch genug, um eine Basislinien
getrennte Messung von sieben ausgewahlten anorganischen Anioeerezhen. Dort zeigen vor allem die
lonene mit aromatischen Einheiten Vorziige. Alle Analyten, auch die poldrésiEn Anionen wie Nitrat und
Phosphat, zeigen sehr symmetrische Signale. Die erhaltenen Trennlgikitergfur die Standardanionen aus
diesen Untersuchungen sind in Tabelle 7.20 wiedergegeben.

7.3 Vergleich der agglomerierten Anionenaustauscher

In den zwei vorhergehenden Kapiteln konnte gezeigt werden, ddsagglomerierte Anionenaustauscher ge-
genuber den oberflachenfunktionalisierten Materialien durch eine deitiithere Trennleistung auszeichnen.
Die Effizienz der Trennung von Kohlenhydraten ist auf agglomeriertastauuschern deutlich héher. In die-
sem Kapitel soll ein Vergleich der chromatographischen Leistung déomggerten Anionenaustauscher mit
der kommerziell erhaltlichen MetroSep Carb 1 und der leistungsstarkseeficainenfunktionalisierten, einem
pfropfpolymerisierten Austauscher gezeigt werden.

Als Austauschergruppe wurde, wie bereits beim Vergleich der obkeftdianktionalisierten Materialien, wenn

mdglich, die einfache, unpolare Austauschergruppe Ethyldimethylamin @gRjdwahit. Da es im Falle der

polykationischen Ketten keine vergleichbare Gruppe gibt, wurde flredi&ergleich ein mit 6-10-lonene

belegter Austauscher gewahlt. Die Saulendimensionen und die Herstelamfjimalle selbst hergestellten

Austauscher identisch. In Tabelle 7.21 sind die Kenndaten der hier zogheMd anstehenden Trennséaulen
aufgefiihrt.
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Abbildung 7.26: Vergleich des Staudrucks und der resultierenden Anionenaustaysctitat auf agglomerier-

ten Anionenaustauschern mit der MetroSep Carb 1 und einem pfropipabierten Materi-
al.

Auf allen Trennsaulen wurden unter den gleichen Bedingungen disndingnvon Kohlenhydratmischungen
durchgefiihrt. Die Flussrate betrug 1 mL minund die Eluentkonzentration 100 mmaot L Natriumhydroxid.
Der Staudruck aller Trennsaulen liel3 eine chromatographische Bestimmurenwandeten System zu. Der
Latexaustauscher ist ahnlich den chloromethylierten Materialien durchatean Staudruck von 17,2 MPa fur
den Dauerbetrieb nicht geeignet. Betrachtet man den Vergleich déteedraStaudriicke in Abbildung 7.26, so
liegen die Staudriicke der agglomerierten Materialien tber denen déi&ebenfunktionalisierten, beschichte-
ten Materialien. Die MetroSep Carb 1 besitzt den niedrigsten Staudruskerddirennsaulen. Diese Trennsaule
besitzt aber im Gegensatz zu den anderen Trennsaulen einen Inctendaser von 4,6 mm, was den Staudruck
herabsetzt.

Die erhaltene Anionenaustauschkapazitat fir den Latexaustausceehiigering. Verglichen mit der Immo-
bilisierung von polykationischen Ketten betragt sie fast die Halfte. Zudamm ldurch die Verwendung des
6-12-lonene als Austauschergruppe die Anionenaustauschkapbe#ér Materialien noch weiter erhdht wer-
den. Die Trennsaule mit dem pfropfpolymerisierten Material erreicht@sflichenmodifiziertes Material eine
héhere Anionenaustauschkapazitat, ebenso wie die MetroSep Carb 1.

In Abbildung 7.27 auf der nachsten Seite sind die Chromatogramme derlsgipgestellten Trennsaulen unter
diesen Bedingungen gegenibergestellt. Trotz der hdheren Trenmdgistudie Trennung der drei Kohlen-
hydrate Glucose, Galactose und Xylose auf keiner der beiden agglomerieennsaulen moglich. Die mit
Latex agglomerierten Phasen weisen auf3erdem eine schlechte Sigriifdarbitol und Ribose auf. Die

chromatographischen Ergebnisse der gezeigten Trennungen sindeteTa 22 auf Seite 194 lbersichtlich
zusammengefasst.

In Abbildung 7.28 auf Seite 195 ist ein Vergleich der Retentionsfaktoreinden Selektivitatsfaktoren fur die
untersuchten Trennsaulen aufgefuhrt. Die Retentionszeiten der Amalygtim wesentlichen proportional zur
Anionenaustauschkapazitat der Trennsaulen. Die Selektivitatsfakimeeogen auf Glucose, andern sich fur
die meisten Kohlenhydrate nur wenig. Eluieren Sorbitol und Ribose aufpdeapfpolymerisierten Material
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Abbildung 7.27: Trennung von Kohlenhydraten auf agglomerierten AnionenaustausahneYergleich mit
dem mit VBCEDMA pfropfpolymerisierten Material. Saule: Oben: VBCEDM#Aqgpf-
polymerisiert, Mitte: Latexaustauscher, Unten: polykationische Kette, Edoepentration:
100 mmol L~ NaOH, Flussrate: 1 mL min', Analytkonzentration: 10 mg !, Tempe-
ratur: 305 K, Injektionsvolumen: 2QL. Oben: 1 - Totvolumen, 2 - Inositol, 3 - Sorbitol,
4 - Glucose, 5 - Xylose, 6 - Galactose, 7 - Fructose, 8 - Ribose, 9 - $&ci® - Saccharose.
11 - Maltose. Mitte: 1 - Totvolumen, 2 - Inositol, 3 - Sorbitol, 4 - Glucose, 5 laG@se, Xy-
lose, 6 - Fructose, 7 - Lactose, Ribose, 8 - Saccharose, 9 - Maltasen:U - Totvolumen,
2 - Inositol, 3 - Sorbitol, 4 - Glucose, Galactose, Xylose, 5 - Fructos®ibase, 7 - Lactose,
8 - Saccharose. 9 - Maltose.
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7.3. VERGLEICH DER AGGLOMERIERTEN ANIONENAUSTAUSCHER

Tabelle 7.22:Chromatographische Ergebnisse der Trennung von Kohlenhydratesigglomerierten Anio-
nenaustauschern im Vergleich mit einer propfpolymerisierten PhasearmdetroSep Carb 1.
Eluentkonzentration: 100 mmol 1! NaOH, Flussrate: 1 mL min', Analytkonzentration:
10 mg L}, Temperatur: 305 K, Injektionsvolumen: 2Q..

Referenz:
MetroSep Carb 1 Ino. Sor.  Glu. Gal. Xyl. Fru. Lac. Rib. Sac. IMa
Retentionsfaktor k’ 0,52 1,89 4,12 4,36 4,68 574 6,38 8,29317 20,21

Trennleistung TP m! 22000 1000 26000 24000 28000 11000 16000 1000 22000 29000
Asymmetriefaktor A 0,96 1,89 0,84 0,84 0,81 1,06 0,9 1,51 0,89 1,00
Selektivitatsfaktor (Glu.) 0,13 0,46 1,00 1,06 1,14 1,39 551, 2,01 1,77 4,91

VBCEDMA pfropfpolymerisiert:

0181105 AG EDMA Ino. Sor.  Glu. Gal. Xyl. Fru. Lac. Rib.  Sac. Ma
Retentionsfaktor Kk’ 0,39 0,96 2,17 2,38 2,41 2,72 3,96 3,43534 8,43
Trennleistung TP m! 5400 2300 22700 19300 23700 17700 18700 1900 15500 23000
Asymmetriefaktor A 0,8 2,39 1,36 1,05 1,34 1,53 1,35 2,67 1,39 1,03
Selektivitatsfaktor (Glu.) 0,18 0,44 1,00 1,10 1,11 1,25 821, 1,58 2,09 3,88

Latexaustauscher:
L161002 AG EDMA-L  Ino. Sor.  Glu. Gal. Xyl. Fru. Lac. Rib. Sac. Mal.
Retentionsfaktor k’ 0,19 0,43 091 0,94 0,98 1,19 1,66 1,48801 4,83

Trennleistung TP m? 15300 1300 25100 21200 25700 8300 21200 800 21700 21900
Asymmetriefaktor A 1,20 2,55 1,17 1,19 1,31 1,57 1,18 483 1,15 1,09
Selektivitatsfaktor (Glu.) 0,21 0,47 1,00 1,03 1,08 1,31 821, 1,63 1,98 5,31

polykationsche Kette:

10200106 AG 6-10 Ino. Sor.  Glu. Gal. Xyl. Fru. Lac. Rib. Sac. aM
Retentionsfaktor k’ 0,27 0,71 181 1,86 1,88 2,17 3,36 2,422 4 6,84
Trennleistung TP m! 13100 6900 16000 14900 16100 11800 13300 8000 10800 14600
Asymmetriefaktor A 0,98 1,89 242 0,84 0,90 0,93 0,88 2,19 0,83 0,80
Selektivitatsfaktor (Glu.) 0,15 0,39 1,00 1,03 1,04 1,20 861, 1,34 2,32 3,78

194



KAPITEL 7. UNTERSUCHUNGEN AN AGGLOMERIERTEN MATERIALIEN

Retentionsfaktor k'
>
Selektivitatsfaktor o

T T T T T T T
MetroSep Carb 1 pfropfpolymerisiert Latexaustauscher polykation. Kette MetroSep Carb 1 pfropfpolymerisiert Latexaustauscher polykation. Kette

—&— Inositol, —3— Sorbitol, —@— Glucose, —0— Galactose, —— Xylose,

—— Fructose, --®-- Lactose, -- 0-- Ribose, --®-- Saccharose, --O-- Maltose —/— Fructose, --&-- Lactose, --0-- Ribose, -- @ - Saccharose, --O-- Maltose

‘ —m— Inositol, —+— Sorbitol, —@— Glucose, —O— Galactose, —&— Xylose,

Abbildung 7.28: Vergleich der Retentionsfaktoren und Selektivitatsfaktoren, bezogeBlacose, von Koh-
lenhydraten auf agglomerierten Anionenaustauschern.

schon sehr frih fur die oberflaichenfunktionalisierten Austaussbdindet sich bei den agglomerierten Aus-
tauschern ein weiterer Trend zu noch kiirzeren Retentionszeitemd@asausgepragt ist dieses Verhalten auf
dem mit 6-10-lonene belegten Austauscher. Ahnlich wie bei den gfotyrherisierten Austauschern haben
auch die mit polykationischen Ketten belegten Materialien eine sehr gleichmé&igdlung der Ladungen
auf der Oberflache des Materials, die zudem nur auf der Oberflaodenicht in der Porenstruktur der Tra-
gerteilchen, lokalisiert ist. Das Tragermaterial zur Immobilisierung von ptilykischen Ketten wird zudem
ebenfalls durch Pfropfpolymerisation von VBS hergestellt, sodassiitie fElution dieser Analyten der Ober-
flachenmodifizierung zugeschrieben werden kann.

Die Trennleistung der Austauschermaterialien ist fir alle Analyten sehAtefTrennsaulen erreichen wie die
MetroSep Carb 1 fiir die meisten Kohlenhydrate eine Trennleistung vori6660 TP nv!. Erstaunlich ist die

in diesem Rahmen liegende Trennleistung der oberflachenfunktionalisipftepfpolymerisierten Anionen-
austauschersaule. Fir den Latexaustauscher werden Spitzengett@5000 TP m! fiir die Monosaccharide
erreicht. Nur fur die sehr breiten Signale von Sorbitol und Ribose wesdbr niedrige Trennleistungen erhal-
ten. Eine Ausnahme bilden die mit polykationischen Ketten belegten AustauBibse erreichen fir beide
Analyten eine hohe Trennleistung Giber 5000 TP'probwohl sie fiir alle anderen Kohlenhydrate die schlechte-
sten Trenneffizienzen erzielen. In Abbildung 7.29 auf der nachstiém 8dinden sich die graphischen Auftra-
gungen fir die Trennleistung und die Asymmetriefaktoren. Die Asymmettifk sind fir alle Trennséulen
in einem guten Bereich zwischen 1,0 und 1,5. Als Ausnahmen sind wiedeyaimé&rien der Sorbitol und
Ribosesignale zu betrachten. Auf dem Latexaustauscher zeigt sibleitéére besonders schlechte Profilform
des Ribosesignals.

In einem Vergleich der selbst hergestellten Anionenaustauscher tdsifautellen, dass eine Trennung von
Kohlenhydraten auf allen hergestellten Austauschermaterialien durbhflilst. Auf die pfropfpolymerisierte
Austauschersaule wurde schon bei den oberflachenfunktionalisiddéerialien eingegangen. Im Vergleich
mit den agglomerierten Austauschern zeigt sie starke Ahnlichkeiten in dematographischen Leistungen.
Sie vereinigt die hohe Anionenaustauschkapazitéat der oberflactieiafoalisierten Materialien mit der ho-
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40000 - 50 MetroSep Carb 1
MetroSep Carb 1 pfropfpolymerisiert

35000 4 pfropfpolymerisiert 45 e Latexaustauscher
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30000
25000
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Asymmetriefaktor

10000 4

5000 1 /S

Abbildung 7.29: Vergleich der Trennleistungsdaten und der Asymmetriefaktoren von Koydgaten auf ag-
glomerierten Anionenaustauschern.

hen Trennleistung der agglomerierten Austauscher. Die Latexauséaeghen sich bis heute aufgrund der
hervorragenden Trennleistung am besten fir die Trennung von ioydeaten. Durch die Verwendung der in

dieser Arbeit nicht zur Verfligung stehenden Gradientenelution karmdxrigen Eluentkonzentrationen durch
die hohe Trenneffizienz der Materialien auch die Trennungen von Kbitraten mit sehr &hnlichem Reten-
tionsverhalten gelingen. Die mit polykationischen Ketten belegten Austaugelgen in diesen ersten Ver-

suchsreihen interessante Mdglichkeiten auf. Es kdnnen hohere ikdapaim Vergleich zu Latexaustauschern
erreicht werden. Au3erdem kann durch die vielféaltige Auswahl andvt@ren zur Synthese grofRen Einfluss
auf den Aufbau der Austauschergruppe genommen werden. EineeSgntan lonenen mit spezifischen Funk-
tionalitaten zur Wechselwirkung mit einzelnen Gruppen von Kohlenhyulnaie &hnlichen Eigenschaften ist

denkbar.
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8 Experimenteller Tell

8.1 Oberflachenmodifizierungen auf PS-DVB-Materialien

In Tabelle 8.1 auf der ndchsten Seite sind alle zur Durchfiihrung defl@&tieenmodifizierungen notwendigen
Geréate und Chemikalien aufgefiihrt. Die Losungsmittel wurden wenn nétly géingigen Methoden gereinigt
und getrocknet.

8.1.1 Chloromethylierungen

Die Chloromethylierung wird in einem stark automatisierten Versuchsautlbr@hgefiihrt. Die Reaktion findet
in einem thermostatisierten Reaktor statt, wie er in Abbildung 8.1 abgebildet igtiréEgin spezieller Ruhr-
magnet in Hantelform verwendet, um die Auflageflache des Ruhrmagmetennimieren. Bei Verwendung
von geraden Rihrmagneten kommt es bei langer Reaktionsdauer zsténkeren Beanspruchung des Mate-
rials. Die Polymerteilchen werden zwischen dem Rihrmagneten und demareReaktorboden mechanisch
zermahlen.

Vor dem Synthesestart wird der Thermostat auf 273 K eingestellt undiireBgenommen. Der Intensivkihler

und das Temperaturelement wird am Reaktor angebracht. Nach Eingresadolymers und Uberfiihrung in

den Reaktor wird nach Aufsatz der Dosierzufuhrung die Syntheseseqvie in Kapitel 6.2.1 auf Seite 103

beschrieben gestartet. Das weiRe PS-DVB-Copolymer farbt sich nagdbg der Chlorsulfonsaure langsam
braun. Durch Zugabe von Wasser im letzten SynthesesequenzsataritievReaktion abgebrochen. Im Verlauf

dieser Arbeit wurden verschiedene Aufarbeitungsmethoden angetven

Temperaturelement  Intensivkihler Dosierzufiihrung

~_ |
Do

% ] Thermostatzufiihrung
A \

Abbildung 8.1: Schematische Darstellung des verwendeten Reaktors.

Thermostatabfiihrun
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Unterkapitel 8.1.1: Chloromethylierungen

Tabelle 8.1:Eingesetzte Gerate und Chemikalien zur Oberflachenmodifizierung vavBSMaterialien.

Gerat Typ/Spezifikation Hersteller

Magnetrihrwerk RCT Basic IKA

Ruhrmagnet Hantelform, 3 cm

Reaktor ¢ = 10cm) 500 mL, 2 x NS19, 1 x NS29

Thermoelement Pt-100

Dosiersteuerungsgerat  Liquino 711 Metrohm

Dosierautomaten 4 x Dosino 700 Metrohm

Thermostat Haake F8 C35 Haake

Glasfilternutsche Pore 3, 26D € 120) mm  Schott

div. Glasgerate u.a. Intensivkihler

Laborwaage Model 572 Kern
Chemikalien Qualitat Hersteller CAS-Nr.
Methanol, Ethanol, Aceton rein, dest. Diverse
Formaldehyddimethylacetal  zur Synthese Fluka 109-87-5
(Dimethoxymethan (DMM))
Sulfurylchlorid (SC) pract Fluka 7791-25-5
Chlorsulfonsaure (CSS) purum Fluka 7790-94-5
2-Propanol purum Fluka 67-63-0
1,2-Dichlorpropan puriss Fluka 78-87-5
Kaliumperoxodisulfat reinst Merck 7727-21-1
Vinylbenzylchlorid nicht stabilisiert Merck 1073-67-2

Methode A Dies ist die Aufarbeitung nach Nowak [54]. Die Reaktionsmischung widhiiende der Synthe-
sesequenz direkt durch einen Glasfaserfilter abfiltiriert. Anschlie@émdder Riickstand mit 250 mL
Wasser gewaschen. Dabei ist eine deutliche Gasentwicklung dursétZieng von tberschiissiger Chlor-
sulfonsdure beobachtbar. AnschlieRend wird mit jeweils 200 mL 2-Pobpisliethanol und Aceton ge-

waschen.

Methode B Die Reaktionsmischung wird nach Ende der Synthesesequenz direkt eime Glasfilternut-
sche abfiltriert. AnschlieRend wird der Riuckstand vorsichtig mit 250 mL &agswaschen und das
Material mehrfach in der Glasfilternutsche aufgeschlemmt. AnschlieReddwiijeweils 200 mL 1,2-

Dichlorpropan, Methanol und Aceton gewaschen.

Methode C Die Reaktionsmischung wird nach Ende der Synthesesequenz nochrafidg kir 30 min
durchgeruhrt, um eine bessere Zersetzung der Uberschissiggaufbnsaure zu gewahrleisten. An-
schlieRend wird durch eine Glasfilternutsche abfiltriert. Der Ruckstardl min erst mit 200 mL 1,2-
Dichlorpropan aufgenommen und 30 min bei 343 K gekocht, um unpolatmknigungen auszuwa-
schen. Anschlieend wird zun&chst mit je 200 mL Wasser, Ethanol uetAgewaschen.

Im folgenden werden die Parametereinstellungen der einzelnen Urgeapnme der Synthesesequenz aufge-
fuhrt. Diese Programme konnen im Festspeicher des Liquino oder aafiauebaren Speicherkarten abgelegt
werden. Parameter, die nicht aufgefuihrt sind, entsprechen dede®damstellungen des Liquino.
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KAPITEL 8. EXPERIMENTELLER TEIL

SYNTH Hauptprogramm der Synthese.
Mode: SEQ

1.

2
3
4.
5
6

Befehl:

. Befehl:
. Befehl:

Befehl:

. Befehl:
. Befehl:

METHOD, Methode: DOS-DMM

METHOD, Methode: DOS-SC
METHOD, Methode: DOS-CSS

METHOD, Methode: DOS-WATER

METHOD, Methode: END-SEQ

METHOD, Methode: NO OPERATION

DOS-DMM, DOS-SC, DOS-CSS, DOS-WATER Unterprogramme der Synthesesequenz

Mode: XDOS
DOS-DMM DOS-SC DOS-CSS DOS-WATER
XDOS-Parameter:
XDOS-Typ Volumen&Rate \Volumen&Rate Volumen&Rate VoluridRate
Volumen XX mL XX mL XX mL XX mL
Dos.-Rate 20 mL min! 1 mL min—! 1 mL min—! 2 mL min—!
Temperaturmessung aus ein ein ein
Fiillrate max mL mim!  maxmL mimr! maxmLmim! max mL mirr!
Autom. Fllen aus aus aus aus
XDOS-Dosiereinheit:
Verwendung einfach einfach einfach einfach
Dosierer DOS1 DOS2 DOS3 DOS4
Dos.Einheit DMM SC CSsSs WATER
Port-Verwendung standard standard standard standard
XDOS-Uberwachung:
Temperatur aus ein ein ein
Untergrenze — -5°C -5°C 35°C
Obergrenze — -0°C -0°C 45°C
Aktion — warten warten warten
Alarm-Pins — keine keine keine
Volumen — aus aus aus
XDOS-Vorwahl:
Startverzog. 00:00:10 00:00:10 01:00:00 24:00:00
CLEAN Spulprogramm nach der Synthese.
Mode: SEQ

1. Befehl: METHOD, Methode: RINS-SC

2. Befehl: METHOD, Methode: RINS-CSS

3. Befehl: METHOD, Methode: CLEAN-SC

4. Befehl: METHOD, Methode: CLEAN-CSS

5. Befehl: METHOD, Methode: END-SEQ

6. Befehl: METHOD, Methode: NO OPERATION
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Unterkapitel 8.1.2: Beschichtung von PS-DVB-Tragermaterial mitVinylbenzylchlorid

RINS-SC, RINS-CSS, CLEAN-SC, CLEAN-CSS Unterprogramme der Reinigungssequenz

Mode: XDOS
RINS-SC RINS-CSS CLEAN-SC CLEAN-CSS

XDOS-Parameter:
XDOS-Typ Volumen&Rate Volumen&Rate Volumen&Rate Volurddrate
Volumen 4 mL 4 mL 10 mL 10 mL
Dos.-Rate max mL min!  maxmL mim?  max mLmim! max mL minm!
Temperaturmessung aus aus aus aus
Fullrate max mL mim!  maxmL mimr! maxmL mimr! max mL mirr!
Autom. Fillen aus aus aus aus
XDOS-Dosiereinheit:
Verwendung einfach einfach einfach einfach
Dosierer DOS2 DOS3 DOS2 DOS3
Dos.Einheit SC SC CSS CSsS
Port-Verwendung spezial spezial spezial spezial
Dosier-Port 2 2 1 1
Fall-Port 2 2 3 3
Abfall-Port 4 4 1 1
XDOS-Uberwachung:
Temperatur aus ein ein ein
XDOS-Vorwahl:
Startverzog. 00:00:10 00:00:10 00:00:10 00:00:10

8.1.2 Beschichtung von PS-DVB-Tragermaterial mit Vinylbenzyl chlorid

Die Reaktion wird nach einer Vorschrift von Raskop durchgefiiht].[&h einem Reaktor werden 160 mL

Wasser vorgelegt. Dieses wird durch den Thermostaten auf 343 K uchetzZ§asatmosphare erwarmt. An-
schlieRend werden 5 g des PS-DVB-Polymers, geldst in 40 mL Ethanaol Riiteen zugegeben. Nachdem
die Losung wieder die Reaktionstemperatur von 343 K erreicht hat, wirdgle Monomer/Polymerverhaltnis

Vinylbenzylchlorid zugegeben und die Suspension fiir 5 min gertihrth agabe des Radikalstarters Kalium-
peroxodisulfat zum Starten der Reaktion wird die Suspension fur 240 eniB43 K unter Schutzgas gertihrt.
Anschliel3end wird die Suspension auf 278 K abgekuihlt und der Fdstbfitriert. Nach Waschen mit Ethanol

und Wasser wird das Material in einem leicht feuchten Zustand gelagesteibaltene Produkt wird anschlie-
Bend einmal sedimentiert.

8.1.3 Beschichtung von PS-DVB-Tragermaterial dem lonomer VBCED  MA

Die Herstellung des lonomers erfolgte im Rahmen der Dissertation von REsKp In einem Reaktor werden
160 mL Wasser vorgelegt. Dieses wird durch den Thermostaten auf 3d&KSchutzgasatmosphére erwarmt.
Anschliel3end werden 5 g des PS-DVB-Polymers, gel6st in 40 mL Ethated RUhren zugegeben. Nachdem
die Losung wieder die Reaktionstemperatur von 343 K erreicht hat, wgdateomer in der entsprechenden
Menge zugegeben und die Suspension fur 5 min geruhrt. Nach Zugatitadikalstarters Kaliumperoxodisul-
fat zum Starten der Reaktion wird die Suspension fuir 240 min bei 343 K 8otaitzgas gerthrt. Anschliel3end
wird die Suspension auf 278 K abgekuhlt und der Feststoff abfiltriethNgaschen mit Ethanol und Wasser
wird das Material in einem leicht feuchten Zustand gelagert. Das erhat@meikt wird anschlie3end einmal
sedimentiert.
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KAPITEL 8. EXPERIMENTELLER TEIL

Tabelle 8.2:Eingesetzte Gerate und Chemikalien zur Herstellung und Immobilisierung nenéo.

Gerat Typ/Spezifikation Hersteller

Magnetriihrwerk RCT Basic IKA

Rihrmagnet Stabform, 3 cm

Bichnertrichter d = 55 mm Haldenwanger

Filter Rundfilter 595, Dicke: 0,16 mm, Rickhaltebereich7 4#m Schleicher & Schuell

div. Glasgerate u.a. 100 mL Rundkolben, Ruckflusskihler

Laborwaage Model 572 Kern
Chemikalien Qualitat Hersteller CAS-Nr.
Ethanol rein, dest. Diverse 64-17-5
Methanol rein, dest. Diverse 67-56-1
Dimethylformamid puriss, p.a. Diverse 68-12-2
N,N,N’,N’-Tetramethylethylendiamin purum Fluka 110-98-
N,N,N’,N’-Tetramethyl-1,3-propylendiamin  99% Aldrich ~ 10-95-2
N,N,N’,N’-Tetramethyl-1,4-butylendiamin purum Fluka 1-51-3
N,N,N’,N’-Tetramethyl-1,6-hexylendiamin ~ 99% Aldrich 1118-2
1,2-Dibromethan zur Synthese  Merck 106-93-4
1,6-Dibromhexan zur Synthese  Merck 629-03-8
1,10-Dibromdecan 97% Aldrich 4101-68-2
1,12-Dibromdodecan 98% Aldrich 3344-70-5
«,a-Dibromo-o-xylol purum Fluka 91-13-4
a,a-Dibromo-p-xylol purum Fluka 623-24-5
1,3-Dibrom-2-propanol techn., 95%  Aldrich 96-21-9
4-Nitrobenzylbromid zur Synthese  Merck 100-11-8
Kaliumperoxodisulfat reinst Merck 7727-21-1
4-Vinyl-benzolsulfonsaure Natriumsalz techn.,90%  Fluka 5695-37-6

8.2 Herstellung und Immobilisierung von lonenen

In Tabelle 8.2 sind die benétigten Gerate und Chemikalien aufgefiihrt. Digng8mittel wurden wenn nétig
nach gangigen Methoden gereinigt und getrocknet.

8.2.1 Synthese von lonenen

Eine allgemeine Arbeitsvorschrift fir lonene folgt diesem Muster: lB@iri00 mL Rundkolben werden 30 mL
Lésungsmittel (Dimethylformamid (DMF) oder Methanol) vorgelegt. Nach degabe von 0,05 mol des diter-
tidrena, w - Diamin wird unter starken Rihren eine Lésung von 0,05 mol Dihalogenali®0 mL Losungs-
mittel zugegeben. Die Mengen an Monomeren wird so eingesetzt, dass eqgeiiriadangen von Diamin und
Diahalogenalkyl verwendet werden und die resultierende Losung@@samtkonzentration von 1 molL
fur die einzelnen Monomere aufweist. Bei der Synthese von lonenenmgigdén Alkylspacerketten (y 10)
wird eine gréRere Menge an Losungsmittel verwendet, da die LosungaktiBesverlauf sehr viskos wird. In
diesem Falle wird mit einer Gesamtkonzentration von 0,5 mdl iearbeitet. Die Reaktion wird bis zur Trii-
bung der Lésung bei Raumtemperatur gertihrt. Die Dauer ist von détiiREd der eingesetzten Monomere
abhangig. Wahrend der Reaktion triibt sich die Lésung durch die gehiltteneneketten. Die Suspension wird
nach Beendigung der Reaktion in einen groRen Uberschu§€@ mL) Aceton gegeben. Das lonene fallt als
weil3er, flockiger Niederschlag aus. Es wird gewartet, bis der Nidaerssich absetzt und die Uberstehende
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Unterkapitel 8.2.1: Synthese von lonenen

Lésung wird abdekantiert. Der Niederschlag wird nochmals mit 300 mL Acetosetzt und kréftig gerdhrt.
Nach Abfiltrieren und nochmaligem waschen mit Aceton wird der NiedergéhiaHochvakuum getrocknet.
Da die polareren lonene mit kurzen Spacerkettenabstanden leicloskggisch sind, erfolgt die Lagerung in
gut verschlieBbaren Schraubdeckelglasern. Die Ausbeuten amlgettem lonene lagen in allen Synthesen
bei ber 80%.

Im folgenden wird die Herstellung einiger ausgewahlter lonene ausfiiér beschrieben und erganzt. Zudem
sind die Daten zur Charakterisierung aus NMR und CHN-Analysen aggelle NMR-Verschiebungefisind

in ppm, die Ergebnisse der CHN-Analyse in Gewichtsprozent. Fir einigenkosind zudem die Ergebnisse
einer groben GréRenbestimmung nach der in Kapitel 4.3.5 auf Seite 69 gdautéethode Uber UV/VIS-
Spktroskopie aufgefihrt [98].

2-2-lonene

Die eingesetzten Monomere Tetramethylethylendiamin und 1,2-Dibromethan siergieich zu allen an-
deren Monomeren, mit Ausnahme der Xylole, sehr reaktiv. Die Reaktomsdetragt nur 24 Stunden. Die
Reaktion erfolgte in DMF bei Raumtemperatur.

lo &
*%|®\A/\+® *

LH-NMR: (D20, 300 MHz)§ = 3,20 (s, 6H, N-Me), 3,78 (bs, 4H, A)

cyn: Der Cr31.60, H:6,63, N:9,21
" gef: C:31,35, H:6,53, N:9,11

2-6-lonene

Die Reaktionsdauer betragt 24 Stunden.

|@ A |® a c b .
N \/\N
| A | b c a

LH-NMR: (D20, 300 MHz)§ = 1,41 (bs, 4H, c), 1,81 (bs, 4H, b), 3,17 (s, 12H, N-Me), 3,39-3@4H, a),
3,90 (bs, 4H, A)

CHN: ber.. C:40,02, H:7,84, N:7,78
" gef: C:38,48, H:7,31, N:7,88

Molmasse: 5700 g/mol

6-6-lonene

Die Reaktionsdauer betragt 48 Stunden.

|® B c A |
Ne SN @ )
) | A c B T

IH-NMR: (D20, 300 MHz)§ = 1,32 (bs, 4H, C), 1,68 (bs, 4H, B), 2,96 (s, 6H, N-Me), 3,11-3,284,A)
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KAPITEL 8. EXPERIMENTELLER TEIL

13C-NMR: (D0, 75 MHz)§ = 21,9 (C-C), 25,3 (C-B), 50,5 (N-C), 64,0 (N-A)
ber.. C:46,16, H:8,72, N:6,73
gef.. C:4556, H:8,89, N:6,85

Molmasse: 4500 g/mol

CHN:

6-10-lonene

Die Reaktionsdauer betragt 72 Stunden.

|® B c A a c e d b
N ® *
* | N
A Cc B | b d e c a

'H-NMR: (D0, 300 MHz)§ = 1,20-1,32 (m, 12H, C, d, e), 1,32-1,40 (m, 4H, c), 1,59-1,78 (bs, 8H),B
2,96 (s, 12H, N-Me), 3,13-3,27 (m, 8H, A, a)
13C-NMR: (D20, 75 MHz) 6 = 21,9, 22,0 (C-C, C-c), 25,2, 25,5 (C-d, C-e), 28,3, 28,4 (C-b, (5B)5 (N-
Me), 63,9, 64,3 (C-a, C-A)

ber.. C:50,85, H:9,93, N:5,93

gef.. C:49,35, H:9,43, N:6,04
Molmasse: 25700 g/mol

CHN:

6-12-lonene

Die Reaktionsdauer betragt 144 Stunden.

|® B C A a c e f d b
N ®
* N
A c B | b d f e c a

'H-NMR: (D20, 300 MHz)§ = 1,17-1,23 (m, 8H, e, f), 1,23-1,30 (m, 8H, c, d), 1,30-1,37 (m, 4H, 681
1,73 (m, 8H, B, b), 2,95 (s, 12H, N-Me), 3,13-3,24 (m, 8H, A, a)
13C-NMR: (D0, 75 MHz) § = 21,8, 21,9 (C-C, C-¢), 25,2, 25,6 (C-d, C-e), 28,7, 28,6, 28,3 (C-B, C-f),
50,6 (N-Me), 63,8, 64,2 (C-A, C-a)

ber.. C:52,80, H:9,67, N:5,60

gef.. C:51,73, H:9,47, N:549

CHN:

6-pXyl-lonene

Die Reaktionsdauer betragt 24 Stunden. Die Reaktion ist stark exothéenZuabe des geldsten p-Brom-
Xylols erfolgt langsam unter Kiihlung bei 273 K.

IH-NMR: (D20, 300 MHz)é = 1,39 (bs, 4H, C), 1,85 (bs, 4H, B), 2,97 (s, 12H, N-Me), 3,19-3884H, A),
4,38-4,55 (m, 4H, a), 7,61 (s, 4H, b)
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Unterkapitel 8.2.2: Beschichtung von PS-DVB-Tragermaterial mit4-Vinylbenzolsulfonsaure
Natriumsalz

I3C-NMR: (D0, 75 MHz)§ = 22,1, 25,3 (C-C, C-B), 49,7 (N-Me), 64,7, 67,1 (C-A, C-a), 129,%]C133,6
(C-c)
ber.. C:47,08, H:6,91, N:6,86

CHN:
gef.. C:46,84, H:7,03, N:6,38

8.2.2 Beschichtung von PS-DVB-Tragermaterial mit 4-Vinylbenz ~ olsulfonsaure
Natriumsalz

Die Reaktion wird nach einer Vorschrift von Raskop durchgefuHii.[B einem Reaktor werden 160 mL Was-
ser vorgelegt. Dieses wird durch den Thermostaten auf 343 K untetZgasatmosphare erwarmt. Anschlie-
Rend werden 7,5 g des PS-DVB-Polymers, geldst in 40 mL Ethanol unteeRizugegeben. Nachdem die
Ldsung wieder die Reaktionstemperatur von 343 K erreicht hat, wird -dasydbenzolsulfonsaure Natrium-
salz zugegeben und die Suspension fiir 5 min gertihrt. Nach Zugalladéslstarters Kaliumperoxodisulfat
zum Starten der Reaktion wird die Suspension fir 240 min bei 343 K untet&msatmosphare gerihrt. An-
schlie3end wird die Suspension auf 278 K abgekihlt und der Festbfiffiart. Nach Waschen mit Ethanol
und Wasser das Material in einem leicht feuchten Zustand gelagert.rBalteae Produkt wird anschlielRend
einmal sedimentiert.

8.2.3 Sulfomethylierung

4 g eines chloromethylierten PS-DVB-Polymers werden in 40 mL MethanaBQmdL Dimethylsulfid suspen-
diert und bei Raumtemperatur 90 Stunden geriihrt. Um ein zermahlen desdi$sbei langen Reaktionszeiten
zu verhindern, wurde der Rihrmagnet durch einen Fish-Clip ™der Fimkle GmbH in der Losung ge-
halten, sodass kein Bodenkontakt vorhanden ist. Anschlieend varBagmer abgetrennt und zweimal mit
50 mL Methanol gewaschen. Nach Zugabe von 40 mL geséttigter Natriumsuifiiizum Polymer wird die
erhaltene Suspension fir 5 Stunden bei Raumtemperatur gertihrt sefdiefend langsam lber 48 Stunden
auf 353 K erwarmt. Nach Abtrennen des Polymers wird der Ruckstand rmEtianol und Wasser gewaschen
und zuletzt mit 30 mL verd. Salzsaure in die Saureform Uberfuhrt. Aileftdnd erfolgt die Kationenkapazi-
tatsbestimmung mittels Titration gegen Natronlauge.

8.2.4 Belegung der Tragermaterialien mit lonene

Belegung in Suspension

In einem 100 mL Rundkolben werden etwa 2 g des sulfonierten Trageraiaier40 mL Wasser suspendiert
und unter Rihren auf 343 K erwarmt. AnschlieBend werden 500 mg desds, geldst in 10 mL Wasser, unter
Ruhren schnell zugegeben. Die Suspension wird fur weitere 30 mirdBd{ geriihrt. AnschlieRend wird das
Polymer nach Erkalten der Lésung Uber einen Filter abgetrennt und méggswaschen.

Dynamische Belegung

In einem Erlenmeyerkolben werden 500 mg lonene in 500 mL Wasser valigtgalost. Die Losung wird mit
einer HPLC-Pumpe bei einer Flussrate von 0,3 mLmhidurch die Trennsaule geférdert. Die Temperatur der
Trennsaule wird durch einen Saulenthermostaten wahrend der BelagtiBg3 K gehalten. Nach 14 h wird
die mit lonene belegte Saule nochmals 60 min mit Natronlaugeeluent konditioniert.
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KAPITEL 8. EXPERIMENTELLER TEIL

Tabelle 8.3:Eingesetzte Gerate und Chemikalien zur Aminierung von préafunktionalisieréeridlien.

Gerat Typ/Spezifikation Hersteller

Magnetriihrwerk RCT Basic IKA

Rihrmagnet Stabform, 3 cm

Bichnertrichter d = 55 mm Haldenwanger

Filter Rundfilter 595, Dicke: 0,16 mm, Rickhaltebereich7 4#m Schleicher & Schuell

div. Glasgerate u.a. 100 mL Rundkolben, Ruckflusskihler

Laborwaage Model 572 Kern
Chemikalien Qualitat Hersteller CAS-Nr.
Ethanol rein, dest. Diverse 64-17-5
Acetonitril Gradient grade Merck 75-05-8
Ethyldimethylamin purum Fluka 598-56-1
Dimethylhexylamin purum Fluka 4385-04-0
Diemthyldodecylamin purum Fluka 112-18-5
N,N,N’,N’-Tetramethylethylendiamin purum Fluka 110-98-
N,N,N’,N’-Tetramethyl-1,3-propylendiamin  99% Aldrich  10-95-2
N,N,N’,N’-Tetramethyl-1,6-hexylendiamin ~ 99% Aldrich 1118-2
N,N,N’,N",N"-Pentamethyldiethylentriamin  zur Synthese Merck 3030-47-5
Methyliodid zur Synthese Merck 74-88-4
Ethylbromid zur Synthese Merck 74-96-4

8.3 Aminierungsvorschriften

In Tabelle 8.3 sind die bendtigten Gerate und Chemikalien aufgefiihrt. Dieng@sittel wurden wenn notig
nach gangigen Methoden gereinigt und getrocknet.

8.3.1 Aminierung von oberflachenfunktionalisierten Mater ialien

Die Aminierungsreaktionen werden alle nach einer abgewandelten Vifrsoim Nowak durchgeftihrt [54]. In
einem Rundkolben mit Riickflusskiihler werden 2—3 g des oberflachifirierten Polymers vorgelegt. Eine
Mischung (50 mL) bestehend aus 5-30 mL des Amins mit 20-45 mL Ethanol wirtig Stunden bei 348 K in
einem 100 mL Rundkolben mit aufgesetztem Riickflusskihler geriihrt. Amiineiedrigem Siedepunkt wie
EDMA werden bei einer niedrigeren Temperatur von 318 K umgesetzi Ham Abkihlen auf Raumtem-
peratur wird die Suspension Uber einen Buchnertrichter mit Rundfilter ffiltrred mit je 50 mL Wasser und
Ethanol gewaschen. Der Ruckstand wird Gber Nacht an der Luftindeenigen Stunden im Trockenschrank
bei 313 K getrocknet und anschlieRend bei Raumtemperatur gelagert.

8.3.2 Aminierungen von Latex-Partikeln

Die Aminierungsreaktionen werden alle nach einer Vorschrift von Holthimdhgefihrt [57]. In einem Rund-
kolben mit Rickflusskiihler werden 5-15 mL der Latexsuspension legig&ine Mischung (35 mL) bestehend
aus 5-30 mL des Amins mit 5-30 mL Ethanol wird fir 18 Stunden bei 348 K imeib@0 mL Rundkolben mit
aufgesetztem Ruckflusskuhler geriihrt. Amine mit niedrigem SiedepuBKEMA werden bei einer niedri-
geren Temperatur von 318 K umgesetzt. Nach dem Abkuhlen auf Raumtgmpeird die Suspension mit
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Unterkapitel 8.3.3: Quarternisierung von tertiaren Aminen

Tabelle 8.4:Eingesetzte Gerate und Chemikalien zur Aufarbeitung von Polymermaterialien.

Gerat Typ/Spezifikation Hersteller
Bichnertrichter d = 55 mm Haldenwanger
Filter Rundfilter 595, Dicke: 0,16 mm, Rickhaltebereich7 4#m Schleicher & Schuell
div. Glasgerate  Standard (Duranglas), Sedimentationsroh
Prifsiebe nach DIN 4188 verschiedene
Laborwaage Model 572 Kern

Chemikalien  Qualitat Hersteller CAS-Nr.

Ethanol rein, dest. Diverse 64-17-5

Cyclohexanol zur Synthese Merck 108-93-0

75 mL Wasser versetzt und fur 15 min. im Ultraschallbad behandelt. Dieriuagesrfolgt im geschlossenen
Gefal3 bei 278 K.

8.3.3 Quarternisierung von tertiaren Aminen

In einem Rundkolben mit Riuckflusskihler werden 1,5-2 g des aminiertgmBcs in 10 mL Losungsmittel
(Acetonitril oder Ethanol) vorgelegt. Eine Losung von 1 g Quarternisgsmittel (Methyliodid oder Ethyl-
bromid) in 5 mL des gleichen Losungsmittel wird zugegeben und 1 Stundengidasesen. AnschlieRend wird
noch 30 min auf 323 K erwarmt und die Lésung anschlieBend lUber eingmBitrichter mit Rundfilter fil-
triert. Nach Waschen des Niederschlags mit Ethanol erfolgt die Traxkdeas Polymer fir wenige Stunden bei
313 K in Trockenschrank.

8.4 Aufarbeitung von Polymermaterialien

In Tabelle 8.4 sind die benétigten Gerate und Chemikalien aufgefiihrt. Dienb8mittel wurden wenn notig
nach gangigen Methoden gereinigt und getrocknet.

8.4.1 Sedimentation

Die Sedimentation dient der Entfernung von kleinen Bruchstiicken undaggitienten von Polymerpartikel-
[6sungen. Die Polymerprobe wird hierzu in einer Sedimentationslésungrsdigpt. FUr die in dieser Arbeit
verwendeten PS-DVB-Materialien haben hat sich als Sedimentationslésumdvlischung aus Ethanol und
25% Cyclohexanol bewéhrt [53]. Dazu werden 2—4 g der Polymbgpio etwa 100 mL Lésung suspendiert
und in lange, unten geschlossene Glasrohre gefullt. Diese Glasrotdenwesrschlossen und etwa ein bis drei
Tage in senkrechter Lage ruhig aufgehangt. Durch den Einflussctiere®kraft sollten sich die groRen Partikel
schneller Absetzen als die kleinen Bruchstlicke. Nach einiger Zeit bildeZenen aus. Ein Niederschlag am
Boden des Sedimentationsrohres mit der Teilchenfraktion und eine tridaegyémit den Bruchstiicken und
Fragmenten. Findet das Absetzten der Teilchen zu schnell statt, sodintfekeine gute Trennung der Gro-
Ren statt. In diesem Fall muss die Dichte der Sedimentationslésung durdbeAtgraCyclohexanol angepasst
werden.
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KAPITEL 8. EXPERIMENTELLER TEIL

Tabelle 8.5:Eingesetzte Geradte und Chemikalien zur Fertigung von Saulen und zunellderson Eluenten
und Zuckerstandards.

Gerat Typ/Spezifikation Hersteller
Packpumpe Air Driven Fluid Pump Haskel
Packapparatur Sonderanfertigung
HPLC-Pumpe Pump 64 Knauer
Ultraschallbad Bandelin
Analysenwaage Model 770 Kern
Titrierautomat 785 DMP Titrino Metrohm
Saulenkorper PEEK, diverse Formate Metrohm
Saulenkoérper Edelstahl, 125 x 8 mm |.D.  Bischoff
Kapillaren und Fittings PEEK, diverse Metrohm
Chemikalien Qualitat Hersteller CAS-Nr.
Ethanol rein, dest. Diverse 64-17-5
Natronlauge (50%) puriss, p.a., for HPLC  Fluka 1310-73-2
Natriumcarbonat 99,5%, wasserfrei Grussing 497-19-8
Natriumhydrogencarbonat zur Analyse Riedel-deHaen 1B48-5
Kaliumchlorid 99,5% Roth 7447-40-7
Natriumnitrat 99% reinst DAB Grissing 7631-99-4
Natriumazid reinst Merck 26628-22-8

8.4.2 Sieben von Polymerproben

Eine einfache Mdglichkeit zur Abtrennung von gro3en PolymerteilchediésSiebfiltration. Hierzu wird die
Probe in Ethanol suspendiert und fir wenige Minuten im Ultraschallbhdriumielt. Mit Hilfe eines weichen
Silikonschabers kann die suspendierte Probe vorsichtig durch iedecte Prifsiebe mit unterschiedlichen
Maschenweiten gestrichen werden. Hierzu stehen Metallsiebe von 4360200, 70 und 4@m und ein
Nylonsieb mit 20um zur Verfligung.

8.5 Fertigung von Saulen

In Tabelle 8.5 sind die bendtigten Gerate und Chemikalien aufgefihrt. Digng&mittel wurden wenn noétig
nach gangigen Methoden gereinigt und getrocknet. Zum Ansetzen &@ssrigen Lésungen zur Chromato-
graphie wurde Reinstwasser der Firma Millipore (Eschborn) mit einem Leitw®,054 S verwendet. Die
Herstellung der Chromatographieséule beeinflusst entscheident dimatiographische Effizienz der Trenn-
saule. Wie in Gleichung 2.14 auf Seite 25 gezeigt, hangt der eim wesentlichen von der Packungsgtte
ab. Daher muss versucht werden, das lonenaustauschermatemnzgédmin den Saulenkorper zu tberfihren
und gleichzeitig eine moglichst dichte Packung des Materials zu erhaltenPAaken wird ausschlief3lich die
Down-Fill-Technik verwendet [14].

Zum Packen der lonenaustauschermaterialien werden je hach Langediesaule etwa 2—-3 g des trockenen
Materials in einem Erlenmeyerkolben in dem spéteren Eluentsystem, in Fallesstherung von Kohlenhydra-
ten meist Natronlauge, suspendiert. Die Suspension wird anschliessema init Ultraschall behandelt. Die
Packapparatur wird wie in Abbildung 8.2 auf der nachsten Seite abgebildammengebaut und mit etwa
100 mL Wasser gesplilt.
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Unterkapitel 8.5.1: Kapazitatsbestimmung

VerschlulZkappe

\Vorratsbehalter

Ubergangsstiick

\orséaule

Trennsaule

Nachsaule

Auslass

Packpumpe

| Druckluft

Packflussigkeit

Abbildung 8.2: Schematische Darstellung der verwendeten Packapparatur.

Danach wird der obere Verschluss des Vorratsbehalters geotfidedia in der Saulenapparatur stehende L6-
sung bis zum Verbindungsstiick zur Vorsaule mit einer Spritze geleeténdvorratsbehélter wird nun die Po-
lymersuspension eingefillt und gegebenenfalls mit der PacklésungféalifgNun wird der obere Verschluss
wieder aufgesetzt sowohl gleichmafiig und ztigig Druck auf die Appagatgeben. Der Druck wird auf etwa
320 bar eingestellt. Als Packflissigkeit wird in der Regel NatronlaugeNdgiumcarbonatldsung verwendet.

Das Packen der Saule wird beendet, wenn tiber 100 mL Packflissigk#itdie Saule eluiert sind. Der Druck
wird dann abgelassen und der Saulenkérper von der Vorsule getiter Sdulenanfang wird nach leichtem
Antrocknen mit einem speziellen, passgenauen Schaber glattgestrictienitueiner HDPE (High-Density-

Polyethylene)-Fritte versehen. Ebenso wird mit dem S&ulenende umhdbsédule verfahren. Durch die Vor-
und Nachséaule verbessert sich die Homogenitat im eigentlichen Saytenkder sich in der Mitte befindet.
Am Ende werden beide Enden mit einem konischen PEEK-Flansch undkainststoffverschraubung ver-

schlossen.

8.5.1 Kapazitatsbestimmung

Um die Anionenaustauschkapazitat der hergestellten Saulen zu uhtmswdrd in einem kontinuierlichen
Verfahren die Austauschkapazitat unter Gleichgewichtsbedinguregtimmnt. Dazu wird durch die Trennséule
zunachst 60 mL einer 0,1 mot! Kaliumchloridlésung geleitet. Das tiberschiissige Chlorid wird mit 100 mL
Wasser heruntergespiilt. Anschlieend wird das auf der Sdule bdfd@iclorid durch Spulen mit 75 mL
einer 0,2 mol ! Kaliumnitratlésung verdrangt und in einem separaten GefaR aufgefaBigese Losung
wird mit verdiinnter Salpetersaure angesauert und der Chloridgealtt @itration mit Silbernitrat ermittelt.

Die Angabe der Ergebnisse erfolgt dannuiq pro Saule.
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KAPITEL 8. EXPERIMENTELLER TEIL

Tabelle 8.6:Eingesetzte Geradte und Chemikalien zur Fertigung von Saulen und zunellderson Eluenten

und Zuckerstandards.

Gerat Typ/Spezifikation Hersteller

Pumpe 709 IC Pumpe Metrohm

Interface 762 IC Interface Metrohm

Probensampler 766 IC Sample Processor Metrohm

Injektionsventil 812 Valve Unit Metrohm

Detektor 817 Bioscan Metrohm

Software IC Net 2.3 Metrohm

Referenzsaule MetroSep Carb 1 Metrohm
Chemikalien Qualitat Hersteller CAS-Nr.
Natronlauge (50%) puriss, p.a., for HPLC  Fluka 1310-73-2
Natriumazid reinst Merck 26628-22-8
Inositol > 99 % Fluka 87-89-8
Sorbitol > 98 % Fluka 50-70-4
Glucose > 98 % Fluka 50-99-7
Galactose p.A. Riedel-deHaen 59-23-4
Xylose > 98 % Acros 25990-60-7
Fructose > 98 % Merck 57-48-7
Lactose > 98 % Fluka 8002-43-5
Ribose > 98 % Aldrich 50-69-1
Saccharose > 98 % Merck 57-50-1
Maltose > 98 % Merck 6363-53-7

8.6 Verwendetes Chromatographieequipment und Herstellung von
LOosungen

In Tabelle 8.6 ist der fur die Trennung von Kohlenhydraten verwerideenchromatograph und die benétigten
Gerate und Chemikalien zur Herstellung der Eluenten und Kohlenhydméstmaufgefihrt. Zum Ansetzen
von wassrigen Losungen wurde Reinstwasser der Firma Millipore (Bschinit einem Leitwerk 0,054,S
verwendet.

8.6.1 Herstellung der verwendeten Lésungen
Zuckerstandards

Je 200 mg des Zuckers und 1 mL einer Natriumazidlésung ¢ = 2000 Thgverden im 100 mL Messkolben
mit Wasser aufgefullt. Diese ZuckerstammlGsungen werden im Kihlsclrebkwahrt und sind bis zu einem
halben Jahr verwendbar.

Aus diesen Zuckerstammlosungen werden spatestens alle drei Tafge Messlosungen hergestellt. Dazu
werden 25QuL der Zuckerstammldsung in einen 50 mL Messkolben tberfiihrt und BeBehd mit Wasser
aufgefillt.
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Unterkapitel 8.6.1: Herstellung der verwendeten Losungen

Natronlaugeeluenten

Der Hydroxideluent wird aus 50%iger Natronlauge durch verdiinneWfagiser hergestellt. Die Konzentra-
tionsbestimmung erfolgt in regelmafigen Abstédnden durch Titration gegeséd8edz Der Eluent wird an-
schlieRend unter vermindertem Druck entgast. Wird fur die Messungiediigen Eluentkonzentrationen
(c(NaOH) < 30 mmol L) keine Vorsaule verwendet, so wird wahrend der Messung standigsgtitkber
den Eluenten geleitet, um die Kontamination des Eluenten mit Kohlendioxid alsifieu verringern.
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9 Zusammenfassung und Ausblick

Die Trennung von Kohlenhydraten mittels Anionenchromatographie stelt wée vor eine der wichtigsten
Vorraussetzungen fur die Bestimmung von Kohlenhydraten dar. DieegrB8rtschritte im Bereich der Bio-
chemie fihren zu einer kaum Uberschaubaren Anzahl an biologiscbdssaten Oligo- und Polysacchariden.
Haufig sind glykosidische Verkniipfungen mit Aminosauren in Proteineimgen. Die strukturelle Ahnlich-
keit der unzahligen Verbindungen in Form von Isomeren und Homologerdert eine hohe Trennleistung
der eingesetzten stationaren Phasen. Die in dieser Arbeit durchigefldmtersuchungen zeigen verschiedene
Anséatze auf, die Trenneigenschaften der stationaren Phase zgsemrheDie Weiterentwicklung bestehender
Konzepte im Bereich der oberflachenfunktionalisierten und der aggierteer Anionenaustauscher sollen es
ermdglichen, in Zukunft Lésungen fur spezielle Problemstellungen in dan&nchromatographie von Koh-
lenhydraten anzubieten.

Neben der Optimierung der stationdren Phase darf die mobile Phase nitqtiéssigt werden. Um Ergeb-
nisse von unterschiedlichen stationdren Phasen richtig bewerten zarkdnissen alle weiteren Parameter
des chromatographischen Prozesses gleich bleiben. Aus diesem Zwedk dieser Arbeit ebenfalls grund-
legende Untersuchungen zur mobilen Phase durchgefuhrt wordehldpstellung der mobilen Phase in Form
von Hydroxideluenten erfordert in der Anionenchromatographie vohléhhydraten besondere Beachtung.
Durch Wahl der Hydroxidionenkonzentration wird nicht nur die Kom&aeionenstarke des Eluenten einge-
stellt, sondern auch der Deprotonierungsgrad der Kohlenhydrdtgekegt. Dies flhrt je nach pKWert der
untersuchten Analyten zu starken Selektivitatsdnderungen. Um diestzindern, sollte sich der Deprotonie-
rungsgrad aller Kohlenhydrate nur wenig &ndern. Fir die in diesegiftwhtersuchten Kohlenhydrate wurden
die Retentionsfaktoren bei unterschiedlichen Eluentkonzentrationersucie. Ab einer Hydroxidkonzentra-
tion von 30 mmol ! &ndert sich der Deprotonierungsgrad der Kohlenhydrate bis ash8axse nur wenig.
Ab Konzentrationen von 100 mmol1! steigt auch fiir Saccharose und die Zuckeralkohole der Deprotonie-
rungsgrad an. Um Selektivitatsanderungen aufgrund von leichteerdnden in der Eluentkonzentrationen
gering zu halten, wurden alle weiteren Untersuchungen an station&daserPimit Hydroxideluenten der Kon-
zentration 100 mmol £! durchgefiihrt. AuRerdem ermdglicht die hohe Hydroxidionenkonagatr eine gute
Beurteilung der Stabilitat der stationaren Phasen.

Die tagliche Arbeit mit Hydroxideluenten flihrt zu weiteren Problemen in dastéllung der mobilen Phase.
Hydroxideluenten neigen zur Bildung von Carbonat aus dem Kohleita®ee Luft. Dies fuhrt aufgrund der
erhohten Elutionskraft des Carbonats gegentiber Hydroxidioneinkzenslen Retentionszeiten. In verschiede-
nen Eluentexperimenten bei unterschiedlichen Hydroxidkonzentratkorerte gezeigt werden, dass sich das
Carbonat auf der Trennsaule anreichert, bis sich ein Gleichgewidietinin der die Elutionsrate des Carbo-
nats von der stationdren Phase von der Elutionskraft des verdinptiroxitleluenten abhéngt. Dieser Effekt
kann einen konstanten Retentionszeitverlust von bis zu 90% bei Hy#mxdntrationen unter 5 mmolt
hervorrufen. Es sind bereits viele Anstrengungen unternommen woddsnCarbonat aus dem Eluenten zu
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entfernen, um stabile Retentionszeiten zu erhalten. Neben der Veragewodn Erdalkalimetallen zum Ausfal-
len des Carbonats als schwerldsliches Salz kommen elektrochemischtéléegklydroxideluenten in Frage.
Beide Methoden besitzen Vor- und Nachteile. In dieser Arbeit wurde@sung dieses Problems ein bekanntes
Konzept zur Entfernung von stérenden Substanzen Ubertragech Den Einbau eines hochkapazitiven Anio-
nenaustauschers zwischen Pumpe und Injektionsventil wird die aufelengaule stérende hohe Affinitat des
Carbonats zur stationaren Phase ausgenutzt, um dieses aus demnStoemteu entfernen. Die Langzeitun-
tersuchungen zeigten keinen Retentionszeitverlust bei hohen als eiutledrigen Eluentkonzententrationen.
Fur die Langzeitstabilitéat der Retentionszeiten wurden Standardabwgemumter 1% fur die Retentionszei-
ten der Kohlenhydrate erhalten. Die Regeneration erfolgt einfachaimtel durch Spilen mit konzentrierter
Natronlauge. Die Verwendung eines preiswerten, kommerziell erhaltlistezken Anionenaustauschers als
Vorsaule zur Entfernung von Carbonat im Eluentenstrom hat sichlbaifalgenden Messungen bewéhrt.

Der Hauptteil dieser Arbeit beschéftigte sich mit der Herstellung von nstsionéren Phasen fir die Tren-
nung von Kohlenhydraten mittels Anionenchromatographie. Die dazu geifichrten Untersuchungen lassen
sich auf zwei grundlegende Typen von lonenaustauschern auft@ibemflachenfunktionalisierte lonenaustau-
scher und agglomerierte lonenaustauscher. In beiden Fallen solltehstigdne Untersuchung und Optimie-
rung bereits bestehender Systeme erfolgen und anschlieBend nesieNddzpitet werden. Die Basis aller Un-
tersuchungen, das aus Polystyrol-Divinylbenzol-Copolymer bestieh@régerteilchen, ist in vorhergehenden
Arbeiten zu dieser Arbeit entwickelt und eingehend charakterisierdevor

Die Chloromethylierung ist eine etablierte Methode zur Oberflachenfurdtisi@rung von Polymeren mit aro-
matischen Systemen. Sie erreicht hohe Funktionalisierungsgrade uied signdamit zur Herstellung hoch-
kapazitiver Austauschermaterialien. Die in dieser Arbeit durchgefiil@tdoromethylierungen sind aufgrund
der schwierigen Zugabe der aggressiven Reagenzien wahreZaigi@ne weitgehend automatisiert worden.
Es konnten vor allem Verbesserungen in der Steuerung der Automatidn der Aufarbeitung des Produktes
erreicht werden. Die REM-Aufnahmen der hergestellten Produkte za&ime deutliche Beanspruchung des
Materials durch die aggressiven Reaktionsbedingungen. Der Anteédsthadigten und deformierten oder gar
vollig zerstorten Teilchen nimmt im Verlauf der Reaktion stark zu. Die erhait®egerialien lassen sich ohne
weitere Aufarbeitung nur schwer in Saulenkdrpern packen und zenckioh durch eine geringe Trennleistung
aus. Es werden langen Konditionierungszeiten mit Eluenten beobachtisalem Material Gber lange Zeit
Chemikalienriickstadnde aus der Synthese eluiert werden. Bedingtdiemdiohen Staudruck besitzen die Aus-
tauscher nur eine kurze Lebensdauer. Durch mehrfache Sedimeid@tibtaterialien konnten unter erhéhtem
Materialverlust stabile und leistungsstarke Anionenaustauscher erhadtden. Die Trennleistungen erreich-
ten mit iber 30000 TP mt fir einige Kohlenhydrate dhnliche GréRenordnungen wie die der &efsaule
MetroSep Carb 1. Dennoch bleibt festzuhalten, dass trotz hohem Antailtamation sowohl die Reaktions-
fihrung, als auch die Aufarbeitung der Materialien schwierig in defini&ise durchzufihren ist und die so
hergestellten Materialien fur den kommerziellen Einsatz nicht geeignet sind.

Auf den erhaltenen chloromethylierten Materialien wurden verschiedestAscherfunktionen getestet. Der
Vergleich unterschiedlicher Amine mit einer oder mehreren Stickstofffun&tidat gezeigt, dass der Einfluss
auf die Trennung von Kohlenhydraten vor allem durch die resultierA&mienenaustauschkapazitat bestimmt
wird. Diese ist wiederum malf3geblich von der Reaktivitdt des Amins bestimmbight vom strukturellen

Aufbau abhangig. Fur den Einfluss von zusatzlichen Funktionalitatenrm Reiterer tertidrer und quartarer
Stickstofffunktionen kénnen leichte Anderungen in der Selektivitat denflung von Kohlenhydraten beob-
achtet werden. Diese Anderungen sind jedoch sehr klein und scleseisttukturellen Aufbau zuzuordnen.
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KAPITEL 9. ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

Mafgeblich fir die Retention der Kohlenhydrate bleiben die Anionenasdtiapazitat des Materials und die
Zusammensetzung und der pH-Wert des Eluenten.

Durch die Beschichtung des Tragermaterials mit einem prafunktionelleroienist es auf einfache Weise
mdoglich, neue Funktionalitdten auf der Tragermaterialoberfliche aufenb®ie Beschichtungsreaktion von
Vinylbenzylchlorid auf das Tragermaterial fuhrt, wie die Chloromethyligiuru einem Material mit hohem
Funktionalisierungsgrad. Diese, fur die Trennung von anorgams@iméonen eher ungeeigneten Materiali-
en, zeigten nach der Aminierung fir die Trennung von Kohlenhydragegleichbare Trenneigenschaften wie
chloromethylierte Materialien. Der Einfluss der eingesetzten MonomermerigikeaAustauschkapazitat und
die Trennung von Kohlenhydraten wurde untersucht und ein Optimuomdeh. Der grof3e Vorteil liegt in
der deutlich einfacheren Synthese, welche ohne aggressive Chemikatikommt. Die in dieser Arbeit her-
gestellten Materialien lie3en sich ohne grof3e Aufarbeitung nach der Segntimel Funktionalisierung direkt
in Saulenkorper fullen. Die Konditionierungszeiten der Trennséaule zimsaE zur Trennung von Kohlenhy-
draten sind kurz. Die Stabilitat der Beschichtung gegeniiber den veesanHydroxideluenten konnte durch
Langzeitexperimente bestétigt werden. Jedoch fuhrt eine zu dickéiBbgog zu einer Verschlechterung der
Trennleistung nach kurzer Zeit.

Auch auf diesen Materialien wurden Untersuchungen zum Einflusgmés$usellen Aufbaus der Austauscher-
gruppe auf die Trennung von Kohlenhydraten untersucht. Variiertlevdie Polaritat der Austauschergruppe
durch Verlangerung eines Alkylrestes der eingesetzten tertiaren Aminenthibhne einer zweiten tertidren
Aminfunktion. Die Verlangerung des Alkylrestes von Ethyl- bis Dodecypgen an Austauschergruppen mit
einer Aminfunktion fuihrte zu lonenaustauschern mit abnehmender Amdmisgauschkapazitat und Trennlei-
stung bei wachsendem Alkylrest. Dennoch werden dhnliche Reterstktasgn fiir alle Kohlenhydrate erhalten.
Die resultierende Anionenaustauschkapazitat erwies sich bisher aerdarierende Faktor fir die Retention.
Durch den langeren Alkylrest wird die Austauschergruppe unpoldrzuséatzliche, hydrophobe Wechselwir-
kungen mit den Kohlenhydraten sind denkbar. Zudem sinkt mit fallendiariit die Elutionskraft des Hy-
droxidions an der Austauscherfunktion, da die Hydratisierung solbstauscherfunktionen vermindert ist.
Dieser Trend wird auch bei Austauscherfunktionen mit zwei Aminfunktioimeobachtet. Zudem sind dort star-
ke Selektivitatsdnderungen fur die stark konformationsabhangigeleojdrate Sorbitol und Ribose zu beob-
achten, was auf zusatzliche Wechselwirkungen mit der zweiten, niantegnisierten Aminfunktion schlie3en
lasst.

Eine dritte untersuchte Oberflachenmodifizierung von Tragermateriafielgterin der Pfropfpolymerisation

von lonomeren auf das Tragermaterial. Das lonomer ist ein MonomereashEhtung des Tragermaterials,
welches die Austauscherfunktion bereits vorgebildet hat. Eine ansehtiefunktionalisierung ist nicht not-

wendig. Durch die tensidartigen Eigenschaften des lonomers erfolgsehr gleichmafige Beschichtung der
Oberflache bei geringer Schichtdicke mit den Austauscherfunktiddies.konnte durch Untersuchungen zur
eingesetzten Menge des Monomers bei der Beschichtung bestéatiginwBidan dieser Arbeit hergestellten

Phasen mit unpolaren lonomeren konnten erfolgreich zur Trennunijaladlenhydraten eingesetzt werden. Die
Langzeit- und Temperaturstabilitat gegeniiber konzentrierten Hydloriaken zeigten keine Verschlechterung
der chromatographischen Effizienz. Die resultierende Anionenagsteasazitat der stationdren Phasen liegt
unter den Werten der bereits geschilderten Oberflachenfunktionatigemethoden. Die chromatographischen
Ergebnisse zeigen dagegen eine sehr hohe Trennleistung fiir disuligesmon Kohlenhydraten, welche eher
mit agglomerierten Austauschern verglichen werden kann. Pfropfpolsierte Phasen zeigen damit weder
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das klassische Bild eines oberflachenfunktionalisierten Austauscbelsdas eines agglomerierten Austau-
schers, vereinigen aber fur die Trennung von Kohlenhydraten diketvettigen Eigenschaften einer relativ
hohen Austauschkapazitat mit einer starken Trennleistung am besten.

Neben den oberflachenfunktionalisierten Phasen wurden ebenssliiitengen auf agglomerierten Phasen
durchgefihrt. Weit verbreitet und kommerziell vermarktet werden laatstauscher. Die Herstellung und Op-
timierung der Syntheseparameter der in dieser Arbeit verwendeten hatikrpund ihr Einsatz in der An-
ionenchromatographie anorganischer Anionen sind in vorangeg#ugeiten auf diesem Gebiet ausfuhrlich
untersucht worden. Die Ubertragung der Ergebnisse auf die Tngnvan Kohlenhydraten war Gegenstand
dieser Arbeit. Es konnte gezeigt werden, dass die Trennung von iofdeaten auf Latexaustauschern mit
unpolaren Aminen maoglich ist. Die resultierende Anionenaustauschkapadeitétustauscher ist deutlich ge-
ringer als bei oberflachenfunktionalisierten Materialien. Durch die déetlidhere Trennleistung wird dieser
Nachteil jedoch ausgeglichen. Untersuchungen zum Quervernsgnaabder Latexpartikel zeigen erneut eine
Abhangigkeit der Retentionsfaktoren von der Polaritat der Austatgptippe. Die hergestellten Latexaustau-
scher zeigten eine ausreichende Langzeitstabilitat gegenliber desndeten Hydroxideluenten.

Weiterfihrende Untersuchungen zum Einfluss von mono- und dikatlmmsAustauschergruppen zur Tren-
nung von anorganischen Anionen auf Latexaustauschern zeigemiressante Selektivitat fir das divalente
Sulfatanion. Beim Einsatz von dikationischen Austauschergruppemredis divalente Sulfatanion eine starke
Retention. Untersuchungen zum Abstand der zwei quartdren Ammoniumioneinander zeigten, das diese
starke Wechselwirkung bei kleinen Abstédnden am starksten ist.

Auch die Entwicklung von neuen agglomerierten Anionenaustauschemimaiel dieser Arbeit. Die Verwen-
dung von polykationischen Ketten in Form von lonenen stellen eine intaresalternative zur Verwendung
von Latexpartikeln dar. Diese finden bereits in vielen Bereichen der Ch&miendung. Die Synthese ist
im Vergleich zu einer Latexsynthese einfach und die Anzahl an einsetzibdonomeren sehr grof3. Die Ver-
wendung von lonenen in der lonenchromatographie scheiterte bisleemstellbaren Kationenaustauschkapa-
zitaten des Tragermaterials. Im Vergleich zu Latexpartikeln besitzen payksche Ketten keine definierte
dreidimensionale Ausdehnung, sondern bilden flexible, eindimensiongtienK&ine zu hohe Kationenaus-
tauschkapazitat des Grundmaterials fuhrt zu einer vollstandigen Koatpansller Ladungen. Im Vergleich
zu herkdmmlichen Sulfonierungsreaktionen mit Schwefelsaure kannumeh die Pfropfpolymerisation des
lonomer 4-Vinylbenzolsulfonséure die Kationenaustauschkapazgdbdendmaterials in einfacher Weise ein-
gestellt werden. Es konnten auf diesem Weg Anionenaustauscher niaasreichenden Anionenaustausch-
kapazitat fur die Trennung von Kohlenhydraten hergestellt werden.

Der Einfluss der Kationenaustauschkapazitat des Tragermaterialeawfsdltierende Anionenaustauschka-
pazitat wurde in einem weiten Bereich untersucht. Fur Kationenausteasatitaten von 4—20pmol g—*
wird fur lonene mit langen Spacerkettenabstanden eine annaherntegleiconenaustauschkapazitat er-
reicht. Wachst die Dichte an Sulfonséuregruppen, so werden meh&ogudmmoniumionen kompensiert,
aber auch insgesamt mehr loneneketten auf der Oberflache fixiehoBeien Kationenaustauschkapazitaten
uber 400umol g~! liberwiegt der Kompensationseffekt und es wird keine Anionenausteaisazitat mehr
beobachtet.

Fur die Effizienz der Trennung auf diesen agglomerierten Austausdstedie Durchfiihrung der Belegung
von entscheidender Bedeutung. Untersuchungen bei unterschigdiiemperaturen und Durchfuihrungsfor-
men sowie der Menge an zugesetztem lonene zeigten, dass die beslenigsg bei Belegungen mit 500 mg

214
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lonene auf 2 g Tragermaterial in Losung und bei erhdhter Tempenat®43 K erhalten werden. Die erhdhte
Temperatur erlaubt den loneneketten eine optimale Konformation auf agefl&@ime einzunehmen. Eine hohe
Menge an zugesetztem lonene erhoht die lonenstarke der Losdndpurit die Konkurrenz um die Austau-
scherplatze. Eine dynamische Belegung eines bereits gepackten Katistarschers flhrt auch bei erhdhter
Temperatur zu einer sehr inhomogenen Verteilung der lonene und lsredhromatographischen Kenndaten
der Austauschersaule.

Von besonderem Interesse ist der Einfluss des strukturellen Aulesusnenes auf die Trennung von Kohlen-
hydraten. Durch die groRe Anzahl von mdglichen Monomeren zur Syatiher lonene konnte der strukturelle
Aufbau der lonene auf einfachem Weg verandert werden. Im Raldieser Arbeit ist eine sehr grof3e Anzahl
an verschiedenen lonenen synthetisiert worden. Leider ist nur achBail dieser lonene fir die Trennung von
Kohlenhydraten geeignet. Einige konnten sehr erfolgreich zur Tremwon anorganischen Anionen eingesetzt
werden. Es hat sich gezeigt, das lonene mit langen Abstanden zwidehe@xmmoniumfunktionen die besten
Ergebnisse in der Trennung von Kohlenhydraten erzielen. Dies karuh dinterschiedliche Konformationen
der loneneketten begrindet werden. Durch die grof3en, unpdavischenraume bilden sich wahrscheinlich
unpolare, teilweise micellenartige Strukturen aus. Dies flihrt zu flexibidichensionalen Strukturen, welche
starker mit mit den Kohlenhydraten wechselwirken kénnen.

Die zur Kohlenhydrattrennung hergestellten Austauscherséulen rerébasis tiberzeugten vor allem durch
ihre hohe Trennleistung. Mit bis zu 30000 TP herreichen diese Austauscher die gleichen Trennleistungen
wie Latexaustauscher, bei deutlich einfacherer und schnellereteleng). Die Verwendung von agglome-
rierten Austauschern in der Anionenchromatographie ist von der ledtstabilitat unter den gewahlten Eluent-
konzentrationen abhangig. Es konnte gezeigt werden, dass die dgharBislegung mit Hilfe eines Tensids zu
keiner stabilen Fixierung der lonene fuhrt. Die Immobilisierung auf deotdBfropfpolymerisation erhaltenen
Materialien zeigte dagegen eine ausreichende Stabilitéat gegentber denTirednung von Kohlenhydraten
verwendeten Eluenten.

Die in dieser Arbeit erzielten Ergebnisse bilden die Basis flr weitere Arbaitedem Gebiet der Analyse von
Kohlenhydraten mittels Anionenchromatographie. Durch den Einsatz viamyien Aufbau unterschiedlichen
stationdren Phasen auf dem gleichen Tragermaterial konnten TreddBremmeigenschaften dieser Phasen
miteinander verglichen werden. Bewahrte Konzepte der Oberflaahididnalisierung durch Chloromethylie-
rung und agglomerierte Latexaustauscher konnten weiterentwickelt uneti deue Methoden in Form von
Beschichtungsreaktionen und der Immobilisierung polykationischer Kettegitert werden.

Viel versprechend sind in Zukunft die Entwicklungen im Bereich decbiehiteten Austauscher. Die einfa-
che und schonende Synthese ist Voraussetzung und Grundlagififiénge Trennmaterialien. Weitere Ent-
wicklungen sollten sich vor allem auf die Struktur und Form der Austaugaegpe konzentrieren. Auf den
Tragermaterialien kdnnen nun in einfacher Weise weitere Austausoké&dnen fur die Trennung von Koh-
lenhydraten getestet werden. Die in dieser Arbeit erhaltenen Ergelmdggen, dass eine unpolare Umgebung
oder eine zweite Stickstofffunktion in der Austauschergruppe vor allieniRdtention erhéhen und teilweise
auch die Selektivitat beeinflussen. Die auf Trimethylamin und Ethyldimethylansietgeden einfachen mo-
nokationischen Austauscherfunktionen bieten keinen weiteren Rauemfiicklungen. Daher sollten Austau-
scherfunktionen mit mehreren auf Aminen basierenden Funktionalitatersoldée mit definierten, raumlich
verzweigten Strukturen, interessante Wechselwirkungen mit einzelngipén von Kohlenhydraten zeigen.

Auf dem Gebiet der agglomerierten Austauscher sind durch den egitgn Einsatz von polykationischen
Ketten als Austauscherfunktionen eine Vielzahl von Mdglichkeiten egbffiorden, einfach und direkt Einfluss
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auf die Umgebung der Austauscherfunktion zu nehmen. Die in dieseitAnersuchten polykationischen
Ketten in Form von lonenen stellen nur ein moégliches Strukturelement dah Andere Polyelektrolyte mit
quartaren Ammoniumionen auf3erhalb der Polymerkette kdnnen GegensdeerJntersuchungen sein.

Die Substanzklasse der lonene bietet jedoch durch die grol3e Anrabifégbaren Monomeren in Form von
Dihalogenverbindungen und Diaminen die Mdglichkeit, nahezu alle gewtersdunktionellen Gruppen in
das Skelett des lonenes einfiigen zu konnen. Gegebenfalls miusseklathoden der Aufarbeitung gefunden
werden. Auch die Quervernetzung solcher Materialien bietet einen eeitdbglichkeiten zur Entwicklung
und Optimierung neuer Materialien. Im Vergleich zur Latexsynthese kanhdds Herstellung der lonene zur
Herstellung der Monomere auch auf die Vielfalt der organischen Syethemie zuriickgegriffen werden, um
neue Funktionalitaten einzubinden. Hier wéren vor allem Gruppen intarestie in spezifischer Weise mit
den Kohlenhydraten wechselwirken kénnen und so direkt Einflusdiabelektivitdt der Trennung nehmen.
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Abklrzungsverzeichnis

BiPy
BNT
CMME
DAEB
DEMA
DMEA
DMF
DMM
DMSO
EDMA
EtBr
EVB-DVB
GLC
GSC
HETP
HPLC
IC

ICE
identggg
identc s
ident,
idents
IEC
KPS
LLC

LM

LSC
n.b.

Mel
NMR
PEEK
PMDTA
PS-DVB
RPIPC
RSD

RT

SEC
SFC
TEA
TMA
TMBDA
TMEDA
TMHDA
TP/m
VBC
VBCEDMA
VBCDMEA
VBS

Bipyridin

Nitrobenzylbromid (Bromnitrotoluol)

Chloromethylmethylether
1,2-Bis(dimethylnitrobenzylammonium)ethylendbbnid

Diethanolamin

Dimethylethanolamin

Dimethylformamid

Dimethoxymethan (Formaldehyddimethylacetal)

Dimethylsulfoxid

Ethylendimethylamin

Ethylbromid

Ehthylvinylbenzol-Divinylbenzol

engl.Gas-Liquid-Chromatography

englGas-Solid-Chromatography

Hoéhe eines theoretischen Bodens, edglght equivalent to a theoretical plate
Hochleistungsfliissigkeitschromatographie, edglh Performance Liquid Chromatographie
lonenchromatographie, engdn Chromatography
lonenausschlusschromatographie, elogl.Chromatography Exclusion
Identifikationsbezeichnung einer Beschichtungsreaktion
Identifikationsbezeichnung einer Chloromethylierungsisgse
Identifikationsbezeichnung einer Latexcharge
Identifikationsbezeichnung einer chromatographischenfisaule
lonenaustauschchromatographie, etayl.Exchange Chromatographie
Radikalstarter Kaliumperoxodisulfat

engl. Liquid-Liquid-Chromatography

Lésungsmittel

engl.Liquid-Solid-Chromatography

nicht bestimmt

Methyliodid

Kernresonanzspektroskopie, enguclear Magnetic Resonance
Poly-Ether-Ether-Ketone

Pentamethyldiethylentriamin

Polystyrol-Divinylbenzol

lonenpaarchromatographie, efgversed Phase lon Pair Chromatography
relative Standardabweichung

Raumtemperatur

GroRenausschlusschromatograhie, &igé Exclusion Chromatography
englSupercritical-Fluid-Chromatography

Triethanolamin
Trimethylamin
Tetramethylbutylendiamin
Tetramethylethylendiamin
Tetramethylhexylendiamin

Trennbdden pro Meter, englheoretical Plates per Meter
Vinylbenzylchlorid

lonomer aus Vinylbenzylchlorid und dem Amin Ethidgethylamin
lonomer aus Vinylbenzylchlorid und dem Amin Dimgtathanolamin
Vinylbenzylsulfonsdure (Natriumsalz)
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