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Kurzzusammenfassung

Rainer FURler

Ausschlul3- und ionenchromatographische Untersuchungen zur Porenstruktur

von PS/DVB-Copolymeren als Tragermaterial fur die lonenchromatographie

Stichworte: lonenchromatographie (1C), stationare Phasen, Porengrol3enverteilung (PSD),

inverse GrolRenausschlufichromatographie (inverse AC)

Im Rahmen der hier vorliegenden Arbeit wurden die Auswirkungen der Poreneigenschaften
von Polystyrol/Divinylbenzol-Trégermaterialien auf die Trenneigenschaften des Austauscher-
materiasin der lonenchromatographie beleuchtet.

Mithilfe eines Zweischritt Quellverfahrens wurden Polystyrol/Divinylbenzol-Harze im Grol3en-
bereich von 3 bis 4 um hergestellt. Durch die systematische Variation der Verfahrensparameter
V erdiinnerzusammensetzung und Verdinner- bzw. Monomermenge konnten gezielt die Poren-
eigenschaften des Tragermaterials verandert werden.

Anschlief3end wurden die Harze mit einem standardisiertem Aminierungsverfahren zu Anio-
nenaustauschern fur die lonenchromatographie umgesetzt.

Die Oberflachencharakterisierung der verschiedenen Packungsmaterialien erfolgte sowohl vor,
als auch nach der Aminierung mittels inverser Ausschluf3chromatographie.

Die Poreneigenschaften des Rohpolymers konnten danach mit denen des funktionalisierten
Austauschermaterials verglichen werden. Unterschiedliche Kapazitdten und Trenneigenschaften
in der IClief3en Schin Beziehung zur PorengrofRenverteillung des Tragermaterids setzen.
Demnach begunstigt ein moglichst grof3es Porenvolumen und ein mdglichst grofRer Anteil an
Mesoporen an der Gesamtporenverteillung des Tragermaterias die Trenneffizienz des Austau-
schermaterials.

So bewirkt z.B. eine Erhthung des Solvensanteils im Verdinnergemisch von 0 auf 100% v/v
einen Anstieg des spezifischen Porenvolumens von 0,8 auf 1,1 ml/g. Dies hat wiederum im
Falle des Chlorids z.B. eine Steigerung der Trenneffizienz von 1700 auf 27000 theoretischen

Bdoden zur Folge.



Abstract

Rainer FURler

Characterisation of pore-size distribution of styrene-divinylbenzene copolymers

asstationary phasesfor ion chromatography

Keywords. |on chromatography (IC), stationary phases, pore size distribution (PSD),

inverse size-exclusion chromatography (inverse SEC)

In this work the effects of pore characteristics of styrene-divinylbenzene copolymers on their
chromatographic behaviour were studied.

By using a special two-step swelling method, styrene-divinylbenzene copolymers in the size
range between 3 and 4 um were synthesised. Selected parameters of the synthesis like diluent-
mixture and the diluent-monomer ratio were systematically varied. In this way it was possible
to create polymers with different pore characteristics.

Under standardised conditions the polymers were aminated to obtain anion exchange resins.
The pore-size-distribution of these different packing materials were measured by using the
method of inverse SEC before and after theamination process.

The pore characteristics of the unfunctionalized polymers could then be compared to the func-
tionalized beads. Differences in exchange capacity and different behaviour in ion chromatogra-
phy could then be related to the PSD of the polymer beads.

It could be seen that best chromatographic efficiencies are reached by materials with a high
pore volume and a huge share of mesopores.

For example, arise of the solvent content in the diluent mixture from 0 to 100% v/v resultsin a
rise of the specific pore volume from 0.8 to 1.1 ml/g. This effects the chromatographic effi-
ciency for chloride for example in a remarkable way. The number of theoretical plates rises for
thisanion from 1700 to 27000.
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Abkirzungen

PS/DVB  Polystyrol/Divinylbenzol
PTFE Polytetrafluorethylen

REM Rasterelektronenmikroskopie

RT Raumtemperatur (= 25 °C)

SDS Sodium Dodecylsulfate (Natriumdodecylsulfat)

SEC Size Exclusion Chromatography (Grol3enausschluf3chromatographie)
stat stationar bzw. stationédre Phase

THF Tetrahydrofuran

uv Ultraviolett
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1 Einleitung und Problemstellung

Fur pordse Polystyrol/Divinylbenzol-Copolymerpartikel im Mikrometermal3stab existieren
zahlreiche Anwendungsmoglichkeiten. Sie werden u.a. als Trégermaterial fir Katalysatoren, in
der Medizintechnik oder kombinatorischen Chemie und als stationdre Phase fur die
AusschluRchromatographie eingesetzt." Des weiteren sind sie, aufgrund ihrer herausragender
pH- und Druckstabilitédt und ihrer guten Reaktivitét gegentber Sulfonierungs- und Chlorie-
rungsreagenzien, sehr gut as Tragermaterial fur die lonenchromatographie (1C) geeignet.

Zur Durchftihrung hocheffizienter Trennungen sollte das Tragermaterial fur die HPLC im All-
gemeinen und somit auch fir die | C im Speziellen folgende Anforderungen erfullen.

Zum einen ist eine enge PartikelgroRenverteilung gefordert. Sie ermdglicht homogene Saulen-
packungen, so dal der Rickstaudruck minimiert und ein einheitlicher Eluentenstrom erzeugt
werden kann. Zum anderen sollte das Tragermaterial eine definierte Porenstruktur aufweisen.
Denn in den Porenkan&len findet der diffusionskontrollierte Massentransfer zwischen mobiler
und stationdrer Phase statt, welcher letztendlich den chromatographischen Trennprozef3 er-
moglicht.?

Im Rahmen dieser Arbeit wird deshalb fir die Synthese des Trégermaterials das Zweischritt-
Quellverfahren nach Ugelstad eingesetzt. Mit ihm ist es mdglich porése PS/DV B-Copolymer-
korper mit einem Durchmesser von ca. 4 um darzustellen, welche genau die oben genannten
Anforderungen erfillen. Andere gangige Synthesemdglichkeiten beruhen auf mehrstufigen
Quellverfahren oder auf der Suspensionspolymerisation.

Alle Verfahren weisen im wesentlichen drei Variablen auf, die auf die Porositét einwirken: das
Molekulargewicht des Saat-Latex, die Monomer- bzw. die Verdinnermenge und die Verdin-
nerzusammensetzung. Sie beschreibt ein Gemisch aus organischen Loésungsmitteln, bestehend
aus einem Solvens- und einem Nonsolvensanteil fur die Kettenmolekdle, die wahrend der Po-

lymerisation entstehen.

! Frechet, JM.J. (1993) u. Ugelstad, J. (1985)
2 Haddad, P.R. (1990) u. Revillon, A. (1994)
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Uber die Wirkungsweise dieser Variablen existieren je nach Syntheseverfahren verschiedene,
sich zum Teil widersprechende Theorien.® Speziell fiir das Zweischritt-Quellverfahren liegen
diesbeziiglich noch keine schliissigen Uberlegungen vor. Ebensowenig existieren genaue Vor-
stellungen Uber die Zusammenhange zwischen der Porenstruktur des Tragermaterials und der
chromatographischen Effizienz der Trennphase in der |onenchromatographie.

Somit 1&3t sich fur diese Arbeit folgendes Konzept formulieren.

Zunéchst sollen mit Hilfe des Zweischritt-Quellverfahrens PS/DV B-Copolymerkorper mit un-
terschiedlichen Porenstrukturen dargestellt werden. Dies sollte durch die systematische Ande-
rung der Verfahrensparameter Monomer- bzw. Verdinnermenge und V erdiinnerzusammenset-
zung maoglich sein.

Anschlief3end soll das Tragermaterial mittels Rasterelektronenmikroskopie auf seine &uf3ere
Beschaffenheit hin untersucht werden. Die Charakterisierung der Porenstruktur erfolgt mit
Hilfe der inversen Ausschluf3chromatographie (AC). Gegentiber den klassischen Methoden zur
Oberflachencharakterisierung wie BET und HG-Porosimetrie hat die inverse AC erstens einen
betrachtlichen Kostenvorteil und zweitens handelt es sich hierbei um eine Methode, die es er-
laubt, das Tragermateria unter chromatographischen Bedingungen zu charakterisieren.

Auf diese Weise sollte es gelingen direkte Beziige zwischen den Syntheseparametern des Zwei-
schritt-Quellverfahrens und der resultierenden Porenstruktur des Trégermaterials herzustellen.
Anschlief3end werden diese Polymere unter standardisierten Bedingungen zu Anionenaustau-
schern umgesetzt. Um zu prifen inwieweit dieser Vorgang die Porenstruktur des Tragermate-
rials verandert, erfolgt danach eine erneute Charakteriserung mittelsi nverser AC.

Als né&chstes soll die ionenchromatographische Charakterisierung dieser Materialien erfolgen.
Hierzu werden die funktionalisierten Polymere in Trennsaulen gepackt und unter standardisier-
ten Bedingungen in der 1C getestet. Um den Funktionalisierungsgrad der Polymere festzustel-
len werden zusétzlich Kapazitétsbestimmungen durchgefihrt.

3 Cheng, C.M. (1992), Hosoya, K. (1993), Sederel, W.L. (1973)
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Mithilfe dieses Instrumentariums sollte es mdglich sein, sowohl das Trégermaterial, als auch
das fertige Austauschermaterial bezlglich der Porengrof3enverteilung und des Porenvolumens
zu charakterisieren. Zudem sollte es gelingen die Austauscherkapazitéten und die ionen-
chromatographischen Trenneigenschaften mit diesen Porencharakteristika in Beziehung zu
setzen, um schliefdlich Zusammenhange zwischen der Porenstruktur des Tragermaterials und
der chromatographischen Effizienz der Trennphase in der lonenchromatographie beschreiben

zu konnen.

Im Rahmen dieser Arbeit sollen zusétzlich als Teilaspekt Untersuchungen zur infrarotspektro-
skopischen Quantifizierung des Methacrylatanteils von Polystyrol/Divinylbenzol/Hydroxy-
ethylmethacrylat-Copolymerpartikeln durchgefiihrt werden. Von lhrem Einsatz als Tragerma-
terial in der lonenchromatographie verspricht man sich ein hocheffizientes Trennverhalten ge-
gentber leicht polarisierbaren Anionen. Der Methacrylatanteil im Copolymer spielt hierbei eine

entscheidende Rolle.
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2 Theoretische Grundlagen

2.1 Grundlagen der lonenchromatographie
2.1.1 Definition

lonenchromatographie ist die Bezeichnung fir eine Trennmethode auf der Basis der Verteilung
einer ionischen Spezies zwischen einer stationdren u. einer mobilen Phase.

Die lonenchromatographie wird zu den High Performance Liquid Chromatiography (HPLC)-
Verfahren gezahit. Je nach zugrundeliegendem V erteilungsmechanismus wird sie unterteilt in
lonenaustausch (1C = lon Chromatography), Ionenausschlufd (ICE = lon Chromatography Ex-
clusion) u. lonenpaarblidung (MPIC = Mobile Phase lon Chromatography). Fir die Elution
werden Elektrolyte verwendet, wobei die Retentionszeiten der einzelnen lonen durch deren
Affinitéten zur stationdren Phase bestimmt werden.

Bel der lonenaustausch-Chromatographie, im folgenden I C genannt, findet der Verteillungspro-
zel3 der Analytionen zwischen den funktionellen Gruppen der stationdren Phase und den lonen
der mobilen Phase statt. Der Austauschprozef3 ist fur jedes lon durch ein entsprechendes lo-
nenaustauschgleichgewicht charakterisiert, das die Vertellung zwischen mobiler und stationérer
Phase bestimmt. Fur die Anionenaustauschchromatographie gilt z.B.:

Harz—N'R:E + A" > Harz —N'RA" + E° (2.1-1)

oz A [l [ L @212
h lHarZ_ N+R3E_J' lA_J_ lE_Jstat 'lA_ Jmob
wobel: A = Analytanion

E = Eluentanion

Die getrennten lonen werden in der Regel durch Leitfahigkeitsmessung detektiert. Je nach zu
detektierender Spezies kommen aber auch UV-Absorptions- bzw. Fuoreszenzmessung, die
Amperometrie oder Kopplungen mit ICP-AES oder |CP-MS* zum Einsatz.

Ziel dieses Kapitels ist es, die fur das Verstandnis dieser Arbeit bedeutenden Aspekte zu erl&u-

tern. Fiir dariiber hinausgehende | nformationen sei auf die Fachliteratur verwiesen.”

* Seubert, A. (1994)
® 2.B. Haddad, P.R. (1990), WeiRR. JW. (1991) oder Snyder L.R. (1979)
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2.1.2 Wichtige Kenngrofen

Retentionszeit und Peakbreite:

Anhand der folgenden Abbildung sollen die wichtigsten Kenngréf3en eines Chromatogramms

erklart werden:
Signal
4 Komponente 1 Komponente 2
___________________________________ R
tr1
Injektionspeak
e
N
L oo s G B e b i s map emmm———
tr1

Abbildung 2.1-1
KenngréRen eines Chromatogramms.®

wobei:

to = Totzeit = Durchlaufzeit der mobilen Phase durch das Trennsystem
tr = Retentionszeit = Durchlaufzeit der Probenkomponenten durch das System
tk = Nettoretentionszeit =tgr-to

o} = Standardabweichung = Peakbreite in Hohe der Wendepunkte der Elutionsbande
Wos = Peakhalbwertsbreite = Peakbreitein halber Hohe = 2,354 ¢

wp = Peskbasisbreite =40

Asymmetriefaktor T:

Elutionsbanden erreichen nur im Idedlfall die Form einer symmetrischen Gaul3-Verteilung.
Abweichungen, auf Grund ungunstiger Systemparameter, werden as Tailing (T>0), bzw. Fron-
ting (T<0) bezeichnet und konnen mit dem Asymmetriefektor T beschrieben werden:

® Schifer, H. (1996)
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oo b (2.1-3)
8,

wobel:  by,= Distanz von der Peakfront bis zum Maximum, gemessen bei 10% der Peakhthe

89 1= Distanz vom Maximum bis zum Peakende, gemessen bei 10% der Peakhthe

Grundsétzlich gilt, dal3 gute stationére Phasen durch Peaksymmetriewerte nahe T=1 gekenn-
zeichnet sind. Bei Asymmetriefaktoren T>3 ist eine fehlerfreile Auswertung der Peakflache

nicht mehr maglich.

Kapazitatsfaktor k':
Die Retentionszeit ist eine charakteristische Grol3e flr eine bestimmte Substanz, giltig fur das
jewells eingesetzte Trennsystem. Aussagekréftiger ist der k'-Wert, denn er ist unabhéngig von

Systemeigenschaften, wie Trennsdule, mobile Phase, Temperatur, usw. :

wotr et _te 4 (2.1-4)
ty ty to

k' kann auch, wie in Gleichung 2.1-5 als Produkt aus dem Verteilungskoeffizienten D und dem

Phasenvolumenverhaltnis V ¢a/V mep formuliert werden:
kl — D X Vgat (2.1'5)
mob

Anhand k' kann man ablesen, wieviel langer sich eine Substanz an der stati onéren Phase aufhalt
als im Eluenten. Bel zu kleinen Kapazitéatsfaktor eluiert eine Substanz nahe der Totzelt to, was
eine unzureichende Trennung bedeutet. Zu grof3e k'-Werte werden ebensowenig angestrebt,
denn zu lange Verwellzeiten im chromatographischen System bedeuten gleichzeitig uner-
wunschte Peakverbreiterungen. Fur optimale Trennungen werden in der Praxis Kapazitéatsfak-

toren zwischen 1 und 5 gefordert.

Selektivitéat a:
Die Selektivitét ist ein Mal3 fur die Trennleistung eines chromatographischen Systems:

, 21-6
o= firk, >k, (2.1-6)
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Da die Selektivitdt aus dem Verhdtnis der Kapazitétsfaktoren zweler aufeinanderfolgender
Substanzen gebildet wird, wird sie auch als relative Retention bezeichnet. Zwei Substanzen
werden dann ausreichend getrennt, wenn sie sich in ihren Kapazitétsfaktoren hinreichend un-
terscheiden. Bei o = 1 erfolgt keine T rennung, sondern Koelution der Analyten. Optimae
Trennungen erhdt man fur Selektivitétskoeffizienten um 1,5. GroéRRere Werte bedeuten gleich-

zeitig eine langere Analysendauer.

Auflésung R:

Die Auflésung R (engl.: Resolution), ist ein Mal3 fur die Gite einer erfolgten Trennung:

R= 2'(tR—2 _tR—Z): 1-198'(tR—2 _tr—l) (2.1-7)
Wb—l + Wb—2 W0,5—l + W0,5—2

Bel idealen Peaksymmetrien kdnnen zwei Substanzen noch als getrennt wahrgenommen wer-
den, wenn die Auflésung mindestens R = 0,5 betragt. Fur quantitative Analysen sind R-Werte
zwischen 1,2 und 1,5 erstrebenswert. Grol3ere Aufldsungen sind nicht erwinscht, denn sie be-
deuten langere Trennzeiten.

Die Auflosung ist mit den drei Variablen Kapazitétsfaktor k', Selektivitatskoeffizient o und
theoretischer Bodenzahl N tber folgende Beziehung verknUpft:

IN a-1 Kk} (2.1-8)
4 o 1+k,

R=

Bel unbefriedigenden Auflosungen gestatten diese drel Variablen somit eine Optimierung des
Trennsystems. Alle drel Variablen werden mal3geblich durch die Zusammensetzung des Eluen-
ten, insbesondere seiner 1onenstérke, und der verwendeten Trennsdule beainflul3t. Bel der Wahl
des Eluenten ist man haufig durch die Kapazitdt der Saule (s. Kap. 2.2) und durch den Detek-
tor eingeschrankt. Man kann daher sagen, dal3 die Auflésung und somit die Giite einer Tren-
nung zum grofdten Tell durch die Trennsdule, und somit letztendlich durch die Qualitét der
stationaren Phase bestimmt wird.

Bodenzahl N, Trennstufenh6he H:

Die Bodenzahl N beschreibt die Anzahl der theoretischen Gleichgewichtseinstellungen der
Analytverteilung in der mobilen und stationdren Phase im Verlauf eines Trennvorganges. Bel
einem optimiertem Trennsystem, dient N als Mal3 fur die Effizienz einer Trennséule. Gute I C-

Trennsdulen haben eine theoretische Bodenzahl von mehreren Tausend pro Meter Saulenlange.
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Bel Annahme einer Gauf3 schen Peakform laf3t sch N wie fol gt berechnen:

2 2 2 (2.1-9)
N:[t_R) :5,54.[ t } :16.[3)
o W0,5 W,

Der Abstand zweier theoretischer Boden wird als Trennstufenhthe H bezeichnet. Je kleiner H

ist, um so effizienter verlauft die chromatographische Trennung.

Van-Deemter-Gleichung:
Die Systemparameter, die bel Raumtemperatur auf die Trennstufenhohe H einwirken sind in

der sog. Van-Deemter-Gleichung zusammengefaldt:

B 2.1-10
H=A+—+C-u /m ( )
u
Die differenzierte Form fiir die HPLC lautet”:
1 B 2.1-11
H:ﬁ+—+Cmob-\/a+Cgat-u ( )
e u
A Cmob -u
wobel: u = lineare Stromungsgeschwindigkeit des Eluenten in cm/min
A = Streu-Diffusion oder Eddy-Diffusion
= 2hdp wobei ). = dtatistische Unregelméidigkeiten der Saulenpackung

d, = Partikeldurchmesser der Stationéren Phase
B = Longitudinadiffusion
= 27" Dop wobel y = Labyrinthfaktor
Dmop = Diffusionskoeffizient in der mobilen Phase
Cinob = Masseniibergangsterm in die mobile Phase
= dy%/Dinop
Cg¢a = Masseniibergangsterm in die stationédre Phase

=¢ d,//Dga wobei ¢ = Faktor, abhéngig von der Eluentenflieigeschwindigkeit u

" Schwedt, G. (1995)
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Die Diffussionskoeffizienten und Massentibergangsterme beziehen sich jeweils auf den Analy-

ten. Die Graphen der Van-Deemter-Gleichung sind in der folgenden Abbildung dargestd It:

H H=A+B/u+C-u

Term C (Cmob + Cestar)

Hmin'

——

Abbildung 2.1-2
Die Van-Deemter-Kurve und ihre Einzelterme.®

Aus der Van-Deemter-Gleichung geht hervor, dal3 die Trennstufenhthe, und somit die Effi-
Zienz einer chromatographischen Trennung, auf3er von der Eluentenflief3geschwindigkeit mal3-
geblich von der Gute der Saulenpackung und der Beschaffenheit der stationéren Phase beein-
fluét wird. Je einheitlicher die GroRenverteillung der Packungspartikel und je homogener ihre
Anordnung in der Saule ist, desto kleiner ist der Term A und somit auch die Trenfimhohe.
Der Term B, die Langsdiffusion des Analyten in der mobile Phase, spielt in der HPLC eine
untergeordnete Rolle. Fir Packungspartikel < 5 um, niedrige Flulraten oder fur deutlich ge-
ringere Viskositéten der mobilen Phase, wie dies in der Gaschromatographie der Fall ist, ge-
winnt B an Bedeutung.

Der Term C beschreibt den Stoffaustausch zwischen mobiler und stationarer Phase und hat in
der HPLC den grof3ten Einflu® auf die Trennstufenhohe. Er steigt mit zunehmender FHief3ge-
schwindigkeit und wird maf3geblich durch die Porenstruktur des Packungsmaterials beeinfluf3t.
Dieser Term der Van-Deemter-Gleichung wird im Rahmen von Kapitel 2.3 néher beleuchtet.

8 Schwedt, G. (1995)
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2.2 Stationare Phasen der |onenchromatographie
2.2.1 Prinzipieller Aufbau

Stationére Phasen fur die lonenchromatographie sind prinzipil fol gendermalien aufgebaut:

Trager-
material

Funktionelle
Gruppe

Abbildung 2.2-1
Schematischer Aufbau ener stationéren Phase fir dieIC.

Bel dem Tragermaterial handelt es sich um chemisch inerte, druckstabile Teilchen in Kugelge-
stalt mit einem mdglichst einheitlichen Durchmesser zwischen 4 und 20 pum. Die hierfr in der
| C zum Einsatz kommenden Materialien kann man in drel Klassen unterteilen:
1. Tragermaterialien aus Silicagelen:
Sie werden entweder direkt eingesetzt oder sind mit einer zusétzlichen Polymerschicht
Uberzogen.
2. Trégermaterialien aus organischen Substanzen:
Eingesetzt werden hier synthetische Polymere, Cellulose oder Dextrane. Synthetische Po-
lymere stellen mit Abstand die wichtigste Gruppe der Tragermaterialien fur die IC dar.
3. Trégermaterialien aus anorganischen Substanzen:
Hierzu z&hlen Zeolithe, Gléaser, Metalloxide, Apatite oder Heteropolysauren.
Materialien aus der Gruppe der anorganischen Tragermaterialien kommen nur fur Spezial-

anwendungen zum Tragen und haben daher nur eine geringe andytische Bedeutung.

Uber eine Ankergruppe, auch Spacer genannt, ist am Trégermaterial die Funktionelle Gruppe
kovalent fixiert. Der Spacer besteht meist aus Kohlenwasserstoffketten, mit oder ohne polare
Zusatzsubstituenten. Bei agglomerierten, auch pellikular genannten, lonenaustauschern sind die
funktionellen Gruppen auf kleinen Latexpartikeln, direkt, ohne Ankergruppen, auf dem Tr&

germaterial fixiert.
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Die funktionelle Gruppe macht die stationdre Phase zum Anionen- oder Kationenaustauscher.
Die folgende Tabelle zeigt eine Zusammenstellung der gangigsten Austauschergruppen fur die
IC:

Tabelle 2.2-1
Funktionelle Gruppen gangiger stationére Phasen fiir die1C.°
R = Polymergeriist mit etwaiger Spacergruppe.

Kationenaustauscher Anionenaustauscher

Klasse Funktionelle Gruppe  Klasse Funktionelle Gruppe
Sulfonséure R-SO; H* Quartare Amine  R-N(CHa);"OH"
Phosphonsaure R-POsH H* Quartare Amine  R-N(CHa),(EtOH) " OH "
Carboxy-Gruppen R-COO H* Tertidre Amine R-NH(CH3),"OH
Hydroxy-Gruppen R-O H* Sekundare Amine R-NH(CH3)" OH”
Arsensdure R-AsOz;H H* Primare Amine R-NH3"OH"
Selenséure R-SeO; H*

Die Zahl der funktionellen Gruppen pro Gramm Trégermaterial entspricht der Kapazitét Q der
stationdren Phase. Mal3einheit fUr die Kapazitét ist mol/g. Typische Kapazitétswerte liegen fur
schwachkapazitive Austauschermaterialien bel 0,01-0,1 mmol/g und fur hochkapazitive Aus-
tauschermateriaien bel 1-5 mmol/g.

Die Art und Beschaffenheit des Tragermaterials und des Spacers, die Wahl der funktionellen
Gruppe und die erzielbare Kapazitét sind beeinflul3bare Grofien bei der Synthese von stationé
ren Phasen fur die IC. Sie haben entscheidenden Einflul? auf die Effektivitét und Selektivitét
des Materids.*®

Diese Arbeit befaldt sich mit Polystyrol/Divinylbenzol (PS/DVB) Copolymeren als Tragermate-
rial fur die IC. Deshalb sollen in diesem Kapitel polymere Tragermaterialien genauer beleuchtet

werden.

° Haddad, P.R. (1990)
19 Haddad, P.R. (1990) und Nowak, M. (1999)
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2.2.2 Tragermaterialien aus synthetischen Polymeren

Diese Klasse von Trégermaterialien kann gemal3 Abbildung 2.2-2 folgendermal3en unterteilt

werden:
| Tragermaterial auf Polymerbasis |
|
| |
| makroporése Materilien | | mikroporése Materialien |
| |
| | |
oberflachenfunktionalisierte agglomerierte
Materialien Materialien
|
| | |
| aminiet | | ionischfixiert | | kovalent fixiert |
|
| | hydrophob fixiert |
| |
| Polystyrol/Divinylbenzol | | Polymethacrylate |

Abbildung 2.2-2
Klassifizierung von synthetischen Tragermaterialien auf Polymerbasis.*

Die grau unterlegten Felder sollen digenigen Bereiche hervorheben, die direkt mit der Thema-
tik dieser Arbeit in Zusammenhang stehen, wobel der Schwerpunkt auf den PS/DVB-
Copolymeren liegt.

2.2.3 Eigenschaften von PS/'DVB-Copolymeren inder IC

Tragermaterialien aus PS/DVB finden innerhalb der IC die meisten Einsatzmdglichkeiten. Sie
haben den Vorteil Uber den gesamten pH-Bereich von 0-14 stabil zu sein, wohingegen Silica-
Materialien lediglich zwischen pH 1 und pH 9 einsetzbar sind.” Somit kénnen durch die Ver-
wendung von PS/DVB als Tragermaterial sowohl stark saure Austauschergruppen wie Sulfon-
oder Phosphonsdure-Gruppen als auch stark basische Gruppen, wie quartére Amine zum Ein-
satz kommen. Auf diese Welise lassen sich Verbindungen, die im Neutralbereich nicht ionogen
vorliegen, in die ionische Form Uberfihren und der ionenchromatographischen Analyse
zuganglich machen. Als Beispiel sai hier die Verbindungsklasse der K ohlenhydrate erwahnt.

Durch die Reaktion von Styrol mit Divinylbenzol weisen PS/DV B-Copolymere eine dreidimen-
sonale Netzwerkstruktur auf (vgl. Abbildung 2.2-3). Die prozentual zugesetzte Menge an
DVB bestimmt den Quervernetzungsgrad und somit die Druckstabilitdt und das Quellverhal-

" Haddad, P.R. (1990)
2 WeiR, JW. (1991)
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ten, sowie die Porositét der Polymerkdrper. Kapitel 2.4 enthdt genauere Angaben Uber die

Synthesemdglichkeiten dieser Polymerklasse.

A H
CH=CH, CH=CH, — C—CHy—C—CH,— C—CH,—

H
(1) (2 3) I 1

Abbildung 2.2-3
Reaktion von Styrol (1) mit Divinylbenzol (2) zu Polystyrol/Divinylbenzol -Copolymer (3).

Polymere mit einem Quervernetzeranteil unter 5% werden als weiche Gele bezeichnet. Sie zei-
gen ein starkes Quellverhalten und ihre Druckstabilitét ist zu gering, als dal sie in der IC ein-
gesetzt werden konnten. Bis 12% DVB-Anteil spricht man noch von quellfahigen Materiali-
en.”® lhre Druckstabilitét reicht bis ca 60 bar und ihre Porenstruktur ist noch abhéngig von
dem jeweils eingesetzten Eluenten (Quellporostét). Mit zunehmenden DV B-Gehalt wachst die
mechanische Stabilitdt und sinkt das Quellvermbgen der Teilchen. Hochquervernetzte
PS/DV B-Copolymere sind starre Kugeln, mit fixierten Poreneigenschaften und einer Drucksta-
bilitét bis iber 300 bar.

Leicht polarisierbare lonen, wie z.B. Nitrat, Bromid oder Jodid weisen eine starke Affinitét zu
dem unpolaren, © -elektronenreichen Grundgeriist der PS/DVB-Tragermaterialien auf. Diese
Eigenschaft bewirkt fur solche lonen eine verschlechterte Peakform, so dald standardmaliig
eingesetzte Eluentensysteme mitunter neu angepaldt werden miissen. Diesen Nachtell weisen
Tragermaterialien bestehend aus PS/DVB-Methacrylat-Copolymeren oder reinen Polymetha-
crylaten nicht auf. Denn je mehr Polymethacrylat in die Phase eingebunden ist, um so polarer
und 7 -elektronendrmer ist das Grundgeriist. Mit steigendem Polymethacrylatgehalt, sinkt je-
doch auch die Uberdurchschnittliche Druck- und pH-Stabilitét wie sie die reinen PS/DVB-

Copolymer-Phasen aufweisen.

3 Snyder, L.R. (1979)
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2.3 Porositat und Trennleistung

Die Porositét von Polymerkorpern fir die Chromatographie wird gemal3 ihrer mittleren Poren-
durchmesser nach Tabelle 2.3-1 in die vier Klassen Gel-, Mikro-, Meso- und Makroporositét

unterteilt.

Tabelle 2.3-1
Klassifizierung der Porositét in der Chromatographie.™

Bezeichnung: Mittlerer Porendurchmesser, ¢so:
Gelporositéat quellbedingt

Mikroporositat <2nm

Mesoporositét 2-50 nm

Makroporositét 50 - 1000 nm

Jedes porose Material kann durch die Parameter mittlerer Porendurchmesser ¢so Spezifische
Oberflache S und spezifisches Porenvolumen V , s vollstandig charakterisiert werden.™

Die spezifische Oberflache eines Feststoffes ist genau genommen die Summe der inneren Ober-
flache S und der &ul3eren, bzw. externen Oberflache S.. Sie verhélt sich umgekehrt proportio-
nal zur PartikelgrofRe. Fur sphérische Partikel gilt die Naherung:

6 (2.3-1)

wobei: d, = Partikeldurchmesser
o = Materialdichte

Die innere Oberflache wird von Poren gebildet, die in das Partikelinnere hineinragen. Sie ent-
stehen oftmals durch die Zusammenlagerung, bzw. das Verbacken kleinerer Einheiten. Zur
Unterscheidung ob Poren der inneren oder der auf3eren Oberflache zuzurechnen sind gilt fol-
gende Faustregel: ist der Porendurchmesser grof3er als die Porentiefe, so spricht man von &u-
Reren Poren und im umgekehrten Fall von inneren Poren.”® Bei porésen PS/DVB-Harzen ist
z.B. die innere Oberflache um einige Groé3enordnungen hoher als die der &uleren. Fur pelliku-

lare Austauschermaterialien, mit ihren wenig porosen Zentrdpartikeln trifft dies nicht zu.

14 R6mpp (1995)
5 Unger, K.K. (1979)
16 Gregg, S.J. (1982)
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Das spezifische Porenvolumen wird definiert als digenige Fliissigkeitsmenge, die der Feststoff
adsorbieren kann, bis ale seine Poren geflllt sind. Mit Vs und dem Partikelvolumen Vs pro
Gramm Feststoff kann die Porositét e, berechnet werden.

(2.3-2)

Vs
e,,/%z—'-loo
+V,

p.s s

Die spezifische Oberflache ist umgekehrt proportional zum mittleren Porendurchmesser: kleine
Poren flhren zu hohen spezifischen Oberflachen und umgekehrt. Das spezifische Porenvolu-
men wird hingegen starker von den grof3eren als von den kleineren Poren beeinflul3t. Pak-
kungsmaterialien, die einen erhdhten makropordsen Anteil aufweisen, haben ein groferes spe-
zifisches Porenvolumen as Polymere, bei denen der Mikroporenanteil tberwiegt.

Vp,s ISt der einzige direkt mef3bare Parameter. ¢so und S sind Grof3en fur deren Bestimmung
zunéchst ein theoretisches Modell formuliert werden mu3. Da die Porengro3enverteilung von
porosen Materialien ein mathematisch &ul3erst komplexes System darstellt, werden stets Néhe-
rungen zur Vereinfachung verwendet. Zur Berechnung von ¢s, oder S aus den Werten der Po-
renvolumenbestimmung muld z.B. zunéchst die Porenform definiert werden, auf die man die
nachfolgenden Berechnungen bezieht. Abbildung 2.3-1 zeigt gangige Néherungen fir die Po-

renform.

zylindrische Poren

"Tintenfal3-Poren”

schlitzférmige Poren

Abbildung 2.3-1
Gangige Naherungen firr Porenformen.*’

Die Abbildung macht deutlich, dal3 sich die Ergebnisse je nach zugrundgelegter Néherung stark
unterscheiden kénnen. Deshalb ist esfur den Vergleich von Porendaten unterschiedlicher Quel-

len wichtig, dal3 die zuvor getroffenen Vereinfachungen bekannt sind.

7 Unger, K.K. (1979)
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Die Porengrol3enverteilung gibt die Haufigkeit einer Porenklasse innerhalb eines bestimmten
Durchmesserbereiches an. Bei den wenigsten Materialien Uberwiegt nur eine Porenklasse, so
dal? man von einer homogenen Porenverteilung, wie sie in Abbildung 2.3-2a dargestellt ist,
sprechen konnte. Die meisten Materialien weisen eine heterogene Porenverteilung auf, wobel

die einfachste Art hiervon die bimodale Verteilung ist.

relative Haufigkeit N

LA M [

— mittlerer Porendurchmesser ¢so

a b c

Abbildung 2.3-2
Arten der PorengréRenverteilung.'®
(a) homogen; (b) bimodal; (c) heterogen

Die Gelporositét ist auf die Verformbarkeit der polymeren Netzwerkstruktur zurtickzufiihren
und tritt nur bel geringen Quervernetzeranteilen auf. Diese Porenklasse ist bis maximal 5% v/v
Quervernetzergehalt nur bei gequollenen und nicht bei getrockneten Polymeren zu beobachten.
Aufgrund der thermodynamischen Gesetzmaldigkeiten, die beim Quellvorgang herrschen, wei-
sen gelpordse Materialien selten groRere Poren als Mikroporen auf.*® Aus diesem Grund liegt
ihr Hauptanwendungsgebiet in der Ausschluf3chromatographie zur Trennung niedermolekula-
rer Substanzen. Mit zunehmenden Quervernetzeranteil und steigender Porositét wechselt das
Aussehen der Polymerteilchen von transparent nach opak.

Die Poren, die den anderen drei Porenklassen zugezadhit werden, sind auch im trockenen Zu-
stand existent, und ihre Grofe ist mit zunehmendem Quervernetzung mehr und mehr unabhan-
gig von dem umgebenden Medium.

In der lonenchromatographie zeigen PS/DVB-Polymerpartikel deutliche Quelleffekte trotz
hohem Quervernetzungsgrad. Durch den waldrigen Eluenten findet eine starke Solvatisierung
nicht nur der auf3enliegenden, sondern auch der im Inneren der Porenkandle fixierten Austau-
scherionen statt. Die gelésten Gegenionen werden Uber Coulombwechselwirkungskrafte ge-
bunden, so dal? es in den engen Porenkandlen zu einer erhdhten lonenkonzentration kommt.

Zur Ausgleichung dieses Konzentrationsgradienten diffundiert zusétzliches Wasser nach, und

18 Unger, K K. (1979)
¥ Horak, D. (1996)
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die Poren werden dadurch geweitet. Bei hochkapazitiven |onenaustauschern kdnnen sich so
Driicke bis 300 bar im Inneren einzelner Partikel aufbauen?

Strukturell bedingt weisen alle PS/DV B-Polymere stets ein Mindestmal3 an Mikroporositét auf,
so dal3 benetzende Eluenten tief in das Partikelinnere eindringen konnen. Anhand von Abbil-
dung 2.3-3 wird deutlich, wie nicht abgeséttigte Vinylreste und Phenylgruppen, im Polymerin-

neren, die Bildung von Mikroporenkande bewirken.

Abbildung 2.3-3
Strukturmodel| eines hochquervernetzten PS/DVB-Partikels. #
1 = nicht abreagierte Vinylgruppe; 2 = Phenylgruppe

Nach Berechnungen von Nevejans weisen alle PS/DV B-Phasen ein Mikroporenanteil von min-
destens 0.3 ml/g auf. Im Gegensatz zu Silica-Materialien sind diese polymeren Mikroporen
nicht starr. Stark solvatiserende Losungsmittel, wie z.B. THF bewirken ein Aufweiten dieser
Poren, so dal3 sie im Gegensatz zu den Silica-Mikroporen fir chromatographische Trennpro-
zesse zuganglich werden. Da N-Molekile die PS/DVB-Oberflache weniger gut benetzen als
z.B. THF ist ein Groldtel dieser Poren nur tber AC-Experimente und nicht Uber BET-
Messungen erfal3bar.

Fur oberflachenfunktionaliserte PS/DVB-Austauscherharze dirften dhnliche Uberlegungen
gelten. Digjenigen Mikroporenkanéle, die durch die Funktionalisierungsreagenzien ionisch be-
legt wurden sollten durch den Eluenten gut benetzbar und somit chromatographisch aktiv sein.

Lange enge Porenkandle bedeuten auch lange Diffusionswege fur die Analyten. Lange Diffusi-

% Haddad, P.R. (1990)
% Neveans, F. (1987)
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onswege sind flr chromatographische Trennungen generell nicht von Vorteil, denn sie bedeu-
ten automatisch Bandenverbreitrungen und somit eine geringere Effizienz. Ein Mindestmal? an
Bandenverbreiterung bei PS/DV B-Austauschermaterialien scheint daher auf Grund der struk-
turell bedingten Mikroporositét stets vorgegeben zu sein.

Dies soll nochmals anhand der Van-Deemter-Gleichung verdeutlicht werden (vgl. Kap. 2.1.2).
Der Massenubergangsterm, C, hat in der HPLC den grofdten Einfluld auf die Gesamtpeakver-
breiterung:

Mobile Phase, die in enge Porenkande eingedrungen ist, fliefdt nicht mehr; sie stagniert. Ana-
lytmoleklle die ebenfalls in die Pore eingedrungen sind, werden durch den Eluentenstrom nicht
mehr weltertransportiert. Sie kdnnen die Pore nur tber langsamere Diffusionsvorgange wieder
verlassen. Dies hat zur Folge, dal3 diese Molekile hinter dem Peakmaximum zurtickbleiben. Je
tiefer die Analytmolekile in die Poren eindringen kdnnen um so langer wird der Stoffaustausch
zwischen mobiler stationdrer Phase verzogert, und um so deutlicher ist die Bandenverbreite-
rung.

Pellikulare |onenaustauscher tragen die ionischen Gruppen ausschliefdlich auf der Partikelober-
flache. Sie haben die kirzesten Diffusionswege und deshalb eine Uberragende Effizienz. Ihr
Nachteile sind allerdings geringere Kapazitdtswerte, geringere chemische und mechanische
Stabilitat und somit kiirzere Lebensdauern als oberflachenfunktionaliserte PS/DV B-Harze.
|dedle PS/DVB-Partikel als Basismaterial zur Oberflachenfunktionalisierung sollten daher ne-
ben einem ausreichend stabiliserten Grundgerist moglichst wenig Mikroporen bei einem
Grofdteil an Meso- und vor alem Makroporen vorweisen. Zu wenig Mesoporen wirden zu
kleine Oberflachen bedeuten, so dal3 lediglich geringe Funktionalisierungsgrade und somit nur
niederkapazitive Austauschermaterialien zu erreichen wéren. Fur optimale Trennungen sollten
die Poren theoretisch oberflachennah sein und wenig in das Polymer hineinragen, so dal’ kurze
Diffusionswege und schnelle Gleichgewichtseinstellungen realisiert werden kénnen.
Theoretische Uberlegungen dieser Art waren der AnstoR fiir die Aufgabenstellung dieser Ar-
beit. Die Auswirkungen von Tréagermaterialien unterschiedlicher Porositét fur die Praxis der

lonenchromatographie wurden in diesem Rahmen systematisch untersucht.
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2.4 SynthesedesTragermaterials

2.4.1 Allgemeine Betrachtungen zur Polymerisation von
Styrol und M ethacrylaten

Mit Polymerisation werden im allgemeinen Reaktionen bezeichnet, bei denen aus Monomeren,
die reaktive Mehrfachbindungen oder Ringe enthd ten, makromolekulare Stoffe, also Polymere,
stufenlos gebildet werden. Monomere mit einer reaktiven Mehrfachbindung bilden lange Poly-
merketten, wohingegen Monomere mit mehreren Mehrfachbindungen dreidimensional ver-
zweigte Netzwerkstrukturen aufbauen konnen.

Polyadditionen u. Polykondensationen verlaufen nicht as stufenl ose Reaktionen und werdenim

engeren Sinne nicht zu den Polymerd ati onsreaktionen gezahlt.

Radikalpolymerisation:
Styrol und Methacrylate werden in der Regel mittels Radikalkettenreaktion zu Polymeren ver-
arbeitet. Seltener kommen Verfahren wie kationische, anionische oder katalytische Polymerisa-

tion zur Anwendung. Eine Radikalpolymersation l&uft nach folgendem Schema ab:

Radikalbildung:
Der Radikalstarter zerfallt homolytisch und setzt somit die Kettenreaktion in Gang:
R-R — 2Re (2.4-1)

Diese Reaktion verlauft in erster Naherung als Reaktion 1. Ordnung. Die Reaktionsgeschwin-
digkeit kann mit folgender Gleichung beschrieben werden:

v; = 2k [R-R] (2.4-2)
wobei: k, = Geschwindigkeitskonstante
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Tabelle 2.4-1 zeigt die Geschwindigkeitskonstanten und die sich daraus ergebenden Halb-

wertszeiten einiger gangiger Radikalstarter.

Tabelle2.4-1

Geschwindigkeitskonstanten und Halbwertszeiten gangiger Radikalstarter.

Radikalstarter Temperatur / °C k. / mol™* s* Halbwertszeit / h
2,2 -Azoisobutyronitril 70 317-10° 6,1
Benzoylperoxid 70 1,48-10° 13,0

L auroylperoxid 70 5,58 - 10 ° 3,45
Dioctanoylperoxid (Perkadox SE-8) 63 1,93-107° 10,0
Didecanoylperoxid (Perkadox SE-10) 63 1,93-107° 10,0

Die Radikalbildung kann auf3er auf thermischem Wege auch durch Einsatz von Reduktionsmit-
teln wie z.B. Sulfiten oder Fe**-Salzen oder durch Bestrahlung mit UV-Licht bzw. Réntgen-

strahlung initiiert werden.

Kettenwachstum:
Die Anlagerung weiterer Monomereinheiten an ein Radikal bezeichnet man als Kettenwach-
stum:

P + M — Pye (24-3)

Bei einer Polymerisationsreaktion mit einer grof3en Zahl an Wachstumsschritten kann die
Wachstumsgeschwindigkeit mit guter Naherung der Bruttoreaktionsgeschwindigkeit gleichge-
setzt werden:

Vi = K [M][ Pe] (2.4-4)

Styrol und Methacrylate unterscheiden sich deutlich in ihren Geschwindigkeitskonstanten.
Schon bel 30°C weist z.B. Methylmethacrylat einen um ca. 5 fach htheren Wert fir das Ket-
tenwachstum auf als Styrol (Styrol: 55/mol-s; Methylmethacrylat: 286/mol-s)

22 Brandrup, J. (1966)
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Kettentibertragung:

Wachsende Polymerketten kénnen anderen Molekilen Wasserstoffradikale entreif3en. Auf die-
se Weise wird das Wachstum der Polymerkette beendet, und das andere Molekdl wird zum
Radikal, das seinersaits ein Kettenwachstum starten kann. Dies betrifft alle, bei der Polymerisa-
tion anwesenden, Substanzen, also neben den Monomeren und Polymeren auch Lésungsmittel,
Stabilisatoren, Radikalstarter usw.

Mit Ubergangskonstante C, wird der Quotient aus der Geschwindigkeitskonstanten und der
Ubertragung des Kettenwachstums bezeichnet. Thr Reziprokwert gibt an, auf wie viele Wach-
stumsschritte eine Ubertragungsreaktion erfolgt, bei gleicher molarer Konzentration beider
Reaktionspartner. Tabelle 2.4-2 zeigt die Ubertragungskonstanten einiger bei Styrolpolymer-
siationen haufig eingesetzter Substanzen.

Tabelle2.4-2

Ubertragungskonstanten des Styrols.?

Ubertrager Temperatur / °C  C,10
Aceton 4 0,4
n-Hexan 100 0,9
Toluol 80 0,16
Benzoylperoxid 60 700
Laurylperoxid 70 0,0
Styrol 60 0,8
Polystyrol 50 2,0
Kettenabbruch:

Der Kettenabbruch bedeutet das Ende einer Radikalkettenpolymerisation und kann entweder
durch Kombination zweier Radikale:
Pre + Pye — Pom (2.4-5)

oder durch Disproportionierung:
P +Pre > P+ Py (2.4-6)

% Brandrup, J. (1966)
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erfolgen. Bei der Disproportionierung ist eine Polymerkette komplett abgeséttigt, wobel die
andere wieder eine Doppelbindung tragt.

Polymerisationsgrad:

Der mittlere Polymerisationsgrad P, gibt die Anzahl der Monomereinheiten an, aus denen das
Polymermolekdl im Mittel aufgebaut ist. Er wird durch die Art des Kettenabbruchs bestimmt
und ist eine Funktion der kinetischen Kettenlange.

Erfolgt der Kettenabbruch ausschlief3lich durch Disproportionierung, so ist P, gleich der kineti-
schen Kettenlange:

P,=V (2.4-7)

Bel Kombinationsabbriichen, wie es bei Polystyrol der Fall ist, ist P, hingegen doppelt so grof
wie die kinetische Kettenldnge, da immer zwei Polymerketten zu einem Makromolekil gekop-
pelt werden:

P,=2v (2.4-8)

Liegen Disproportionierungs- und Kombinationsabbruch gleichzeitig vor, wie es z.B. bel Me-
thylmethacrylat der Fall ist, so entsteht ein Gemisch aus ein- und zweikettigen Molekilen. Der
mittlere Polymerisationsgrad wird dann zu:

Pr=Kk-v, (2.4-9)

wobel k werte zwischen 1 und 2 annehmen kann.

Temperaturenfluf3:

Fur die Radikalkettenpolymerisation von Styrol gelten folgende Faustregeln:

- Eine Temperaturerhéhung von 10°C bewirkt eine Reaktionsbeschleunigung um das 2 bis 3
fache. (Unter der Annahme, dal3 die Aktivierungsenergie des Starterzerfalls zwischen 100
und 125 kI¥mol liegt, was auf die gangigen Peroxide zutrifft)

- Der Polymerisationsgrad nimmt mit steigender Temperatur ab.

Da die Polymerisation eine exotherme Reaktion ist, verschiebt sich das Gleichgewicht mit
zunehmender Temperatur zugunsten der Monomerseite. Ab der sogenannten “ceiling tem-
perature” T ist die freie Polymerisationsenergie gleich Null. Die Polymerisation ist been-
det.
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Copolymerisation:

Bel der Polymerisation von Mischungen aus zwei oder mehr Monomerarten entstehen Makro-
molekile, die in der gleichen Kette ale eingesetzten Komponenten mehr oder weniger in stati-
stischer Rethenfolge enthalten. Die Zusammensetzung des so gebildeten Polymers hangt nicht
nur vom Mischungsverhdltnis der Monomerarten ab, sondern wird auch durch ihre Polaritdten
und Reaktivitdten bestimmt. Das System Methylmethacrylat - Styrol z.B., ist in dieser Bezie-
hung sehr inhomogen (s. auch Gl. 2.4-4). Lediglich bel eéinem molaren Mischungsverhéltnis
von 1:1 bleibt die Zusammensetzung des Copolymerisats wahrend der Polymerisation gleich.
Man spricht dann von einer azeotropen Polymerisation.” Bel heterogenen Systemen, wie bei
der Emulsions-copolymerisation, beeinflufdt zusétzlich noch die Wasserlodichkeit der Mono-
mere die Zusammensetzung des gebildeten Copolymers.®® Auch hier existieren deutliche Un-
terschiede zwischen Methylmethacrylat (15,9 g/l) und Styrol (0,24 g/l).

Bel der Copolymerisation von zwei Monomeren A und B werden folgende mdgliche Kettenan-

ordnungen unterschieden:

- statistisches Copolymer: -ABBABAABA-
- dlternierendes Copolymer:  -ABABABABA-
- Block-Copolymer: -AAABBBAAA-
- Pfropf-Copolymer: |

A-BBB

A

A-BBB

2.4.2 Emulsionspolymerisation

Zur Darstellung sphérischer Polymerteilchen, wie sie als Trégermaterial fir die IC zum Einsatz
kommen, werden grundsétzlich heterogene Systeme herangezogen. Die wachsenden Polymer-
ketten sind somit von ihrer Umgebung abgegrenzt, was die Ausbildung einer Kugelform be-
gunstigt. Man unterscheidet zwischen Dispersions-, Suspensions- und Emulsionspolymerisati-
on.

Die Dispersionspolymerisation ist eine Form der Falungspolymerisation in nicht wal3rigen Sy-

stemen. Es konnen nur solche Ldsungsmittel fir die Monomere verwendet werden, in denen

% Vieweg, R. (1975)
% Ham, G. (1964)
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die wachsenden Polymerketten nicht mehr [6dlich sind und somit ausfallen. Weiterhin ist der
Einsatz spezieller, meist makromolekularer Stabilisatoren erforderlich, die die ausfallenden
Polymerknéule in dem heterogenen System stabilisieren sollen.

Bel der Suspensionspolymerisation, auch als Perlpolymerisation bekannt, werden tberwiegend
wasserunlésiche Monomere unter Zusatz von Dispergiermitteln, wie Schutzkolloide, wasser-
|6dlichen Polymeren oder auch feinverteilten Pulvern wie Bariumsulfat, durch Rihren in Was-
ser dispergiert. Die fein verteilten Monomertropfchen werden mittels monomerldslichen Initia-
toren polymerisiert. Die Tropfchengrofie und somit der Partikeldurchmesser des fertigen Po-
lymers 183t sich Uber das Verhdtnis von Wasser zu Monomer und der Rihrgeschwindigkeit in
gewissen Grenzen variieren.

Niedrigere Viskositéten der Reaktionsgemische auch bel hohem Monomer-Umsatz, eine leich-
tere Abfuhrung der Polymerisationswarme und eine in der Regel bessere Abtrennbarkeit des
Endproduktes,”® sind die Vorteile dieses Verfahrens gegeniiber der Dispers onspolymerisation.
Durch Dispersions- oder Suspensionspolymerisationsverfahren sind Partikelgrof3en von bis zu
10 pm Durchmesser moglich, allerdings nur mit einer sehr breiten Grol3enverteilungen. Mittels
Emulsionspolymerisation lassen sich Polymerpartikel lediglich bis zu 2 um Durchmesser, je-
doch in ener bemerkenswert engen GrolRenverteilung darstellen. Der zugrundliegende
Mechanismus ist genau untersucht,” so daf3 es mit dieser Methode méglich ist, auf einfachem
Wege, qualitativ hochwertige Latices herzustellen, die sogar als Meldstandard in der
Elektronenmikroskopie Verwendung finden. Diese Methode hat sich in der Praxis gut
bewahrt,”® so daR sie auch in dieser Arbeit zum Einsatz gekommen ist und deshalb im
folgenden ausfuihrlich beschrieben wird.

Die Emulsionspolymerisation wird mit wasserunloslichen Monomeren, in diesem Fall Styrol, in
Wasser und unter starkem Ruhren durchgefiihrt. Von Vortell ist hierbel, dal3 die Polymerisati-
on auch bel tiefer Temperatur ablauft und die dabei entstehende Reaktionswéarme leicht abfihr-
bar ist. Die Reaktionsgemische bleiben auch bel hohen Molmassen der resultierenden Polyme-
ren niedrigviskos und sind damit leicht rihrbar.

Es werden, im Gegensatz zur Suspensionspolymerisation, wasserlodiche Initiatoren, wie z.B.

Kaiumperoxodisulfat verwendet. Des weiteren kommen Fettsdureseifen oder Alkylsulfonate

% |_echner, M.D. (1993)
2 gmith, W.V. (1948); Fitch, M.R. (1983) und Goodwin, JW. (1973 u. 1976)
% Kohler, K. (1998)
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als niedermolekulare Emulgatoren zum Einsatz. Liegt die Emulgatormenge tber der Kkritischen
micellaren Konzentration, so befindet sich das System zu Beginn der Polymerisation in einem
Zustand, wie er in Abbildung 2.4-1 dargestellt ist.

gelostes monomere
Monomer - Emulsionstrépfchen
Micelle
’/d-= 5-10 nm -4 d=1-10 um
R-R —= 2R~
\’- Emulgatorionen T

wissrige Phase

gequollenes Monomer
Polymerteilchen

Abbildung 2.4-1
Schematische Darstellung €ines Emulsionspol ymeri sati onssystems.?

Zunéchst liegt das Styrol in zwei Formen vor: Zum einen, auf Grund der hohen Rihrgeschwin-
digkeit, als fein suspendierte, mit Emulgator stabilisierte Tropfchen (N ~ 10™%/ml) und zum
anderen in geringen Mengen in der Wasserphase gelost und von Emulgatormicellen (N ~
10"%/ml) umschlossen. Wahrend der Phase | (vgl. Abbildung 2.4-2), der Initiationsphase, bi lden
sich in der Wasserphase aus geléstem Monomer und Radikalstarter Polymerisationskeime, in
Form von Oligomerradikalen, die in die angequollenen Emulgatormicellen eindiffundieren. Eine
Polymerisation in den Monomertrépfchen ist unwahrscheinlich, vorausgesetzt man erhoht ihre
Anzahl nicht drastisch durch zu intensives Ruhren. Das Ergebnis wére eine Suspensionspoly-
merisation.

Bel der Emulsionspolymerisation setzt sich, auf Grund der hohen Monomerkonzentration, in
den Micellen, das Kettenwachstum mit hoher Geschwindigkeit fort. Dabel verbrauchtes Mo-
nomer diffundiert stdndig aus den grof3eren Monomertropfchen durch die Wasserphase nach,
und die Micellen wachsen an, so dal3 mehr Emulgator angelagert werden muf3. Deshalb werden
andere Micellen aufgelost, in deren Innerem noch keine Radikalkettenreaktion gestartet wurde.
Die Teilchenbildungsphase ist abgeschlossen, wenn die letzte Micelle, in der das Kettenwach-

stum noch nicht begonnen hat, aufgelost wurde.

% Cowie, JM.G. (1997)
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Die Teilchenbildungsphase ist abgeschlossen, wenn die letzte Micelle, in der das Kettenwach-

stum noch nicht begonnen hat, aufgelost wurde.

%
8o~ /
g ool
S 4ot
zol-
o
=S
=

Zeit

Zeit

0011 5p.

1 17 177
Mizellen Zeit
| Monomer—-7répfchen

ngf_ei(r_ei/chen

Abbildung 2.4-2
Umsatz, Bruttoreaktionsgeschwindigkeit und Oberfléchenspannung gegen die Zeit aufgetragen. Dargestellt
sind die drei Phasen der Emulsionspolymerisation.®

Fur die so entstehenden Latexpartikel &3t sich die Bruttopolymerisationsgeschwindigkeit an-
geben:
Vir = k[ Re][M] (2.4-10)

Die Monomer-Konzentration [M] im Latextellchen ist as konstant anzusehen, solange noch
standig neues Monomer nachdiffundieren kann. Da der Reaktionsraum im Latexpartikel sehr
klein ist, ist die Wahrscheinlichkeit einer Rekombination zweler Radikale anndhernd gleich
100%. In diesem Fall herrscht so lange Polymerisationsstillstand bis ein neues Radikal in das
Partikel eindringt. Dies wird jedoch auch nach kurzer Zeit mit einem zweiten eingedrungenen
Radikal rekombinieren. Diese andauernde Abfolge von Start-Stop-Reaktionen ist die Phase |1
der Emulsionspolymerisation. Im Mittel ist somit die Radikalkonzentration, [R:], pro Latexteil-
chen, [N], gleich 0,5. Die Bruttopolymerisationsgeschwindigkeit in N Latexteilchen in 1 ml
Wasser ist in dieser Phase |1 konstant und gleich:

Vor = ky:0,5 [M] :N (2.4-11)

Die Phase 111 beginnt, wenn die letzten Monomertrépfchen aufgebraucht sind. [M] nimmt dann
in den Latexpartikeln ab und vy, sinkt ebenfalls kontinuierlich ab, bis die Emulsionspolymerisa-
tion schlief3lich abgeklungen ist.

% Vieweg, R. (1969)
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Nach der Theorie von Smith und Ewert® zur Emulsionspolymerisation kann unter einigen ver-
einfachenden Annahmen die Teilchenzahl N fr Styrol gemél3 folgender Gleichung abgeschétzt
werden:

(2.4-12)

N:k-[v—z)5 -(aS-S)g
I

wobel: v, = Zerfallsgeschwindigkeit des Radikalstarters: v, = 2k, [R-R]
M = Volumenwachstum der Teilchen; wird als zeitlich konstant angenommen
as = Flachenbedarf des Emulgators auf den Latexteilchen
S = Emulgatorkonzentration
k =Konstante; 0,37 <k < 0,53

Aus dieser Gleichung 183t sich ableiten, dal3 die Teilchenzahl Uber die Menge an eingesetzten
Radikalstarter und Emulgator steuerbar ist. Eine erhohte Teilchenzahl, bei gleicher Monomer-
konzentration, bedeutet aber kiirzere Kettenléngen des Polymers. Dies ist ein weiterer Vortell
der Emulsionspolymerisation, denn eine so einfache Einflul3nahme auf die Kettenlénge ist bel
keiner anderen Polymerisationsform gegeben.*

Bel Monomeren, die zu einem hoheren Prozentsatz in Wasser [6dlich sind, tritt die Bedeutung
der Micelle as Entstehungskeim fir Latexteilchen mehr und mehr zurtick. Eine Proportionali-
tét zwischen der Teilchenzahl und der 0,6ten Potenz der Emulgatorkonzentration ist dann nicht
mehr gegeben. Offenbar kénnen bel polareren Monomeren die Latexteilchen auch direkt aus
der Wasserphase entstehen.

Prinzipiell ist die Theorie von Smith und Ewert vielfach anerkannt und bestétigt worden. Aller-
dings herrscht unter den Autoren Uneinigkeit, was die Gewichtung der einzelnen Koeffizienten
betrifft. Abweichende Meinungen bestehen hinsichtlich der Oligomerbildung mit Radikalen,
dem Ort der Polymerisation (im Latexteilchen oder auf seiner Oberflache) sowie der Desorpti-
onsmoglichkeit der Radikale.*

Goodwin et. a* haben z.B. gezeigt, dal? es mdglich ist, Styrol auch ohne die VVerwendung von
Emulgatoren gemald dem Emulsionspolymerisationsverfahren, zu einheitlichen Latexteilchen zu

polymerisieren.

3 Smith, W.V. (1948)

%2 Cowie, JM.G. (1997)

% Lechner, M.D. (1993)

3 Goodwin, JW. (1973 u. 1976)
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Normalerweise missen fir einige spezielle Anwendungen die Latices komplett von anhaften-
den Emulgatorriickstanden befreit werden. Oftmals bewirken diese Aufreinigungen ein Kolla-
bieren der ansonsten stabilen Polymer-Suspensionen. Dieses Problem besteht bel dem emulga-
torfreilen Verfahren von Goodwin et. Al nicht. Es wurde in dieser Arbeit erfolgreich eingesetzt
und soll deshalb im folgenden Kapitel ndher beschrieben werden.

2.4.3 Polystyrol-L atex-Dar stellung nach Goodwin

Das Verfahren reagiert sehr empfindlich auf Temperaturanderungen und in besonderem Mal3e
auf die Art und Weise der Durchmischung. Abweichungen in der Rihrgeschwindigkeit, der
Form des Reaktionsgefaldes oder der Positionierung des Ruhrers wirden veranderte Scherkréf-
te hervorrufen, was einen unweigerlichen Einflu3 auf die Qualitdt des Endproduktes hat.
Goodwin et al. schlagen folgende V orgehensweise vor:

In einem temperierbaren 1 L Dreihalskolben mit Rickflukuhler, Tropftrichter und Gaseinlei-
tungsrohr werden 670 ml destilliertes Wasser vorgelegt und mit einem T-férmigen PTFE-
Rihrer (1x5,2 cm) bei 350 U/min gerdhrt. Je nach Rezeptur werden 0,2 bis 0,8 g NaCl zuge-
geben. Der Abstand vom Gefal3boden zum Ruhrer soll 1 cm betragen. Bei 25 °C wird das
Wasser durch Stickstoffspllung von eventuell gelostem Sauerstoff befreit, der ansonsten als
Radikalfanger wirken kdnnte. Der Gasflul? bleibt wahrend der gesamten Umsetzung erhalten,
alerdings nur in geringem Mal3e, um zu starke Verdampfung des Monomers zu vermeiden.
Nach dem Zutropfen des Monomers wird das System auf die entsprechende Polymerisations-
temperatur, in der Regel zwischen 60 und 80 °C, temperiert. Mit der Zugabe des Radikalstar-
ters, gelost in destilliertem Wasser, beginnt die 24 sttindige Polymerisationsphase. Danach wird
der Latex durch Glaswolle abdekantiert und mehrmas gegen destilliertes Wasser did ysiert.
Durch die Verwendung von Kaliumperoxodisulfat als Radikalstarter ist es mdglich, auf den
Einsatz von Emulgatoren komplett zu verzichten. Die, durch den zerfallenden Starter gebilde-
ten, Oligomere haben einen ionischen Sulfatrest als Endgruppe und kénnen somit die Funktion
einer oberflachenaktiven Substanz tbernehmen.
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Goodwin et al. haben einzelne Syntheseparameter bezlglich ihres Einflusses auf den Partikel-
durchmesser des Latex untersucht. Sie fanden heraus, dal3 mit steigender lonenstarke | der
Partikeldurchmesser d, ansteigt, denn eine erhohte lonenstérke vermindert die Emulgatorwir-
kung, der aus zerfalendem Starter und Monomer gebildeten Oligomere. Es kommt zur Koa
leszenz und somit zu grof3eren Tellchen. Es wird ausdriicklich darauf hingewiesen, daf3 hierun-
ter nicht die Monodispersitét des Latex leidet. Die lonenstérke ist die Summe der |onenstéarken
des gelésten NaCl und des Starters. Bei 70 °C und fir den Bereich 1072? < | < 107" gilt die
Beziehung:

logd, =0,238log]l ]+ 3,230 (2.4-13)

Eine Zunahme der Starterkonzentration bewirkt hingegen eine Abnahme des Teilchendurch-
messers. Es werden mehr Polymerisationskeime gebildet und die Emulgatorwirkung wird er-
hoht. Beides fuhrt zu mehr Teilchen, und wenn die Monomermenge konstant gehalten wird
fuhrt dies automatisch zu kleineren Durchmessern. Fir Starterkonzentrationen [P] zwischen
10~*° mol/I und 10~*° mol/I fanden Goodwin et al. folgenden linearen Zusammenhang:

logd,, =-0,23910g[P]+ 3,118 (2.4-14)

Eine Steigerung der Monomerkonzentration [M] im System bewirkt selbstverstandlich eine
Zunahme des Latexdurchmessers. Innerhalb eines Konzentrationsbereiches zwischen 10~ und
1 mol/l Monomer existiert ebenfalls ein linearer Zusammenhang zwischen [M] und dp:

logd, = 0,410l0g[M ]+ 2,780 (2.4-15)

Eine Temperaturerhdhung bewirkt ebenso, wie eine Erhdhung der Starterkonzentration die
Bildung von mehr Polymerisationskeimen und somit kleinere Teilchen. Eine Steigerung der
Temperatur von 55 °C auf 85 °C bewirkt eine Verringerung des Durchmessersvon 967 pm auf
643 pm.
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Je nach Einstellung der einzelnen Parameter lassen sich mit diesem Verfahren monodisperse
Polystyrol Latices in einer Konzentration von ca. 10% w/v mit Partikeldurchmessern zwischen
141 bis 967 nm darstellen.

Die Tellchenbildungsrate R, wird durch die Oligomerbildungsgeschwindigkeit bestimmt. Es gilt
die Beziehung:

daN (2.4-16)
%)

n

wobel: N = Teilchenzahl pro Volumeneinheit

Die Teilchenbildungsphase At ist abgeschlossen, wenn die entstandenen Oligomere sich s oweit
zusammengelagert haben, dald keine weiteren Agglomerationen mehr erfolgen, das helfdt, R,
wird null. At ist eine kritische Variable in diesem Verfahren, dennje k  Urzer die Teilchenbil-

dungsphase ist, um so monodisperser wird der Latex. Siehe hierzu auch Abbildung 2.4-3 (a).

Oligomerkonz.  [Teilchenbildung (a)
inder | <l
Wasserphase i i R >w

Teilchenzahl i | o
3 H i
N/cm ile~Koaleszenz —|
: |

' Partikelwachstum
N bleibt konstant

Abbildung 2.4-3

Kinetik der Emulsionspolymerisation.

(a) Darstellung der Oligomerkonzentration in der wassrigen Phase als Funktion der Zeit.
(b) Darstellung der Teilchenzahl N pro Volumeneinheit als Funktion der Zeit. *

% Goodwin, JW. (1973)



2 Theoretische Grundlagen: Synthese des Trégermaterials 31

Das in die sich bildenden Teilchen eindiffundierende Monomer bewirkt eine Oberflachenver-
groéRRerung und die stabiliserende Wirkung der angelagerten ionischen Oligomermolektile 183t
nach. Durch Koaeszenz der Tellchen, wird eine Verbesserung des Oberflache zu Ladungs-
Verhdtnis und somit eine Stabilisierung erreicht. Die Koagulierungsrate, R, wird bei kolloida-
len Systemen durch Gleichung 2.4-13 beschrieben.

k,N? 2.4-17
RC:_[dN) _ Ko ( )

ot W

wobel: k, = Konstante fiir diffusionskontrollierte Prozesse

W = Fuchs-Stabilitatsfaktor: proportional zur Oberflachenladung und der |onenstérke |

Hiermit wird nochmals deutlich, wie sehr die lonenstérke | die Partikelgroi3e des Latex beein-
flufdt. Denn mit zunehmender 1onenstérke wird W kleiner und R; steigt an.

Erst wenn R; gegen Null geht ist die Tellchenzahl N konstant. Nun findet ein konstantes Gro-
Renwachstum statt, bis alles Monomer aufgebraucht und somit die Polymerisation abgeschlos-
sen ist. Siehe hierzu auch Abbildung 2.4-3b.

Ruhren und Mischen

Auch wenn die Emulsionspolymerisation ein weitgehend diffusionskontrollierter Prozef3 ist,
nimmt die Art und Weise wie die Reaktionsmischung gertihrt wird Einflufd auf die Partikelgro-
3en und ihrer Verteilung. Einerseits muf die Ruhrerdrehzahl so gewéhlt werden, dal3 eine aus-
reichende Durchmischung der Wasser- mit der Monomerphase gewéhrleistet ist, denn nur so
konnen die Diffusionsprozesse vollstandig zur Entfaltung kommen. Andererseits sind die Parti-
kel im Anfangsstadium der Polymerisation noch alsin Wasser suspendierte Tropfen zu betrach-
teten und folglich sehr empfindlich gegentiber den mit zunehmender Ruhrerdrehzahl gesteiger-
ten Scherkréften.
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Den Einflul3 der Ruhrintensitét auf die Tropfengrof3e verdeutlicht Abbildung 2.4-4.

I I m
o | ———
& \
(@)}
o
N
log n

Abbildung 2.4-4
Schematische Darstellung der Abhangigkeit des mittleren Tropfendurchmessers ds, von der Rihrerdrehzahl n
bei dem Vermischen von ineinander unléslichen Fliissigkeiten.®

Bel niedrigen Drehzahlen ist die mittlere Tropfengrof3e von der Ruhrerdrehzahl praktisch un-
abhéangig. Dies ist der Bereich | der Abbildung 2.4-4. Der Bereich Il zeigt die kontinuierliche
Abnahme des Tropfendurchmessers mit zunehmender Ruhrintensitét. Weiterhin kann beobach-
tet werden, dal3 mit Steigerung der Ruhrerdrehzahl auch die TropfchengréfRenverteilung enger
wird.*” Dies gilt aber nur solange der Volumenanteil der dispersen Phase klein ist und die
Tropfen nicht koaeszieren. Wenn der Volumenanteil der dispersen Phase stark zunimmt, ist
der Zertellvorgang nicht nur von der Ruhrerdrehzahl abhéngig, sondern er wird zusétzlich
durch die Koaleszenz der Tropfen beeinflul3t. Bei grof3er Koaleszenzneigung nimmt der Tell-
chendurchmesser nicht mehr kontinuierlich mit der Ruhererdrehzahl ab. Diesist im Bereich 111
der Abbildung 2.4-4 dargestellt.

Dem Spezialisten steht eine unzahlig grof3e Auswahl an Ruhrwerkzeugen zur Auswahl. Vom
Propeller- Gber den Kreuzbalken bis hin zum Schraubenspindelrihrer. Entscheidende Kriterien
fur die Wah! des richtigen Ruhrers sind neben dem Verwendungszweck, die Viskositéten der
Reaktanden und die Reaktorgeometrie. Unabhangig von der eingestellten Drehzahl erzeugt
jeder Ruhrer ein fur ihn typisches Strémungsprofil. Abbildung 2.4-5 zeigt die Stromungsprofile

zweler gangiger Ruhrertypen.

% Kneule, F. (1986)
3 GroRmann, H.G. (1983)
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H <

Abbildung 2.4-5

Flissigkeitsstréme im Reaktorinneren.
(a) axialfordernder Propellerrihrer.
(b) radialférdernder Scheibenriihrer.®

Fur die reproduzierbare Darstellung von einheitlich grof3en, monodispersen Polystyrolpartikeln
mittels Emulsionspolymerisation ist das vorherrschende Stromungsbild von entscheidender
Wichtigkeit. Denn genauso wie unterschiedliche Ruhrerdrehzahlen beeinflussen auch unter-
schiedliche Stromungen die Tropfchengrofe.

Selbst ein und der selbe Ruhrer kann bel identischer Ruhrgeschwindigkeit verschiedene Stro-
mungsprofile erzeugen. So wird zum Beispiel das Aufwirbelungsverhalten des axial fordernden
Propellerriihrers auch durch den Abstand hgr vom Gefél3boden bestimmit.

Messungen von Nagata et. a* ergaben, da? die drtliche Strémungsgeschwindigkeit in axialer
Richtung linear mit hg abnimmt. Mit Zunehmenden Abstand des Ruhrers vom Reaktorboden ist
die fur die Aufwirbelung erforderliche aufwarts gerichtete Stromungsgeschwindigkeit am Bo-
den nur durch eine Erhdéhung der Drehzahl zu erreichen.

Bel einem Gefal3bodenabstand des Ruhrers von hg = H/2 (halbe FlUssigkeitshthe) erreicht man
ein oberhalb und unterhalb des Rihrers symmetrisches Strémungsbild,”® so daR eine maximal

homogene Stoffverteilung erreichbar ist.

3 Zlokarnik, M. (1999)
% Nagata, S. (1975)
“0 Weihrauch, W. (1969)
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2.4.4 Das Ugelstad-Verfahren

Der nach Goodwin hergestellte hochmonodisperse Polystyrol-Latex dient als Ausgangssub-
stanz zur Darstellung von PS/DVB-Trégermateriadien fur die HPLC. Hierzu missen die Teil-
chendurchmesser von 1 auf 4 bis 10 um durch Zuftihrung von neuem Monomer einheitlich
vergrof3ert und mit ausreichend Quervernetzeranteil stabilisert werden. Das ZufUhren neuer
Monomermengen wird quellen genannt und muf3 in der Regel, aufgrund der beschrankten
Quellfahigkeit der Latexpartikel, als Abfolge mehrerer Einzelprozeduren erfolgen.

Mit dem Ugelstad-Verfahren wird die Quellfahigkeit der Latexpartikel erhdht, und es gelingt
mit nur einem Hauptquellschritt die gewlnschte Teilchengrof3e zu erzielen. Es handelt sich
hierbei um ein Ein-Topf-Verfahren, das heilét es kann ohne Zwischenaufreinigungsschritte und
mit nur einer Polymerisationsphase durchgefuihrt werden. Zeit- und Kostenersparnis gehen
damit einher. In dieser Arbeit diente das Ugelstad-Verfahren zum Aufbau von Polystyrol-
Latex-Partikeln zu porésen Polymerkorpern fur die Chromatographie, und soll im folgenden
ndher vorgestellt werden.

Die praktische Vorgehensweise bei der Zweischritt-Quellmethode nach Ugelstad ist in Abbil-
dung 2.4-6 schematisch dargestellt.

Saat-L atex: Endprodukt:
O Vorquellung: I O Quellung: I Polymerisation: >
12hbei 25°C 2hbe 25°C 24 hbei 65°C
1pum 0
+ niedermolekulare, + Monomer 4-10um
wasserunlésl. Substanz + Verdinner
= Radikalstarter (+W. '

Emulgator u. Stabilisator)

Abbildung 2.4-6
Syntheseschema des Ugel stad-V erfahrens.

Eine definierte Menge Saat-Latex wird in Wasser suspendiert und unter Riihren N, durchgelei-
tet. Die komplette Umsetzung findet in einem thermostierbaren Gefal? unter Schutzgas statt,
um ein Eindringen von Sauerstoff zu verhindern, das als Radikalfanger fungieren wirde.

Der erste Quellschritt erfolgt mit einer Mikroemulsion bestehend aus einem niedermolekula-
rem, wasserunloslichen Radikalstarter, Wasser und Emulgator zur Stabilisierung. Innerhalb der
néchsten 12 Stunden wird der Latex unter definierten Rihrbedingungen mit dieser Emulsion
vorgequollen. Hierbel findet zwar nur eine unwesentliche Groflienzunahme der Latexpartikel

statt, doch durch die Aufnahme einer niedermolekularen, wasserunldsichen Substanz wird eine
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gesteigerte Aufnahmefahigkeit fir das Monomer herbeigefihrt, so dal3 ein einziger Folgequell-
schritt ausreicht, um den gewiinschten Grol3enzuwachs zu erzielen.

Vor der Quellung mit einem Gemisch aus Monomer und Verdunner wird noch zusétzliches
Wasser, Emulgator und Stabilisator zugegeben, so dald die aufgequollenen Latexpartikel in
ihrer Form stabilisiert werden. Nach diesem Hauptquellschritt erfolgt die Polymerisation unter
definierten Ruhr- und Temperaturbedingungen. Die Ruhrerdrehzahl muf3 einerseits hoch genug
eingestellt werden, um eine ausreichende Durchmischung zu erreichen, andererseits darf sie
nicht zu hoch sein, denn sonst wirden die in diesem Stadium noch sehr labilen Partikel zer-
platzen oder verschmelzen.

Nach Beendigung der Polymerisation ist es unbedingt erforderlich, das abgetrennte Polymer
mehrmals mit geeigneten Losungsmitteln auszukochen. Hierbei werden unverbrauchtes Mo-
nomer und Emulgator- bzw. Stabilisatoreste und in den Poren eingeschlossenes L osungsmittel
entfernt. Nur so kann gewahrleistet werden, dal? die gesamte Porenoberflache des Polymers fir
spatere Anwendungen komplett zuganglich ist.

2.4.5 Theoretische Hintergrinde zum Ugelstad-Verfahren

Zunéchst folgen allgemeine Betrachtungen zur Thermodynamik von Ol-in-Wasser-Emulsionen.
Auf diese Erkenntnisse wird im néachsten Kapitel aufgebaut, um anschaulich zu machen, wie
man stabile Emulsionen unter Ausnutzung von Diffusionsprozessen herstellen kann. Schlief3lich
werden im dritten Folgekapitel diese theoretische Betrachtungen auf das Zweischritt-
Quellverfahren nach Ugelstad angewendet.

Stabilitat von Ol-in-Wasser-Emulsionen
Meist werden als Ursachen fir den Abbau von Ol-in-Wasser-Emulsion Koaleszens- oder Koa-
gulationsprozesse untersucht. Misra et a.** zogen erstmals diffusionskontrollierte Prozesse in
Betracht und formulierten folgende Gleichung:
C, =C_ 2/ (2.4-18)
wobei: C, = Lédichkeit des Ols mit Tropfchenradiusr

C,, = Ladlichkeit des Olsbei unendlich groRRen Tropfen

vy = Oberflachenspannung

V= Molvolumen des Ols

“L Higuchi, W. (1962)
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Aus Gleichung 2.4-18 kann abgeleitet werden, dal3 mit zunehmenden Tropfenradius r die LOs-
lichkeit des Ols in Wasser ansteigt. Somit sind groRRe Tropfen gegentiber kleinen Tropfen ther-
modynamisch beglnstigt. Dies bedeutet, dal?3 grofiere Tropfen auf Kosten kleinerer Tropfen
wachsen und die Emulsion folglich nach und nach zerfallt. Setzt man der Emulsion Emulgator
zu, kann dieser Zerfal quantitativ erfaldt werden. Durch das Anwachsen der Teilchen
schrumpft die Gesamtoberflache der Olphase und somit auch die Menge an adsorbiertem
Emulgator, die durch Titration erfal3t werden kann.

Diesem Abbau durch Diffusion kann entgegengewirkt werden, indem man dem Ol (=Substanz
I) eine geringe Menge einer noch schlechter wasserléslichen Substanz 11 zusetzt. Dadurch wird
die Abbaurate durch den kleineren Diffusionskoeffizienten von Substanz |1 bestimmt. Denn die
Diffusion von Substanz |1, von den kleineren zu den grofReren Tropfchen, kann nur so lange
andauern, bis der dadurch gebildete Konzentrationsgradient zwischen | und Il innerhalb der
Tropfchen grof3 genug geworden ist, um eine weitere Diffuson von Substanz | thermodyna-

misch zu unterbinden. Esbildet sch somit en metastabiles Gleichgewicht aus.

Herstellung von Emulsionen durch Diffussion

Betrachtet man ein System bestehend aus fein dispergierten Tropfchen, einer wasserunléslichen
Substanz 11, Wasser, Emulgator und grofReren Tropfchen einer gering wasserloslichen Sub-
stanz |, so kann man folgendes beobachten: die besser wasserlddliche Substanz | diffundiert zu
Substanz 11, um den vorherrschenden Konzentrationsgradienten auszugleichen, und somit die
Entropie zu erhthen. Das heildt in diesem Fall findet eine Umkehrung des im obigen Absatz
beschriebenen Prozesses statt, und kleine Tropfen wachsen auf Kosten der grof3en.

Das heif3t man kann durch eine geschickte Substanzwahl und unter Ausnutzung von Diffusi-

onsprozessen eine stabile Emulsion herstellen, die nicht zerfallt.
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Die freie molare Energie von Substanz | in Substanz 11 ist durch Gleichung 2.4-19 gegeben.*
Die Quellung von Substanz Il durch Substanz | erfolgt so lange, bis AG; = 0.
_ 1 (2.4-19)
AG, =RT|Ing, +[1—_—}1)” +¢ix+2y-V,, ITRT
J

2

wobel: ¢ = Volumenfraktionen der Substanzen | und I

yx = empirischer Term zur Beschreibung der Wechselwirkung beider Substanzen
vy = Oberflachenspannung
Vv = Molvolumen der Substanz 11

j2 = Quotient der Molvolumen =V / Vi

Das Substanzvolumen |, welches pro Volumeneinheit von Substanz Il adsorbiert wird, wird
Quellkapazitét V, /V, genannt. Je kleiner j, ist, um so groRer ist die Quellkapazitdt. Hieraus
folgt, dal3 fir eine moglichst effektive Quellung Substanz Il ein geringes Molvolumen, das
heil3t ein moglichst geringes Molekulargewicht, aufweisen mul3. Fir j, < 20 wird der Term y

fur die Quellkapazitét vernachlassigbar klein.

Das Zweischritt-Quellverfahren von Polymerteilchen

Der erste Quellschritt beim Ugelstad-Verfahren ist das Vorquellen der Saat-Latexpartikel mit
einer wasserunloslichen Substanz 1. Liegt diese Substanz als Mikroemulsion in Form von win-
zigsten Tropfchen vor, so wird dieser Vorgang gemald Gleichung 2.4-18 begiinstigt. Die Diffu-
sion der Substanz 11 durch die Wasserphase in die Latexpartikel wird zusétzlich beginstigt,
indem man eine mit Wasser mischbare Substanz, wie z.B. Aceton, zusetzt, die gleichzeitig L6-
sungsmittel fir Substanz 11 ist.

Der zweite Quellschritt ist die Hauptquellung mit dem Monomer. Das Monomer mul} die Ei-
genschaften von Substanz |, erfullen. Styrol oder Divinylbenzol sind hierfir gut geeignet. Sie
sind unpolar und dennoch in geringem Mal3e wasserlddlich.

Es bildet sich somit eine stabile Emulsion durch Diffusion aufgrund von Entropieeffekten. Um
diesen Effekt maximal zu nutzen, darf Substanz Il nicht aus dem Saat-Latex in die Wasserpha-
se zurtckdiffundieren. Die Ruckdiffusion wird minimiert, indem man nach erfolgter Vorquel-
lung, das Aceton aus dem System Uber Vakuum abzieht. Das Verfahren wird zusétzlich ver-
bessert, wenn die Vorquellsubstanz 11 gleichzeitig als Radikalstarter fir den spdteren Polymeri-

sationsprozef3 dienen kann. Dioctanoylperoxid ist ein Radikalstarter, der die Anforderungen fir

2 Ugestad, J. (1980)
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Substanz |1 erfillt. Esist zum einen wasserunlddich und zum anderen ausreichend niedermole-

kular, so dal3 maximale Quellkapazitdten erreicht werden konnen.

Nachfolgend werden die Vortele des Ugelstad-Verfahrens gegentiber herkdmmlichen Quell-
verfahren, wie z.B. dem Vanderhoff-V erfahren, genannt:

Der als Ausgangssubstanz verwendete Saat-Latex wird durch Emulsionspolymerisation ge-
wonnen und ist deshalb hochmonodispers. Dies gewéhrleistet eine einheitliche V orquellung der
ca. 1 um grof3en Latex-Partikel mit Substanz I1.

Substanz 11 sollte eine moglichst geringe Wasserlodlichkeit und ein niedriges M olekulargewicht
vorweisen. Sie erflllt praktischerweise gleichzeitig die Funktion des Radikalstarters. Um eine
einheitliche Vorquellung durch Diffusion zu erzielen, mul3 die Tropfengrdfde von Substanz 11
unterhalb der des Saat-Latex liegen.

Da jedes Latex-Tellchen einheitlich mit Substanz 11 vorgequollen wurde, erfolgt auch eine ein-
heitliche Aufnahme von Substanz I, dem Monomer. Somit erreicht man eine einheitliche Vo-
lumenzunahme aller Teilchen, dso eine hochmonodisperses Endprodukt.

Im Vergleich zu herkdmmlichen Quellverfahren liegt der mit dem Ugelstad-Verfahren erreich-
bare V olumenzuwachs um den Faktor 5 — 20 hoher.

Durch die Verwendung eines wasserunldslichen Initiators wird eine Polymerisation in der wal3-
rigen Phase aul3erhadb des Saat-L atex weitgehend vermieden.

Verwendung von Methacrylaten als Monomere

Der Einsatz von Methacrylaten als Monomere beim Ugelstad-Verfahren ist nicht unproblema-
tisch. Methacrylate unterscheiden sich von Styrol und Divinylbenzol mal3geblich durch eine
erhohte Polaritét und Wasserlodlichkeit. Dies bedeutet, dal? ein erhohter Monomeranteil in der
waél3rigen Phase verbleibt und nicht in die Latexpartikel eindiffundiert. In diesem Fall kann es
zur Polymerbildung auf3erhalb der Latexteilchen kommen, was die unerwinschte Bildung einer
zweiten Teilchenklasse zur Folge hat. Okubo et a.”® konnten diesen Effekt bei der Quellung
von Polystyrol-Latexteilchen mit Ethylmethacrylat zurickdréangen. Durch die Zugabe von
NaCl wurde die Wasserlodichkeit des Methacrylates verringert. Auf3erdem wurde CuCl, as
wirksamer Inhibitor fir die Methacrylatpolymerisation in der wéldrigen Phaseeing esetzt.

“3 Okubo, M. (1997)
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Die bereits in Kapitel 2.4.1 aufgezeigten unterschiedlichen Reaktivitéten von Styrol und Me-
thacrylaten, sowie ihre unterschiedlichen Mischbarkeiten mit der eingesetzten Verdiinnerldsung
und dem zu quellenden Saat-Latex konnen ebenfalls Probleme bel der Copolymerisation mit
sich bringen.

Verwendet man z.B. zur Quellung von Polystyrol-Latexpartikeln Methylmethacryalat- und
Ethyldimethacrylat-Monomere, so kann es zum Ausschlul3 der Polystyrolphase kommen, was
eine Beeintrachtigung der Stabilitét der Teilchen zur Folge hétte. Dies kann nur durch die Wahl
eines geeigneten Verdunnersystems verhindert werden, so dal3 wéhrend der gesamten Polyme-
risationsphase ein homogenes System aufrechterhalten bleibt. Abbildung 2.4-7 zeigt schema-
tisch diesen Ausschluf3, der nur durch die Zugabe eines geeigneten Porogens wieder aufgelost

werden kann (Weg C).
Quellen mit Mischung von Monomer und Porogen
Weg A g
Vorquellen O Qellen mit Porogen O Qellen mit Monomer Q
Saat-Partikel Weg B
Saat-Partikel
Qellen mit Monomer Qellen mit Porogen
Weg C

Abbildung 2.4-7
Auswirkungen des Verdinnergemisches bei der Quellung von Polystyrol -Latexteilchen mit
Methylmethacryalat- und Ethyldimethacrylat-Monmeren.*

“ Hosoya, K. (1993)
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2.4.6 Etablierung von Por ositét

Wie in Kapitel 2.3 gezeigt werden konnte, ist fur einen effektiven Stoffaustausch des Analyten
zwischen mobiler und stationérer Phase eine gewisse Porositét des Tragermaterials V orausset-
zung.

Fur die Ausbildung von Poren wahrend der Polymerisationsphase von geguollenen Polymer-

tellchen existiert, der in Abbildung 2.4-8 dargeste Ite, vidfach diskutierte Mechanismus.

Kernbildung (nuclei)

Ausgangszustand:
Vernetzer (X)
Verdunnergemisch (S)

lineares Polymer (=)

Mikrosphéren
100-200 nm

Makroporen
50-1000 nm

Mikroporen

________ X005

Mesoporen
10-50 nm

Agglomerate

Abbildung 2.4-8
Mechanismus der Porenbildung® und Ausbildung der Porenklassen.*®

Zu Beginn der Polymerisation liegt innerhalb der gequollenen Polymertropfchen ein homoge-
nes System, bestehend aus linearen Polymerketten, aufgesaugtem Monomer bzw. Vernetzer,
Verdinnergemisch und Radikalstarter, vor (vgl. Abbildung 2.4-8).

Mit Erhdhung der Temperatur wird der Radikalstarter aktiviert, das heif3t, die Polymerisation
wird gestartet und die 1. Phase der Porenbildung beginnt. Wachsende Polymerketten beginnen
Zu vernetzten und sogenannte Kernbereiche (Nuclei), in einer Gréf3enordnung zwischen 10 und

30 nm, werden gebildet.

> Cheng, C.M. (1992)
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Der Beginn der 2. Phase der Porenbildung ist gekennzeichnet durch eine Trennung der anfang-
lich homogenen Phase. Die wachsenden Kernbereiche aggregieren zu sogenannten Mikrosphé-
ren (100-200 nm) und setzten sich innerhalb der Tropfchen ab. Die bei diesem Vorgang gebil-
deten Licken ergeben Mikroporen mit Durchmessern kleiner 15 nm.

In der dritten Phase der Porenbildung lagern sich die Mikrosphéren zu Agglomeraten zusam-
men, und die dabel entstehenden L licken bilden gréf3ere Poren innerhalb des Polymerpartikels.
Mesoporen entstehen durch zurlickbleibende Licken zwischen den Mikrosphéren, und die
Licken zwischen den Agglomeraten bilden den makroporodsen Antell des Gesamtporenvolu-
mens. Die resultierende Porositét wird bei diesem Vorgang im wesentlichen von folgenden vier
Variablen, bestimmit:

Die Kettenldnge der zu quellenden polymeren Phase, die Monomermenge und die Verdinner-
zusammensetzung, sowie die Polymerisationstemperatur. Die polymeren Kettenmolekile und
der Verdunner werden auch Porogene genannt.

Porose Polymerkorper werden zum Teil direkt tber Suspensionspolymerisation oder tber
mehrstufige Quellverfahren hergestellt. Uber die Wirkungsweise dieser Variablen existieren je
nach Syntheseverfahren verschiedene, sich zum Teil widersprechende Theorien. Speziell fur
das Ugelstad-V erfahren liegen diesbeziiglich noch keine schliissigen Uberlegungen vor.

Die Verdunnerzusammensetzung beschreibt ein Gemisch aus organischen Losungsmitteln, be-
stehend aus einem Solvens- und einem Nonsolvensanteil fir die wachsenden Polymerketten.
Verdinnergemische mit einem erhdhten Solvensanteil bewirken eine bessere Solvatisierung der
wachsenden Polymerketten. Unter diesen Bedingungen koénnen die Molekilstrange weliter in
den Raum hineinwachsen as, unter nicht solvatiserenden Bedingungen. Der Zeitpunkt der
Phasentrennung, und somit die Porenbildung sollte deshalb mal3geblich durch die Verdinner-
zusammensetzung beeinfluf3t werden.

Solvens und Nonsolvens miissen sich wéahrend der Polymerisation chemisch inert verhalten und
danach wieder leicht abzutrennen sein. Als Solvens fur das Styrol-Divinylbenzol-System sind
Toluol, Ethylbenzol, 1,2-Dichlorethan oder Tetrachlormethan geeignet. Als Nonsolvens wer-
den aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie z.B. n-Hexan oder Fettalkohole verwendet. Das Mo-
nomer wird zusammen mit dem Verdinner vermischt als Gesamtorganische Phase bei der Syn-

these zugegeben.

“6 Sherrington, D.C. (1988)
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Die durch Phasentrennungen und Vernetzungen der wachsende Polymerketten gebildeten Po-
ren, sind bei Syntheseabschlufd mit den Porogenen gefillt. Deshalb miissen die Polymerkdrper
stets sorgféltig aufgereinigt und getrocknet werden, um Losungsmittelreste zu entfernen und
die Poren fir spéatere Anwendungen frei zuganglich zu machen.

In den folgenden Abschnitten soll eine Literaturzusammenstellung Gber die Etablierung von
Poren bel der Herstellung von Polymer-Partikeln gegeben werden. Die Kapitel sind geméal’ der

einzelnen Synthesevariablen unterteilt.

Einflul3 des Monomer zu Verduinner-Verhaltnis

Fur die Herstellung von makropordsen Polymer-Teilchen fur die Chromatographie kann das
Monomer zu Verdunner-Verhdltnis nicht beliebig variiert werden. Anhand Abbildung 2.4-9
kann man erkennen, dal3 der Stabilitatsbereich fur dieses System bei einem Quervernetzegehalt
von mindestens 5% v/v DVB liegt. Bel kleinere DV B-Gehalten erhdt man lediglich gelartige
Polymere. Der Verdinnerantell sollte sich zwischen 20 und 60% v/v bewegen. Mit zunehmen-
dem Quervernetzer- und zunehmenden Verdinnerantell nimmt der mittlerer Porendurchmesser
ab und die spezifische Oberflache zu.*’

Verwendet man kommerziell erhdltliches Divinylbenzol als Quervernetzer, so muld beachtet
werden, dal3 dieses in der Regel nur zu 50-60% aus zweifach ungeséttigten DV B-Isomeren
besteht. Die restlichen 40-50% bestehen aus einfach ungeséttigtem Ethylvinylbenzol-1someren,

die keine quervernetzenden Eigenschaften und geringere Reaktivitéten aufweisen.*®

4" Cheng, C.M. (1992) auch Fernanda, M.B. (1997)
“8 Schwachula, G. (1975)
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Verd.
% viv 80

unstabiler Bereich

60 r

makropordser Bereich
40

20 1 gelporoser Bereich

0 10 20 30 40 50
DVB / % viv

Abbildung 2.4-9
Stabilitétsbereich des Systems Styrol-Divinylbenzol und Verdinner (Verd.) bei einem
Mehrschrittquel Iverfahren.*

Fur die Suspensionscopolymerisation von Glycidylmethacrylat (GMA) mit Ethylenglycol-
dimethacrylat (EGDMA) konnten Svec et al.® dhnliche Abhéngigkeiten feststellen. Sie ver-
wendeten Polyvinylpyrrolidin als auf3ere Phase und ein Gemisch aus Cyclohexanol und Dode-
canol as Verdunner. Mit zunehmenden Quervernetzer- und zunehmenden Verdunnerantell
konnten groRere Porenoberfléchen beobachtet werden.

Einflul3 der Verdinnerzusammensetzung

Nach Rabelo™ steigt beim Mehrschritt-Quellverfahren die Gesamtporositdt mit steigendem
Nonsolvensanteil in der organischen Phase. Kun und Kunin® konnten zeigen, daf? bei Verwen-
dung von Nonsolventien im allgemeinen die Phasentrennung bei der Bildung der Mikrosphéren
friher einsetzt, als bei der Verwendung von Solventien, die das Kettenwachstum der sich bil-
denden Kernbereiche langer stabiliseren kénnen. Dies bedeutet, dal3 Nonsolventien im Ver-
gleich zu Solventien die Aushildung grof3erer mittlerer Poredurchmesser beginstigen, und so-
mit ein vergrofRertes Porenvolumen bei kleinerer Oberflache bewirken. Insgesamt falt die Po-
rengrof3enverteilung breiter aus, as bei dem Einsatz von 100% Solvens. Tabelle 2.4-3 zeigt
eine Zusammenstellung von Porencharakteristika in Abhangigkeit der V erdiinnerzusammenset-

zung.

9 Haupke, K. (1974)

% Svec, F. (1981)

°! Rabelo, D. (1994)

%2 Kun, K.A. (1965) auch Moore, J.C. (1969)
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Tabelle 2.4-3
Oberflache, Porenvolumen und AusschluRRbereich in Abhéngigkeit der Verdiinnerzusammensetzung
bel der Suspensionspolymerisation.

Verdiinner Partikel-Oberflache Porenvolumen  AusschluRbereich®©
100% Solvensanteil > 500 m?/g ca 0,5ml/g M,, = 5-10*
100% Nonsolvensanteil * 10 —100m?g bis 3,0 ml/g M,, = 10°

(a) Me3wert aus der inversen AC: vgl. Kap. 2.5.3

Okay™ stellte thermodynamische Berechnungen zur Ausbildung von Polystyrol-Divinylbenzol-
Netzwerken in Anwesenheit von Verdunnern bei Suspensionspolymerisationen auf. Die Be-
rechnungen stimmen mit den eingangs geschilderten Ergebnissen tberein. Es konnte mathema-
tisch gezeigt werden, dal3 mit zunehmendem Quervernetzeranteil und mit abnehmenden Solva-
tisierungseigenschaften des V erdiinnergemisches die Porositéat des Materials zunimmt.

Cheng et a.>® haben bei der Polymersynthese mit unterschiedlichen Verdiinnerzusammenset-
zungen genau gegenteilige Ergebnisse erhalten. Ursache hierfir kdnnte sein, dal3 bei ihren Ver-
suchen ein Quellverfahren verwendet wurde, was bedeutet, dal? stets polymere Kettenmolektile
mit porogener Wirkung zugegen waren. Die Verwendung von reinem Solvens als Verdinner
hat hier grof3ere mittlere Porendurchmesser zur Folge und eine geringere spezifische Oberfla
che als bei 100% Nonsolvens. lhre Theorie zur Porenbildung besagt deshalb, dal3 ein erhdhter
Nonsolvensantell im Verdunner zwar auch eine raschere Phasentrennung begtingtigt, doch hat
sie in diesem Fall zur Folge, dal3 verstarkt Quervernetzungen ausgebildet werden, was insge-

samt kleinere Poren und somit eine grof3ere Oberflache zur Folge hat.

%3 Sederd, W.L. (1973)
* Haupke, K. (1974)
% Okay, O. (1999)

% Cheng, C.M. (1992)
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Einflul3 der Kettenlange der polymeren Phase
Fur die Volumenzunahme der Saat-Latex-Teilchen bei der Quellung mit einer organischen Pha-
se kann folgende einfache Beziehung aufgestd |t werden:

@,f  Vig +Vie (2.4-20)
@) Viae

wobel: d = Teilchendurchmesser fiir den Saat-Latex, bzw. firr das gequollenen Teilchen

V =Volumen

Setzt man fur die Tellchendurchmesser gangige Werte ein, das heil3t fir d, 5 pm und fUr diaex
1 um so kann man ausrechnen, dal?3 das Volumen des urspriinglichen Latex-Teilchen gerade
mal 0,8% des V olumens des gequollenen Teilchens ausmacht.

Hosoya et al.>” konnten dennoch zeigen, dal? bereits diese geringe Menge an linearen Polymer-
kettenmolekilen ausreicht, um die Porenbildung zu beeinflussen. Sie verglichen die Porenel-
genschaften von zwei unterschiedlich hergestellten Polymerarten. Die eine wurden mittels Sus-
pensionspolymerisation, also ohne Polymer as Porogen, und die andere Polymerart Uber ein
Mehrschritt-Quellverfahren, also mit Polymer als Porogen hergestellt. So konnten Unterschie-
de in den Porenstrukturen aufgezeigt und Schluf3folgerungen auf die Wirkungsweise der Ket-
tenmolekile wéhrend der Polymerisationsphase gezogen werden.

Demnach mul3 darauf geachtet werden, dal? der eingesetzte Verdinner die Latexmolekiile aus-
reichend solvatisiert. Andernfalls kann es wahrend der Polymerisationsphase zu einem Aus-
schiul? der Kettenmolekile innerhalb des gequollenen Teilchens kommen. In diesem Fall haben
die Kettenmolekile keinen Einflul3 mehr auf die Porenbildung und die Partikeloberflachen sind
die gleichen, wie bei einer Suspensionspolymersation.

Ist eine ausreichende Solvatisierung gegeben, so haben sowohl die Kettenldnge as auch die
Konzentration des Polymers einen Einflu® auf die Porenbildung. Niedermolekulare Polymer-
ketten haben die gleiche Wirkung wie ein Solvens. Bei Molmassen von 50.000 und mehr be-
wirkt das Polymer, dhnlich wie ein Nonsolvens, eine frihere Phasentrennung und somit grof3e-
re Porenradien. Wird der Saat-Latex Uber ein emulgatorfreies Verfahren dargestellt, so ist da-

von auszugehen, dal3 es sich umein hochmol ekulares Pol ymer handelt.”®

" Hosoya, K. (1993)
%8 Smigal, V. (1992)



2 Theoretische Grundlagen: Synthese des Tragermaterials 46

Es gilt, dal3 eine enge Massenverteilung der Polymerketten eine enge Porengrol3enverteilung

zur Folge hat. *°

Einflul3 der Polymerisationstemper atur

Takeda et al.*° stellten fest, dal? mit abnehmender Polymerisationsrate, also mit sinkender
Temperatur, grofRere Porendurchmesser, bei engeren Porengrof3enverteilungen erhalten wer-
den.

Allerdings konnte Okay®* mit einem theoretischen Modell zeigen, daR die Auswirkungen so-
wohl der Polymerisationstemperatur als auch der Starterkonzentration nur einen geringfiigigen
Einfluf3 auf die sich herausbildende Porenstruktur haben kénnen.

Im Verhdtnis gesehen haben die Variablen Monomermenge und V erdiinnerzusammensetzung

einen weit aus groferen Einflufd als die Polymerisationstemperatur oder Starterkonzentration.

% Cheng, C.M. (1992)
€ Takeda, K. (1988)
¢ Okay, O. (1999)
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2.4.7 Funktionalisierung des Trager materials

Prinzipiell gibt es zwei Moglichkeiten, Funktionalitéten in polymere Trégermateriaien einzu-
fuhren. Erstens wahrend der Polymersynthese durch Copolymerisation eines Monomers, wel-
ches die entsprechende funktionelle Gruppe schon mit sich fuhrt, oder zweitens, durch eine
nachtragliche chemische Modifizierung des fertigen Polymers.

Die zuerst genannte Variante scheint auf den ersten Blick die effektivere Art der Funktionali-
sierung zu sein. Sie ist jedoch nicht fir jedes Polymerisationsverfahren geeignet. V orausgesetzt
es existieren Monomere, die die gewtnschte Funktionalitét mit sich fihren, so sind sie meist,
auf Grund ihrer Funktionalitét wesentlich polarer als Styrol oder Divinylbenzol. Eine Copoly-
merisation im Rahmen des Ugelstad-Verfahrens ist somit problematisch, denn wie in Kapitel
2.4.5 gezeigt werden konnte, beruht dieses Verfahren auf dem Prinzip von unpolaren, wasser-
unléslichen Monomeren. Des weiteren erschweren unterschiedliche Reaktivitéten der Mono-
mere eine enheitliche Copolymerisation mit einer statistischen Verteilung der funktionellen
Gruppen (vgl. 2.4.1). Eine Anhaufung von Funktionalitédten im Inneren der Polymerteilchen ist
in der lonenchromatographie jedoch nicht von Nutzen. Nur an der Oberflache, oder in oberfl&-
chennahen Porenkanélen, anhaftende funktionelle Gruppen bewirken effiziente Trennungen.

Bei der nachtraglichen chemischen Modifizierung gibt es diese Problem nicht, denn die Reak-
tanden greifen Gber die ulere Oberflache das Polymergeriist an.

Das bei der Synthese von Anionenaustauschern am haufigsten eingesetzte Verfahren beruht auf
zwei Teilschritten:

Zunéchst wird eine a-Halogenalkylgruppe Uber eine elektrophile Substitutionsreaktion an den
Aromatenringen des PS/DV B-Harzes eingefiihrt:

=/~ R-CH,X

Der Rest R beschreibt die Art der Ankergruppe, mit der die funktionelle Gruppe an das Poly-
mergerist gebunden ist. Je nach der Selektivitdtsanforderung an das Austauschermaterial kann
R unterschiedliche Kettenlangen aufweisen, oder auch polare Substituenten tragen.®” Bei der
zweiten Synthesestufe wird dann das Halogenatom durch die gewtnschte Aminogruppe

substituiert:

62 Nowak, M. (2000)
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—/ R-CH,X —/ R-CH,NR3" X -

Die Wahl der Aminogruppe bestimmt letztendlich die Funktionalitdt. Tabelle 2.4-4 gibt eine Auswahl

eniger gangiger Anionenaustauschergruppen.

Tabelle 2.4-4
Auswahl gangiger Amine fiir die Anionenchromatographie.®®

Amin (NRs) R: R; Rs
Trimethylamin (TMA) CHs CHs; CHs;
Ethyldimethylamin (EDMA) CH,CH3 CHs CH,
Dimethylethanolamin (DMEA) CHs; CHs C,H,OH
Diethanolmethylamin (DEMA) C,H,OH C,H,OH CH;
Triethanolamin (TEA) C,H,OH C,H,OH C,H,OH

Die Tabelle verdeutlicht die beiden Variationsmdoglichkeiten bei der Wahl der Aminogruppe.
Die Alkylsubstituenten konnen in ihrer Hydrophilie, durch den Austausch der Methyl- mit
Ethylsubstituenten und in ihre Polaritét durch den Austausch mit Hydroxyethylgruppen variiert
werden. Beides nimmt Einflul3 auf das Retentionsverhalten der Analyten bei der Trennung.

Fritz et al.** konnten zeigen, daRR mit zunehmender Kettenldnge des Alkylsubstituenten, von
Methyl- bis Octyl-Resten, die Retentionszeiten der meisten einwertigen Anionen ansteigen. Der
Effekt ist um so stérker, je polarisierbarer die lonen sind. Wohingegen die Retentionszeiten der
Anionen schwacher Sauren nahezu unbeeinflul3t bleiben. Die Ursache hierfir liegt in der gerin-
geren Solvatisierung der hydrophoben Alkylketten durch die polaren Eluenten. Weiche Anio-
nen, wie Nitrat, Bromid oder Jodid, sind weniger stark hydratisiert, als z.B. Fluorid und bilden

somit starkere Wechselwirkungen mit den Alkylketten des Amins aus.

& Nowak, M. (1999)
® Fritz, J.S. (1984)
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Fiir den Einsatz von stark alkalischen Eluenten ([OH] > 0,1 M) konnte Nowak® zeigen, dafi?
mit zunehmender Polaritdt der Aminosubstituenten die Retentionszeiten der sowohl weichen
als auch harten und der zwelwertigen Anionen stark verkirzt werden. Dieser Effekt ist als Hy-
droxidselektivitat® bekannt und hat seine Ursache in der generell erhéhten Elutionskraft von
OH'-lonen bei steigender Polaritét der Austauschergruppen.

In der Praxis wird die Einfihrung der Halogenalkylgruppe Uber eine Reaktion mit dem ent-
sprechenden Halogenalkyl-Ether durchgefiihrt. Da diese Substanzgruppe jedoch im Verdacht
steht Krebs zu erzeugen, wurde im Hinblick auf eine mogliche kommerzielle Anwendbarkeit
ein Verfahren gewdhlt, bei dem diese Substanz nur as Intermediat im Verlauf der Synthese
gebildet wird.*’

Fur die Einfihrung einer Chlormethylgruppe ergibt sich folgender Reaktionsverlauf:

+S0,Cl +HSO-Cl ®
_ 0. _ 0 oClo a o 3~ a > 6"
- CH3OH - SO3C| |
H
6_\
H -3
Harz Harz

Hierbel wird das Polymer zun&chst in Formaldehyddimethylacetal (Dimethoxymethan) suspen-
diert. Die Umsetzung des Losungsmittels zum Chlormethylmethylether wird unter Kihlung
durch langsames Zutropfen von Sulfurylchlorid durchgeftihrt. Die Protonierung des Ethersau-
erstoffes erfolgt durch Zugabe von Chlorsulfonsdure. Dadurch wird das nachbarsténdige Koh-
lenstoffatom positiviert, so dal3 ein elektrophiler Angriff auf das =-Elektronensystem des
Aromaten moglich wird.

Nach Beendigung der Reaktion werden die im UberschuR? eingesetzten Reaktanden durch Zu-
gabe von H,O hydrolysiert, so dal3 eine Entweichung des carcinogenen Chlormethylmethyl-

ether, wahrend der Aufarbe tung vermieden werden kann.

& Nowak, M. (1999)
¢ Haddad, P.R. (1990)
¢ Hauptmann, R. (1986)
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Die anschlief3ende Aminierung des chloromethylierten Polymers wird unter Ruckflul? in einer
Mischung aus Acetonitril und dem jewelligen Amin durchgefihrt. Diese Austauschreaktion
verlauft nahezu quantitativ. Somit werden die erzielbaren Kapazitéatswerte fur das Endprodukt
durch die Effizienz der vorangegangen Chlorormethylierung bestimmt. Die Reaktionstempera-
tur und —dauer haben hierbei einen entscheidenden EinfluR.®®

Der Frage, inwiefern die aggressiven Reaktionsbedingungen der Funktionalisierungsreaktion
das Polymergerist und somit die Porenstruktur nachhaltig verandern, ist bislang kaum nachge-
gangen worden. Esist nur eine Arbeit bekannt, bel der die Auswirkungen der Chlorosulfonie-
rung auf die Poreneigenschaften von PS/DV B-Polymerharzen hinterfragt wurde®. Durch elek-
tronenmikroskopische Untersuchungen konnten morphologische Verdnderungen an den Ober-
flachen bestimmter Polymerchargen nach der Funktionaliserungsreaktion festgestellt werden.
Hierbel handelte es sich um Polymere aus Suspensionspolymerisationen mit 100% v/v Nonsol-
vens- und bis zu 40% v/v DVB-Anteil.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde diese Fragestellung weiter vertieft. Allerdings wurden nicht
nur morphologische Effekte untersucht, sondern es wurden auch die Porenverteilungen unter-

schiedlicher Polymerchargen vor und nach der Funktionalisierung chaesldiert.

% Fritz, J.S. (1979)
% Rabia, I. (1996)
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2.5 Charakterisierung
2.5.1 IR-Spektroskopie von Polymeren

Die IR-Spektroskopie findet in der Kunststoffindustrie breite Anwendung. Fortschritte in der
IR-Technik zur Charakterisierung von Polymeren beglinstigte die Herstellung optimierter Ma-
terialien, wovon wiederum die Industrie profitieren konnte.

Neben der ldentifizierung und Quantifizierung von Full- und Zusatzstoffen wird die IR-
Spektroskopie zum Zwecke der Strukturaufklarung genutzt. Informationen tber Taktizit&ten,
Kristallisationseigenschaften und rdumliche Anordnungen bzw. Verzweigungen von Ketten
konnen auf diesem Wege erhalten werden. In der Fachliteratur ist eine grof3e Zahl von Anwen-
dungsbeispielen dieser Art beschrieben.™

Das Hauptproblem bel der Charakterisierung von Polymeren mittels |R-Spektroskopie liegt
weniger in der Interpretation der Mef3werte, als in der Probenvorbereitung und der Wahl der
geeigneten Aufnahmetechnik. Feststoffe konnen entweder in Losung gebracht, als Film abge-
schieden, in Paraffindl suspendiert, mit KBr geprefdt, pyrolysiert oder je nach Beschaffenheit
direkt mittels abgeschwachter Totareflexion (ATR) oder in diffuser Reflexion (DRIFT) ver-
messen werden.

Die in dieser Arbeit zu charakteriserenden pulverférmigen Polystyrol-Divinylbenzol-
Methacrylat-Copolymere sind auf Grund ihres hohen Quervernetzungsgrades quas unldslich.
lhre GréRe von ca. 4 pm macht sie anfélig fiir stérende Reflexionen (Christiansen-Effekt),” so
dai3 Prefdlinge in KBr problematisch sind. Paraffindl ist ebenso untauglich, denn es zeigt starke
Eigenabsorptionen in den Bereichen von 3000 cmi™ und 1400-1500 cmi, wo auch die charak-
teristischen Banden des Styrols liegen. Da das Pyrolyseverfahren eine zu aufwendige Technik
fur die routinemaige Polymeranalytik ist, sollen im Folgenden die diffuse Reflexion und die
abgeschwéchte Totalreflexion als aternative Methoden vorgestellt werden. Beide Techniken
haben den Vortell, dal3 die Probe in der Regel direkt, ohne besondere Vorbereitungsschritte

vermessen werden kann.

" Smith, A.L. (1979)
" Gunzler, H. (1996)
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Diffuse Reflexions FT-IR (DRIFT)

Diese Methode ist sehr gut geeignet fur IR-Aufnahmen von pulverférmigen Proben. Da ledig-
lich das Streulicht detektiert wird, kdnnen auch Proben verwendet werden, die nicht in Trans-
MISSion zu vermessen sind.

Um zu gewéhrleisten, dal3 nur diffuses Streulicht den Detektor erreicht mul3 die Probe inner-
halb eines speziell konstruierten Probenhalters plaziert werden. Abbildung 2.5-1 zeigt zur Ver-
deutlichung den schematischen Strahlengang innerhalb des Probenhalters.

TN

V4 ) 3

3

(g
Abbildung 2.5-1

Schematischer Strahlengang bei der DRIFT.”

Die, aus dem Interferometer kommende, |R-Strahlung wird Uber den Parabolspiegel P auf die
Probe S fokussiert. Die diffuse Streustrahlung wird tGber den Ellipsoid E gesammelt und tber
einen weiteren Spiegel auf den Detektor D fokussiert. Von der Probenoberflache direkt reflek-
tierte Strahlung wirde die Empfindlichkeit der Messung erheblich herabsetzen. Sie passiert
ungehindert die Offnung bei E, so daR sie nicht den Detektor erreichen kann.

Mal3gebliche Theorien zur quantitativen Auswertung von diffusen Reflexionsmessungen stam-
men von Kubelka und Munk.” Hierbei werden Streulichtintensitét und Probenkonzentration in

ahnlicher Art, wie bei Lambert-Beers Transmissions-Gesetz, zueinander ins Verhdtnis gesetzt:

2 Fuller, M.P. (1978)
" Kubelka, P. (1931 und 1948)
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1-R.) _ k (2.5-1)
2R,

wobel: R, = Reflexionsgrad an der Probenoberfléche bei unendlicher Schichtdicke

f(R.)=

s = Streukoeffizient; abh. von der PartikelgroRe und ihrer Verteilung
k = molarer Absorptionskoeffizient
= 2.303-ac (wobei a= Reinabsorption; ¢ = Probenkonzentration)

R. ist ein Wert, der in der Praxis nicht zu erhalten ist und kann durch das Verhdltnis R. (Pro-
be)/ R. (Standard) ersetzt werden. Als Standard dient eine nichtabsorbierende Substanz, mit
einem hohen Mal3 an Reflexionsvermogen Uber den gesamtem Mef3bereich. Hierfir sind Alka-
limetallsalze, insbesondere KCI und KBr sehr gut geeignet.”* Idealerweise wird die Probe ver-
mischt mit KBr vermessen. Dies hat den Vortell, dal3 das hohe Reflexionsvermdgen von KBr
zu einer Verstédrkung der Quantenausbeute fur die diffus gestreute Strahlung der Probe fihrt.
Die Probe sollte in einer Konzentration zwischen 1 und 5%, und die Partikelgrof3en von Probe
und Salz sollten méglichst einheitlich, unter 10 um im Durchmesser vorliegen.” Diese Pro-
benmischung wird in einen Tiegel mit ca. 5 mm Innendurchmesser bei gleicher Tiefe gegeben
und mit definiertem Druck leicht zusammengeprel3t, wobel eine glatte Oberflache resultiert.
Die erreichbare Reproduzierbarkeit liegt bel sorgfatiger Praparation bei einer relativen Stan-
dardabweichung von 3% und besser.” Fiir quantitative Messungen wird ein interner Standard

empfohlen.

Abgeschwachte Totalreflexion (ATR)

Zur Untersuchung von Oberflachen gehort die abgeschwéchte Totalreflexion (ATR) schon seit
langerer Zeit zu den Standarmef3techniken in der |R-Spektroskopie. Bekannt wurde diese Me-
thode durch Arbeiten von Harrick” und Fahrenfort.”

™ Garton, A. (1992)

5 Krishnan, K. (1980)
® Giinzler, H. (1996)

" Harrick, N.J. (1960)
"8 Fahrenfort, J. (1961)
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Das Mef3prinzipistin Abbildung 2.5-2 dargestdIt.

|/~ >Z. 7

Sample
(a)

\{V/”\W/“\j

Sample
»)

Abbildung 2.5-2
MeRprinzip bei der ATR. ”°
(a) Einfachreflexionsprisma; (b) Mehrfachrefl exionselement

Das Reflexionselement mul3 aus einem optisch dichteren Materia gefertigt sein als die zu un-
tersuchende Probe. Meist werden Germanium-, Zinkselenid- oder Diamantkristalle verwendet.
Trifft die Strahlung aus dem optisch dichteren Medium auf die Probe, so wird die gesamte
Strahlung in den Mef3kristall zurtickreflektiert, wenn der Einfallswinkel o den Grenzwinkel der
Totalreflexion Ubersteigt. Nur ein geringer Tell der Strahlung dringt in die Probe bis zu einer
Tiefe in der GrolRenordnung der Wellenlange des eingesetzten Lichtes ein. Absorbiert die Pro-
be diese Licht, so ergeben sich @hnliche spektrale Abhangigkeiten wie bel einer Transmissi-
onsmessung. Allerdings mit veranderten I ntensitétsverhdtnissen der Banden, denn die Banden-
intensitét nimmt mit steigender Wellenlénge, auf Grund steigender Eindringtiefe, zu.

Da mit der ATR-Spektroskopie nur die Probenoberflache erfalt wird, konnen auch dicke, IR-
undurchléassige Schichten untersucht werden, was diese Methode besonders fur die Polymer-
analytik interessant macht. Diese Eigenschaft bedingt jedoch, dal3 fir quantitative Messungen
ein optimaler Kontakt zwischen Probe und Probenhalter gewdahrleistet sein mul3. In der Regel
sind ATR-Probenhalter aus diesem Grund mit einer Drehmomentsschraube versehen, so dal
ein reproduzierbarer Anpref3druck der Probe auf den Kristall mdglich ist. Die Messung pulver-
formiger Proben ist ebenso moglich. Idealerweise sollte man solche Materialien zundchst in
einem leicht verdampfbaren Losungsmittel suspendieren und dann direkt auf den Kristall ab-
scheiden. Feinkornige, monodisperse Materialien konnen aber auch direkt auf den Probenhalter

gleichmaRig verteilt aufgebracht werden.®

™ Smith, A.L. (1979)
8 gmith, A.L. (1979)



2 Theoretische Grundlagen: Charakterisierung 55

| R-Spektren von Polystyrol und M ethacryl-Copolymeren

Abbildung 2.5-3 zeigt das |R-Spektrum von Polystyrol. Es wurde bereits 1958 von Liang®
ausfuhrlich diskutiert. Charakteristisch sind die beiden Banden des monosubstituierten Aroma-
ten bei 760 und 700 cm™, die ,, 5-Fingerbanden* zwischen 1950 und 1650 cm™*, sowie die Dop-
pelbande zwischen 1490 und 1450 cm™. Die Intensitét der Bande bei 550 cm™ héngt nach Rop-
te®” von der Polystyrolkettenldnge ab und kann zur | dentifizierung von Blockpolymeren heran-

gezogen werden.

2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 ¥ incm™ 400

Abbildung 2.5-3
| R-Spektrum von Polystyrol als Film in Transmission gemessen.®

Abbildung 2.5-4 zeigt die gestaffelten | R-Spektren von Polymethylmethacrylat und Polystyrol-
Methylmethacrylat-Copolymer.

Mit zunehmenden Styrolanteil im Copolymer kann man folgenden Anderungen der Bandenin-
tensitéten feststellen:

- Intensitdtsabnahme der C=0-Vaenzschwingungsbande der Methacrylséure bel ca. 1740
cm™
- Intensitétszunahme der Polystyrol-Doppelbande zwischen 1490 und 1450 cm*, sowie der

beiden Banden des monosubstituierten Aromaten bei 760 und 700 cm™

8 Liang, C.Y. (1958)
8 Ropte, E. (1966)
8 Giinzler, H. (1996)
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Abbildung 2.5-4
IR-Spektren von Polymethylmethacrylat und Polystyrol-Methyl methacrylat-Copolymer mit steigendem Styro-
lanteil von oben nach unten. Uber die Aufnahmetechnik liegen keine Angaben vor.®

Die aufgefuhrten Abbildungen machen deutlich, dal3 es mittels IR-Spektroskopie moglich ist
quantitative Aussagen Uber die Zusammensetzung von Polystyrol-Methacrylat-Copolymeren
machen zu konnen. Inwieweit dies auch auf pulverféormige, hochquervernetzte Polystyrol-
Divinylbenzol-Methacrylat-Copolymere zutrifft, wurde als Teilaspekt innerhalb dieser Arbeit

untersucht.

8 Hummel, O.D. (1988)
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2.5.2 Klassische Porosimetrie

Mit Porosimetrie ist die Bestimmung der Porengrofl3enverteilung und des Porenvolumens von
Festkorpern gemeint. Bei der Quecksilber-Porosimetrie und BET-Methode handelt es sich, im
Gegensatz zu der noch jungen inversen Ausschlu3-Chromatographie (s. Kap. 2.5.3), um zwel
klassische Methoden dieser Art.

Da sich die Mef3bereiche der Quecksilber-Porosimetrie und der BET-Methode nur tellweise
Uberschneiden mussen zur Aufstellung der vollsténdigen Porendurchmesservertellung in der
Regel beide Methoden angewendet werden.

Die hierfur erforderlichen Apparaturen sind kostspielig, ihre Wartung aufwendig und die Mef3-
zeiten konnen bis zu 24 Stunden betragen. Zudem existieren Probleme bei der Untersuchung

von Partikeln mit Teilchendurchmessern unter 20 pm.*

Quecksilber-Porosmetrie

Bei der Quecksilber-Porosimetrie wird das Eindringen von fliissgem Quecksilber in den Fest-
korper in Abhangigkeit des angelegten Druckes verfolgt. Mit Erreichen eines Gleichgewichts-
druckes ist eine bestimmte Porenklasse mit Quecksilber gefullt. Ihr Radius kann, unter der An-
nahme von zylindrischen Poren, Uber die Washburn-Gleichung berechnet werden :

P= —Q cos6

Mo

(2.5-2)

wobei: r, =Porenradiusin nm
p = Hohe desangelegten Druckesin Pa
vy = Oberflachenspannung von Quecksilber (= 474 mN/m bei RT)
0 = Kontaktwinkel der Oberfléche bei dem die Benetzung mit Quecksilber erfolgt

Der Kontaktwinkel 0 ist nur fr wenige Materialien bekannt und zudem abhéngig von der Um-
gebungstemperatur. Da das Quecksilber bei den hohen Mefdriicken komprimiert wird, steigt
die Temperatur der Probe wahrend der Messung an, was wiederum eine Anderung des Kon-
taktwinkels zur Folge hat. Dies mul3 Uber einen gerdtespezifischen Korrekturfaktor bei der
Datenauswertung berticksichtigt werden, wodurch die Ergebnisse mit einer gewissen Unsi-
cherheit behaftet sind. Ein weiterer Nachtell liegt in den hohen Arbeitsdriicken von Uber 1000

% Halasz, 1. (1978)
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bar®® zur Erfassung von Porenradien kleiner 7,5 nm. Das heiflt zur Charakterisierung von Mi-
kroporen mufd mit Druicken gearbeitet werden, die die Proben beschédigen und somit die Mef-

ergebnisse verfalschen kdnnen.

DieBET-Methode

Bel der BET-Methode wird die zu charakterisierende Probe im Hochvakuum bis auf —196 °C,
dem Siedepunkt von Stickstoff, heruntergekihlt und der Dampfdruck Uber der Probe in Ab-
hangigkeit der zugegebenen N,-Menge gemessen. Zunéchst wird die Probenoberflache gleich-
maldig mit einer einfachen Schicht des Adsorbats bedeckt. Mit steigender No-Menge setzt nun
die sogenannte Kapillarkondensation ein. Das heif3t zunachst werden auf Grund von Kapillar-
kréften Mesoporen mit Radien zwischen 2 und 30 nm gefilllt®” bis schlieRlich bei weiter anstei-
gender N>-Menge die gesamte Probe mit mehr als nur einer monomolekularen Schicht des Ad-
sorbats bedeckt ist.

Die auf diessm Wege erhdtliche Adsorptionsisotherme wurde erstmals von Brunauer, Emmet
und Teller (BET) bestimmt®®

Ohne Berticksichtigung der vor dem Beginn der Kapillarkondensation adsorbierten Schicht gilt
folgende Gleichung:

828 (2.5-3)
1g(p/ p,)

wobei: r, =Porenradiusin nm

p

p = Dampfdruck der zugefiihrten N,-Menge
po = Dampfdruck des adsorbierten N,

Somit a3t sich durch Messung von p, und Kenntnis von p der Porenradius r, bestimmen.
Auch hier gilt, wie bel der Quecksilber-Porosimetrie, die vereinfachende Annahme von zylin-
drischen Poren. Unter drastischen Temperatur- und Druck-Bedingungen konnen die Radien
von Mikroporen aufgrund der Kapillarkondensationseffekte bis maximal 30 nm bestimmt wer-

den.

% De Vries, A.J. (1967)
87 Schwedt, G. (1995)
8 Brunauer, S. (1938)
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2.5.3 Ausschluf3chromatographie (AC)

2.5.3.1 Grundlagen der AC

Die AusschluRchromatographie (AC) ist auch unter dem Namen Gelpermeations
chromatographie (GPC), Molekularsiebchromatographie oder Gelfiltration (GFC) bekannt. In
der englischen Literatur spricht man von der Size Exclusion Chromatography (SEC).

Es handelt sich hierbel um eine fllissigchromatographische Trennmethode, welche die Analyse
von Molekilen im Oligomer- und Polymerbereich erlaubt. Der Hauptunterschied zu allen ande-
ren Methoden der Chromatographie besteht darin, dal3 es wahrend des Trennvorganges zu
keinerlei Wechselwirkungen zwischen den Analyten und der stationdren Phase kommt. Die
Trennung beruht im wesentlichen darauf, dal3 unterschiedlich grof3e Probenmolekiile aufgrund
sterischer Ausschliisse nur gewisse Porenbereiche der stationéren Phase durchwandern kénnen.
Die mobile Phase stellt in diesem System die kleinste Molektilfraktion dar und kann in alle fir
die Analyten zuganglichen Poren eindringen. Die stationére Phase ist somit as Einheit aus mo-
biler Phase und Festkdrpermatrix anzusehen. Daher ergibt sich eine differierende Wechselwir-
kung zwischen geldster Substanz und der stationdren Phase bzw. zwischen geloster Substanz
und dem reinen Losungsmittel. Die Ausschluf3chromatographie kann deshalb als Grenzfall der
Fluissig-Fliissig-V erteilungschromatographie betrachtet werden.®

Molekile, die beim chromatographischen Prozefd aufgrund ihrer Grof3e in Poren hineindiffun-
dieren kénnen, werden nicht in Fuf3richtung weitertransportiert, solange sie sich innerhalb die-
ses Porenvolumens befinden. Kleine Molekile wandern also langsamer als grof3e MolekUle, die
nicht in die Poren gelangen konnen. Hieraus wird klar, dal3 bei der Ausschluf3chromatographie
auch der Prozel? der Diffusion beteiligt ist. Hauptsachlich wird der Trenneffekt aber durch den
sterischen AusschluR bestimmt.*

Die mobile Phase hat die Aufgabe eines Losungsmittels und soll so ausgewahit werden, dal3
keine Adsorption der Anayten an der stationdren Phase erfolgt. So werden beispielsweise
wassrige Eluenten zur Analytik von polaren Proben wie Dextranen oder Poyethylenglycolen
verwendet. FUr unpolare Polymere, wie Polystyrole wird meist Tetrahydrofuran als Losungs-
mittel eingesetzt.”

8 Glockner, G. (1982)
% Schwedt, G. (1986)
% Determann, H. (1979)
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Zur Charakterisierung unbekannter Probengemische mufd zundchst die Trennsdule mit einem
Testgemisch, bestehend aus Substanzen mit genau bekanntem Molekulargewichten, kalibriert
werden. Die so fur die jewelligen Molekilmassen der Testsubstanzen erhaltenen Elutionsvolu-
men (Ve) dienen als Referenz zur Bestimmung der Molekilmassenverteillung der Polymerfrak-

tionen der Probe. Abbildung 2.5-5 zeigt als Beispiel ein Kaibrations-Chromatogramm fur Sty-

CaHg+CH;—CH < H
6
7 5

4 Styrcl-Oligomere

rol-Oligomere mit n = 1 bis 14.

[ ]
Vz VO Ve

Abbildung 2.5-5
Kalibrations-Chromatogramm fiir die AC: Styrol-Oligomere mit n = 1 bis 14.%

Die Kalibration sollte mit den selben Molekulen durchgefihrt werden, wie sie auchin der Pro-
be zu erwarten sind, denn das Elutionsvolumen entspricht der Grol3e eines Molekuls und nicht
seiner Masse. Nur so kann eine korrekte Umrechnung des Elutionsvolumens auf die Molekil-
masse gewdhrleistet werden. Selbstverstandlich mul3 bel der Kalibration und der Probenmes-
sung mit dem selben Losungsmittel gearbeitet werden, denn ein und dasselbe Molekil kann in
verschiedenen Losungsmitteln unterschiedliche Grof3en haben und somit unterschiedlich schnell
eluiert werden. Ein Polymermolekil kann je nach Ldsungsmittel in gequollener oder ge-
schrumpfter Form, solvatisiert oder nicht solvatisiert vorliegen.

Bei der Auswahl der Polymerstandards zur Kalibration der AC-Séule ist darauf zu achten, dal3
die Molekulargewichtsverteilung der einzelnen Massenfraktionen so gering wie moglich ist.
Ein Mal3 fur die Monodispersitét des eingesetzten Standards ist der Quotient M,/M,. Dieser
Quotient liegt bei kommerziellen Kalibrierstandards fuir die AC in der Regel zwischen 1,05 und

1,20. Nur fir en fiktives, molekulareinheitliches Polymer nimmt dieser Quotient den Wert eins

%2 Schwedt, G. (1995)
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an. Diesist jedoch in der Praxis aus synthesetechnischen Griinden nicht moglich. M,, steht fur
das Mol ekulargewicht enes hypothetisch einheitlichen Polymers, das beztiglich Lichtstreuungs-
oder Sedimentationsexperimenten die gleichen Eigenschaften haben wirde, wie das vorliegen-
de Gemisch. M, steht fur das Zahlenmittel des Molekulargewichts, das aus kolligativen Metho-
den wie z.B. osmotischer Messungen oder Endgruppenanalysen erhéltlich ist. M, wird immer
kleiner as M,, sein, somit M,,//M, immer groRer als eins, da bei den zum Gewichtsmittel fuh-
renden Methoden die kleineren Individuen weniger ins Gewicht fallen, als bel den kolligativen
Methoden.** Das Peakmaximum eines Chromatogramms in der AC entspricht jedoch weder
M, noch M, des eingesetzten Standards. Deshalb wird, um Zuordungsprobleme zu vermeiden,
das Molekllgewicht kommerzieller Testsubstanzen fur die AC als "Peak Molecular Weight"
(Mp) angegeben. Es entspricht dem Molekulargewicht im Peak-Maximum des Chromato-
gramms,

Eine AC-Saule wird kdibriert,indem man den L ogarithmus von M, desjeweiligen Standardsin
Abhangigkeit vom Elutionsvolumen auftragt. Im Idealfall erhdt man eine Gerade, welche die
Séule charakterisiert. Abbildung 2.5-6 zeigt eine idedlisierte Kalibrierkurve.

logM,

GroRRere Molekiile werden ausge-
schlossen und nicht mehr getrennt.

Trennung nach
MolekilgréRe

Kleinere Molekule durchdringen
vollsténdig und werden nicht
mehr getrennt.

1 1 Ve

Abbildung 2.5-6
Schematische Kalibrierkurve einer AC-Saule ®

V. steht hierbel fur das Elutionsvolumen der jeweiligen Substanz. Die kleinstmégliche Testsub-
stanz euiert nahe Vo dem Totvolumen der Saule, welches dem Elutiuonsvolumen des L6-

sungsmittels entspricht. Das Zwischenkornvolumen V., ist das Elutionsvolumen jener Testsub-

% http://www.macherey-nagel.com (2000)
% Unger, K.K. (1989)
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stanz, die in keine der Poren einzudringen vermag und folglich nur den Raum zwischen den
Partikeln des Packungsmaterials durchwandern kann. Somit beschreibt die Differenz zwischen
V, und V, das komplette Porenvolumen V , der stationéren Phase.

Der Mef3aufbau fur die AC ist der gleiche, wie bel der klassischen HPLC. Zur Detektion kon-
nen UV oder RI-Detektoren verwendet werden. Lediglich an die Pumpe werden besondere
Anforderungen gestellt. Sie mul3 sehr prézise und reproduzierbar arbeiten. Der Volumenstrom
muli3 standig Uberprift werden, da AC-Messungen ausschliefdlich auf der Bestimmung des Elu-
tionsvolumens beruhen. V. ist dem Logarithmus von M, proportional, so dal kleine Fehler bel

der Ve-Bestimmung grof3e Auswirkungen haben.

2.5.3.2 Inverse Ausschlu3chromatographie

Die inverse Ausschlu3chromatographie (inverse AC) beruht auf den gleichen theoretischen
Grundlagen und praktischen Voraussetzungen, wie die AC. Inversist hierbel lediglich die Fra-
gestellung, die mit ihrer Durchftihrung verbunden ist. Eswird nicht eine zuvor kdibrierte Saule
verwendet um unbekannte Oligomer- bzw. Polymergemische zu charakterisieren, sondern die
Porenstruktur unbekannter Sdulenmaterialien werden Uber die Chromatogramme definierter
Testsubstanzen charakterisiert.” Diese Methode ist nicht nur auf neutrale Phasen wie sie in der
AC eingesetzt werden beschrankt, sondern sie kann auch zur Charakterisierung von stationdren
Phasen fur die Reversed Phase-, lonenaustausch- oder Bioaffinitdtschromatographie eingesetzt
werden.”

Mit der inversen AC konnen Porenradien zwischen 2 und 500 nm erfal3t werden. Dies liegt
Uber dem Arbeitsbereich klassischer Methoden zur Oberflachencharakterisierung poréser Ma-
teriadlien wie BET-Methode oder der Quecksilber-Porosimetrie (vgl. Kap. 2.5.2).

Ein weiterer Vortell der inversen AC bestent darin, dald se unter HPLC-
Anwendungsbedingungen bei Anwesenheit einer mobilen Phase durchgefiihrt werden kann.
Eventuell auftretende Quell- bzw. Schrumpfungsprozesse des pordsen Saulenmaterials werden
dadurch mit erfaldt. Die Mef3bedingungen der BET-Methode bzw. Quecksilber-Porosimetrie
sind hingegen alles andere als chromatographie-ahnlich. Dies bedeutet, dal? die zu charakteri-

% Barth, H.G. (1998)
% Gorbunov, A.A. (1988)
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sierende Porenstruktur moglicherweise in einem anderen Zustand vorliegt, was zu abweichen-
den Ergebnissen filhren wiirde.*’

Schliefdlich ist die inverse AC aul3erst schnell, kostenguinstig und in jedem HPLC-Labor ohne
groferen apparativen Aufwand durchfuhrbar.

In Tabelle 2.5-1 werden zur Verdeutlichung die wichtigsten Vor- und Nachtelle der Methoden
zur Oberfléchencharakterisierung von Packungsmaterialien gegenlibergestellt.

Tabelle 2.5-1
Methodenvergleich von BET-Methode mit Quecksilber-Porosimetrie und inverser AC.

BET-Methode Hg-Porosimetrie Inverse AC
Zeitbedarf (ca.) 24 h 2h 4h
Probenvorbereitung (Zeit) intensiv gering mittel
Probenschonung gering gering hoch
Anschaffungskosten hoch hoch gering
Betriebs- u. Wartungskosten  hoch hoch gering
Mef3bereich (Porenradius) 2-30nm 10 — 5000 nm 0,25 —-500 nm

2.5.3.3 Praxisder inversen AC

Zunéchst muf3 die zu charakterisierende Phase in einen HPLC-Saulenkorper gefillt werden.
Dieser sollte aus Edelstahl gefertigt sein, denn an den Innenwénden von Kunststoffsaulen
konnten die verwendeten Polymerstandards adsorbieren. Um eine ausreichend homogene Pak-
kungsdichte zu erlangen, sollten Materialien mit mittleren Korngrof3en unter 20 pm, mittels
Slurry-Technik, gepackt werden.®® Die notwendige Saulenlange liegt, je nach GroRe der zu
untersuchenden Partikel, zwischen 30 und 100 cm, wobei mindestens 200 theoretische Bdden
erzielt werden sollten.”

Die Konzertration der Testsubstanzen sollte so niedrig wie moglich gewéhlt werden, da es
besonders bei hochmolekularen Standards schnell zu einer Uberladung der Saule kommen

" Halasz, 1. (1978 und 1980)
% Unger, K.K. (1979); s. hierzu auch Kap. 5.3.6
% Halasz, 1. (1978)
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kann. Bei einem I njektionsvolumen von 20-50 pl wird ein Verhéltnis von Probenmasse zu L 6-
sungsmittelvolumen (w/v) von 0,5 bis 0,05% empfohlen.*®

Fur Polystyrolstandards sind Dichlormethan, Chloroform, Dimethylformamid oder Tetrahydro-
furan geeignete Losungsmittel. Im Falle von Tetrahydrofuran miissen die Losungen gut gekihit
in Braunglasflaschen aufbewahrt werden, da sich sonst im Laufe der Zeit Peroxide bilden kdn-
nen.

Neben der standigen Kontrolle der Eluentenfliel3geschwindigkeit, ist wahrend der inversen AC-
Messung darauf zu achten, dal3 keine Adsorption zwischen Testsubstanzen und der stationérer
Phase stattfindet. Tailing, Doppelpeaks oder gar Elutionsvolumina die tber V, liegen, sind
eindeutige Anzeichen fur unerwinschte Wechselwirkungen dieser Art. Schwacher ausgepragte
Effekte lassen sich durch einen Eluentenwechsel, Anderung der Stromungsgeschwindigkeit
oder der Probenkonzentration feststellen. Bei Abwesenheit von Adsorption dirfen diese Ande-

rungen keinen Einflufd auf das Elutionsvolumen haben.

2.5.3.4 Auswertungund Interpretation von Daten der inversen AC

Die ersten theoretischen Modelle zur inversen AC wurden von Casassa et a. Ende der sechzi-
ger Jahre entworfen. Das Elutionsvolumen V. ist mit dem Porenvolumen V,, und dem Zwi-
schenkornvolumen V, Uber folgende Bezi ehung verknupft:

V, =KV, +V, (2.5-4)

Hieraus ergibt sich:
_ VeV, (2.5-5)
V

p

K

Wobei K Werte zwischen 0 und 1 annehmen kann und als allgemeiner Verteillungskoeffizient
bezeichnet wird. Fur grof3e Molekile, die komplett ausgeschlossen werden, ist Ve = V; und
somit K = 0. Fur totale Permeation ist K = 1, daVe. = Vo = Vp + V.. Somit kann K auch als
Mali3 fur die Wahrscheinlichkeit, des Eindringvermtgens der Probenmolekile in die Poren,
betrachtet werden.

Unter Standardbedingungen 153t sich die Anderung der freien Enthalpie fiir den Ubergang ei-
nes Probenmolekiils von der mobilen in die stationére Phase mit der folgenden Gleichung be-
schreiben:

190 http://www.macherey-nagel .com (2000)
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AG°= AH°- TAS’= - RTAlog K (2.5-6)

Reine Ausschlul3effekte, ohne adsorptive Wechselwirkungen, beruhen lediglich auf Entropie-

anderungen, so dal3 man fir K schreiben kann:
K=exp (AS°/R) (2.5-7)

Fur den Fall der Adsorption muf3 diese Gleichung noch um einen Enthalpie-Term erweitert
werden. K kann dann einen Wert grof3er 1 annehmen, womit das groltmagliche Elutionsvolu-

men Uber V, liegen wiirde.™

Um aus den Elutionsvolumen der einzelnen Testsubstanzen Informationen Uber die Porengro-
RBenverteilung des Packungsmaterials zu erhaten, mufld man den einzelnen Standards, geméal}
ihrer Grof3e bzw. Masse, bestimmte Porenradien, in die sie gerade noch eindringen kénnen,
zuordnen. Diese Zuordnung ist ein vielfach diskutierter Punkt in der Theorie Uber die inverse

AC. Inder Literatur findet man verschieden Ansétze zur L 6sung dieses Problems:

Halasz et a.'® bezeichnen diese Porendurchmesser as AusschiuRwerte ¢. Sie verwenden in
Dichlormethan geloste Polystyrole als Testsubstanzen zur Charakterisierung von Silicagelen
mit einer engen PorengrofRenverteilung. Unter der Annahme starrer Polymerknéule in Lésung
ordnen sie den M,-Werten der Polystyrolstandards ¢-Werte zu, so dal die daraus ermittelte
Porenverteilung mit den Ergebnissen aus klassischen Untersuchungen tbereinstimmen. Dabei
erhalten sie folgende Beziehung:

M, =0,225¢"" bzw.: ¢/nm= 0,062M 2 (2.5-8)

Allerdings liegen die durch diesen Ansatz erhaltenen AusschluR3werte etwa um den Faktor 2,5
Uber den eigentlichen Knaueldurchmessern von in Dichlormethan oder Tetrahydrofuran gel6-
sten Polystyrole. Halasz begrindet diese Diskrepanz damit, dafd auf Grund sterischer Aus-
schlul3effekte, die Poren um genau jenen Faktor 2,5 grofl3er als die Polymerknéule sein miissen,
so dal3 diese gerade noch eindringen konnen.

Von Halasz et a. werden die folgenden drei Moglichkeiten zur graphischen Darstellung der

Porengrof3enverteilung vorgeschlagen:

101 Revillon, A. (1994)
102 Halasz, 1. (1978)
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- Alsintegrale Verteilungskurve bzw. Rickstandssummenverteilung:

Hierzu wird der prozentuale R-Wert gegen den Porendurchmesser, ¢i, aufgetragen, wobei

gilt:
V, -V, (2.59)

R/%=100- =100- K

p

Der prozentuale R-Wert eines gegebenen Porendurchmessers beschreibt den Anteil am ge-
samten Porenvolumen, der von allen Poren mit grof3eren Durchmessern als ¢; gebildet wird.
0; bei R =50 % entspricht dem mittleren Porendurchmesser ¢so. Allgemein gilt: Je steller die

integrale Verteilungskurve verlauft, um so enger ist die Porengrof3enverteilung fur den ent-

sprechenden Porenbereich:
100 $~
] TNa
80 - .
\\’\\
60 AN
\\
& R
. 40 %
20 N
log § —=— o
N 15 2 25 Tt 35
8 67  HIBI6 U0 25297 5685 16001930 3700 530
[ ) ——

Abbildung 2.5-7
Riickstandssummenverteilung der Porendurchmesser eines Silicageles.’®®

- AlsDifferenzverteilungs-Kurve bzw. relative Haufigkeit:
Hierzu wird der prozentuale Antell der Differenz zweier aufeinanderfolgender V.- Werte des

Gesamtporenvolumens gegen den Porendurchmesser ¢; aufgetragen:

103 Halasz, 1. (1978)
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Abbildung 2.5-8
Relative Haufigkeit (---) der Porendurchmesser eines Silicageles und Gaul3-Fitting (—), gemald der Daten

aus Punktc.).'®
- AlsWahrscheinlichkeitsnetz:
Durch Eintragen der Rickstandssumme R as Funktion von logd in ein Wahrscheinlich-

keitsnetz erhélt man eine Gerade. Der ¢-Wert bel R = 50 % entspricht dem mittleren Poren-

durchmesser ¢so:
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Abbildung 2.5-9
R- und logd-Werte fiir ein Silicagel im Wahrscheinlichkeitsnetz. 1°

1% Halasz, 1. (1978)
105 Halasz, 1. (1978)
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Uber den ¢so-Wert 143t sich unter der Annahme von zylindrischen, beidseitig offenen Poren die
spezifische Oberflache des Packungsmaterials gemal3 Gleichung 2.5-10 berechnen:

5 4000V, (2.5-10)
¢50
wobei: S inm¥g
Vs inml/g
O5o iNNM

Gorbunov'® widerlegt die Annahme von Halasz et d., daR Polymermolekiile in Lésung as
starre Kugeln mit definierten Durchmessern vorliegen miissen. Die verknaulten Makromolekile
konnen in leicht entzerrter Form in Porenkandle eindringen, deren Durchmesser kleiner ist als
der Kugeldurchmesser des Polymers fur das entsprechende Losungsmittel. Der Verteilungsko-
effizient K ist in diesen Fallen nicht gleich Null, womit die von Halasz ermittelten Porengro-
Benverteilungen zwangslaufig zu breit ausfallen mussen. Dies erklért auch warum, die durch
Halasz festgelegten Ausschlu3werte um den Faktor 2,5 lber denen der eigentlichen Knéuel-
durchmesser liegen. Zur exakteren Interpretation von inversen AC-Daten wahlt Gorbunov fol-
genden theoretischen Ansatz:

Eine Funktion T(Rs, U), zur Beschreibung von K, wird so gewahit, dal} keine Widerspriiche
zur makromolekularen Theorie der AC bestehen. R steht fur den mittleren Porendurchmesser
und U fir die Standardabweichung der PorengroRenverteilung. Uber ein Iterationsverfahren
werden Rs und T so angeglichen, dal’ die theoretische K-Kurve sich maximal mit der experi-
mentellen K-Kurve deckt. Mit dem so erhaltenem Rs- und U-Wert 183t sich nun die Porengro-
Benverteilung berechnen. Die Rechenoperationen werden mit Hilfe eines speziellen BASIC-
Programmes durchgefihrt.

Ahnliche Ansétze wie die von Gorbunov existieren von Vilenchik et a.,"”” Knox und Ritchie'®
sowie Hagel et a.’® AuRer bei dem letztgenannten werden fiir die Berechnung der Kurvenfit-
tings individuell erstellte Computerprogramme verwendet. Die damit verbundenen Rechenope-
rationen sind fur Auf3enstehende somit nicht nachvollziehbar.

Auch bel Hagel et a. wird zunédchst ein theoretischer Verteilungskoeffizient Kp berechnet:

1% Gorbunov, A.A. (1988)

197 v/ilenchik, L.Z. (1993)

108 K nox, H.J. (1984 und 1986)
109 Hagel, L. (1996)
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> f(r)ar

wobel: K =lokaler Verteilungskoeffizient (fur diejewelige Pore = (V-V,)/V))

f(r)= differentielle PorengroRenverteilung:

e (25-12)
f(r)=exp| - 1[r Ser

2 p

wobei: r, =mittlerer Porenradius

S, = Standardabweichung
r = effektiver Porenradius

weiterhin gilt:
K=@L-R/r) (2.5-13)

wobei: R = Viskositétsradius/ nm = 0,0123M,,>*° fiir Polystyrol in THF *°
a = Konstante abhéngig von der Porenform (= 1 fiir schlitzférmige Poren
= 2 fur zylinderférmige Poren

= 3 fur kugelférmige Poren)

Gleichung 2.5-13 kann nach r aufgelost und in Gleichung 2.5-12 eingesetzt werden. Fir zylin-

derférmige Poren erhdlt man dann:

2

-R
1 Ko,s_l_rp

f(r)=exp - (2.5-14)

p

Zum Angleichen der theoretischen Kp-Werte an die Mef3werte K werden die Werte fir r, und
S, der Funktion f (r) mittels des "Excel-Solvers' optimiert. Die Startwerte fur diesen Iterati-
onsprozel? liegen bei 3R fur r, und 0,5R fir s, (bei Kp=0,5). Die Rechnung wird mit einer Auf-
|6sung von 100 Datenpunkten mit Ar = 6s,/100 durchgefihrt.

Dieses Verfahren zur Porengréf3enbestimmung von Packungsmaterialien bezeichnet Hagel als
robust. Es hat den Vortell, dal3 es auf keine spezielle Software angewiesen ist. Die damit er-
zielten Ergebnisse stehen in gutem Einklang mit bereits publizierten Daten von Packungsmate-

rialien der gleichen Art.

10 Kreveld, M.N. (1973)
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3 Ergebnisse
3.1 Saat-Latex-Synthese

Die Darstellung des Saat-Latex nach der Emulsionspolymerisations-Methode von Goodwin™*
ist ein sehr empfindliches Verfahren. Mit diesem Kapitel soll veranschaulicht werden, dal3 fir
die reproduzierbare Darstellung von 1pum grof3en, monodispersen Polystyrolpartikeln zum ei-
nen die Synthesevorschrift bezlglich der Stoffmengen exakt eingehalten werden muf3 und zum
anderen die im Reaktionsgefdd vorherrschenden Stromungsverhdtnisse von entscheidender
Bedeutung sind.

Kohler''? gelang es zunéchst nicht, die von Goodwin vorgeschlagene Rezeptur zur Darstellung
von ca. 750 nm grol3en Polystyrolteilchen auf den in Kapitel 5.2.1 vorgestellten Synthesereak-
tor zu Ubertragen. Erst durch eine Neuanpassung der Stoffmengenverhéltnisse war es moglich,
die fur einen 1 L Dreihaskolben abgestimmte Synthese auch in einem anderen Gefél3 durchzu-
fuhren. Tabelle 3.1-1 zeigt beide Synthesevorschriften im Vergleich.

Tabelle3.1-1

Vergleich der Synthesevorschriften zur Latexdarstellung nach Kéhler und Goodwin.
Rezeptur nach Kohler Rezeptur nach Goodwin

H.0: 531 ml 720 ml

Styrol: 70 mi 72ml

NaCl: 0,80¢g 0,599

K2S0s: 0,159 0,549

Behdlter: Synthesereaktor aus Kap. 5.2.1 1 L Dreihalskolben

Ruhrer: Glaspropellerriihrer PTFE-RUhrer in T-Form

(1,5%5,2 cm)
Ruhrerdrehzahl: 450 U/min 230 U/min

1 Goodwin, JW. (1976)
12 Khler, K (1998)
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Parallel zu dieser Arbeit konnte in Zusammenarbeit mit Schiitze™® gezeigt werden, dai’ dievon
Kohler vorgeschlagene Synthesevorschrift nur fur einen definierten Abstand hr des Rihrers
vom Resktorboden Gilltigkeit hat. Nach Nagata et a."™ (vgl. Kap. 2.4.2) beeinfluit hg
mal3geblich die durch den Ruhrer erzeugte Aufwartsstromung in Richtung der Rihrachse.
Durch Anderungen der Ruhrerdrehzahl iber den Bereich von 250 — 500 U/min konnte gezeigt
werden, dal3 die Ruhrerdrehzahl im Vergleich zu hg nur einen untergeordneten Einflul3 auf die
Gute des L atex hat.

Im Verlauf dieser Arbeit wurden weitere Verfahrensparameter, hinsichtlich der Einfluf3hahme
auf die Latexqualitét Uberpruft.

Polymerisationstemperatur

Zunéchst wurde Uberpriift, ob die Polymerisationstemperatur im Reaktorinneren der Tempera-
tureinstellung am Umwalzthermostat entspricht. Hierzu wurde fur eine Dauer von 16 Stunden
nach Reaktionsbeginn die Temperatur tUber einen Fuhler, der in die Reaktionsmischung ein-
tauchte, aufgezeichnet. Hierbei konnten keine Abweichungen von den vorgegebenen 65 °C
beobachtet werden.

Die Durchfuhrung der Synthese unter reproduzierbaren Temperaturbedingungen ist somit
maoglich.

Gemal3 den Untersuchungen von Goodwin sollte eine Erhdhung der Polymerisationstempera-
tur ein Verkleinerung der Partikel bewirken. Es konnte gezeigt werden, dal3 eine Temperatur-

erhdhung um 5 °C von 65 auf 70 °C keinen mef3aren Einflul auf die Partikelqualitat nimmt.

Radikalstarter

Zunéchst wurde Uberprift, ob der Gehalt an aktiven Sauerstoff des als Radikalstarter einge-
setzten K,S,05 den Herstellerangaben entsprach. Die Bestimmung wurde gemal3 einer Vor-
schrift von Akzo-Nobel zur Erfassung des aktiven Sauerstoffgehates bei Diacyl-Peroxiden
durchgefiihrt.** Hierzu wurde die Menge des zu Jod oxidierten Jodid durch Riicktitration mit
einer Thiosulfatlésung bestimmit.

Hierbei konnten keine Abweichungen von den Herstellerangaben festgestellt werden.

113 Schiitze, S. (2000)
14 Nagata, S. (1975)
15 9V A-Code: Jo/87.9-5
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Eine Erhohung der eingesetzten Startermenge von 0,15 auf 0,20 g bewirkte eine Reduzierung
der Teilchengrof3e. Dies entspricht den Beobachtungen von Goodwin. Allerdings fuhrte eine
weitere Steigerung der Startermenge auf 0,3 g zu Verklumpungen, die so ohne weliteres nicht
zu erkléaren sind. Mdglicherweise war die Startermenge so hoch, dal3 sie zu Polymerisationsre-

aktionen auf3erhalb der Monomertrdpfchen fuhrte.

lonenstarke

Ebenso bewirkte eine Erniedrigung der lonenstérke durch eine Verringerung der zugegebenen
NaCl-Menge von 0,8 auf 0,5 g eine Verringerung der Teilchengrofe. Diese Beobachtung ent-
spricht in der Tendenz den in Kapitel 2.4 geschilderten theoretischen Uberlegungen.

Monomerreinheit

Da das Monomer Styrol zur Stabilisierung vom Hersteller mit der Radikalfangersubstanz 4-
tert.-Butylbrenzcatechin versetzt wird, muf3 es vor der Synthese von dieser befreit werden.
Hierzu wurde das Monomer stets unter Vakuum destilliert.

Dies Mal3nahme erwies sich as ausreichend, denn durch zusétzliches Waschen mit einer zehn-
prozentigen NaOH-L6sung und anschlief3ender Trocknung tber Magnesiumsulfat konnten

keine Qualitatsverbesserungen fir das Styrol erzielt werden.

Wassergite und pH-Wert

Fur die Synthese wurde stets frisch destilliertes Wasser eingesetzt. Um auszuschlief3en, dal3
dieses noch Spuren von Verunreinigungen beinhaltet, welche als Radikalfénger die Reaktion
beeintréchtigen konnten, wurde es durch H,O in Millipore-Qualitét ersetzt. Diese Mal3nahme
ergab jedoch Anderung der Teilchengite.

Als weitere Mal3nahme wurde der pH-Wert des Wassers auf exakt 7 eingestellt. Hiermit sollte
vermieden werden, dal? ein leicht saures Milieu die Aktivitét des Radikalstarters herabsetzt.
Auch diese Mal3nahme blieb ohne Wirkung.
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Um die Unwéagbarkeiten, die die Ubertragung der Goodwin-Rezeptur auf den Synthesereaktor
mit sich brachte zu umgehen, wurde der Versuch unternommen, die Synthese geméal3 den An-
gaben aus Tabelle 3.1-1 durchzufhren.

Offenbar ergaben sich auch hierbel Probleme hinsichtlich der Ruhrereinstellungen, denn das
Ergebnis war ein Saat-Latex mit Partikeldurchmessern von ca. 2,5 pm mit starken Monomer-
verklumpungen an Ruhrer und Gefél3wand. Deshalb wurde die darauffolgende Synthese nur
mit der halben Styrolmenge durchgefiihrt. Dieser Versuch brachte das erwartete Ergebnis. Der
auf diese Weise dargestellte Latex S090200 ist hoch monodispers und hat den gewlnschten
Teilchendurchmesser von 1 um. Optisch unterscheidet er sich nicht von dem Latex S250397,
der von Kohler hergestellt wurde.

Um den neuen Latex S090200 auf seine Praxistauglichkeit zu testen, wurden mit ihm zunachst
zwel Ugelstad-Synthesen durchgefihrt. Es handelte sich hierbei um Umsetzungen, die bereits
im Rahmen der Verdunnerrethe (vgl. Kap. 3.3.1) erfolgreich mit S250397 durchgefihrt wur-
den. Die Umsetzungen mit dem neuen Latex verliefen problemlos, und die so erhaltenen Poly-
mere wurden mittels inverser AC auf ihre Poreneigenschaften hin untersucht. Die Ergebnisse
dieser Messungen sind in Abbildung 3.1-1 as Ruckstandssummenverteilungen nach Halasz
dargestellt.

R /% 100 )

75 ! & S090200: 25% v/v Solvens
| & S090200: 75% v/v Solvens
| O S250397: 25% v/v Solvens

50 - ® S250397: 75% v/v Solvens

25 i

0 ] T T [ T T T [ T T T T [ T T T T [ T T T T [ T T T T ] L ——
0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 40
Porendurchmesser log (¢) / A

Abbildung 3.1-1
Riickstandssummenverteilung von Rohpolymeren, dargestellt aus zwei unterschiedlichen Saat-L atizes.
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Die Kurvenverlaufe der Rickstandssummenverteilungen fir die Polymere, dargestellt aus 75%
v/v Solvensanteil im Verdinner, sind fir beide Saat-L atizes nahezu identisch, was gleichbedeu-
tend ist mit identischen Porengrof3enverteilungen. Minimale Abweichungen sind fur die Syn-
thesen mit 25% v/v Solvensanteil im Verdunner zu beobachten.

Somit ist ein aternativer Weg zur Saat-Latex Darstellung gefunden worden. Mit diesem Latex
ist es moglich Ugelstad-Umsetzungen durchzufihren, deren Ergebnisse mit Umsetzungen von
S250397 vergleichbar sind.

Insgesamt wurden mehrere Synthesen durchgeftihrt, die ale eine reproduzierbare Latexqualitéat
zum Ergebnis hatten.

Durch abgednderte Ruhreinstellungen gelang es im Zuge der Verfahrensoptimierung, einen
Saat-Latex mit einer Partikelgrof3e von ca. 4 um herzustellen. Wie man anhand Abbildung 3.1-
2a u. b erkennen kann, weisen diese Latexpartikel eine ausgesprochen enge Grof3enverteilung
auf und unterscheiden sich auf3erlich nicht von einem normalen Latex mit 1 pum grof3en Teil-

chen.

Abbildung 3.1-2a Abbildung 3.1-2b Abbildung 3.1-2c
Saat-Latex mit 1 um Saat-Latex mit 4 um Ergebnis einer Ugel stad-Poly-
Partikel durchmesser. Partikel durchmesser. merisation mit einem 4 um La-

tex.
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Dennoch gelang es nicht, mit dem 4 um Latex stabile PS/DV B-Polymerkdrper darzustellen.
Vorquellung und Quellung des Ugelstad-Verfahrens verliefen problemlos, doch wahrend der
Polymerisationsphase kollabierten der Grof3teil der Partikel. Durch Variation von Verfahrens-
parametern, wie Polymerisationsdauer und Monomermenge wurde versucht, dies zu verhin-
dern. Das beste Ergebnis dieser Bemuhungen ist in Abbildung 3.1-2c abgebildet. Auch diese
Teilchen erwiesen sich jedoch als instabil. Anhand der Abbildung kann man erkennen, dal3 der
Partikelaufbau sehr inhomogen ist. Die Teilchen bestehen aus groReren Agglomeraten, die
scheinbar nicht ausreichend miteinander verknipft sind. Mdglicherweise findet wéahrend der
Polymerisation eine Art Phasentrennung zwischen den linearen Kettenmolekilen des Saat-
Latex und den sich bildenden Agglomeraten der DV B-Phase statt. Somit kdme es nicht zur
Vernetzung beider Phasen und das Ergebnis wéren brichige Teilchen.

Durch Probennahme wahrend des Anfangsstadiums der Polymerisation konnte mittels Lichtmi-
kroskop beobachtet werden, wie sich innerhalb der gequollenen Tellchen Inhomogenitdten
aushildeten. Es entstanden sozusagen Tellchen innerhalb der Tellchen, dnlich wie es in Abbil-
dung 2.4-7 dargestellt ist.

Es ist wahrscheinlich, dal3 die Molmassen der 4 um Latexmolekile deutlich von denen der 1
pm Tellchen abweichen, denn schlief3lich kam in beiden Féllen die gleiche Monomermenge zum
Einsatz. In Kapitel 2.4.6 konnte dargelegt werden, dal3 die Polystyrolmolekiile, je nach Ketten-
léange, unterschiedlichen Einfluf3 auf die Teilchenbildung nehmen. Somit kdnnte en unguinstiges
mittleres Molgewicht der 4 um grof3en Latexmolekule ein moglicher Grund fur das abwel-

chende Polymerisationsverhalten sein.
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3.2 Syntheseund I R-Spektroskopie
an PS/DVB/M ethacryl-Copolymeren

Stationédre Phasen, aufgebaut aus PS/DV B/Methacryl-Copolymeren, haben gegentiber den rei-
nen PS/DVB-Copolymerphasen den Vortell, leicht polarisierbare lonen effizienter zu trennen
(vgl. kap. 2.2.3).

Esist aber auch bekannt, dal3 die Monomere Styrol bzw. Divinylbenzol einerseits und die M o-
nomerklasse der Methacrylate andererseits zum Tell drastische Unterschiede in ihrem Polyme-
risationsverhalten aufweisen, so dal3 die Darstellung von Copolymeren nicht unproblematisch
ist (vgl. Kap. 2.4.1).

Im Rahmen dieser Arbeit sollte deshalb ausgelotet werden, bis zu welchem Methacrylatanteil
es moaglich ist, stabile Mischphasen mit Polystyrol bzw. Divinylbenzol herzustellen. Die U mset-
zung zu Anionenaustauschern und die ionenchromatographische Erprobung dieser Trennpha-

sen wurde an anderer Stelle durchgeftihrt.

Die Darstellung der PS/DV B/Methacryl-Copolymeren erfolgte durch das Ugelstad-Verfahren.
Die Synthesevorschrift aus Kapitel 5.3.2 muf3te hierzu nur in zwei Punkten modifiziert werden:
Erstens wurde fur die Herstellung der Vorquellemulsion die Emulgatormenge halbiert. Dies
geschaht, da Methacrylate polarere Eigenschaften besitzen als Styrol bzw. Divinylbenzol und
deshalb weniger Emulgatormolkile an sich binden. Somit steht dem Polymersiationssystem
effektiv mehr Emulgator zur Stabilisierung der gequollenen Latexpartikel Verfiigung, was bel
der Dosierung der Emulgatormenge berticksichtigt werden muf.**

Zweitens wurde ein bestimmter Volumenanteil Divinylbenzol aus der Monomer-V erdinner-
Mischung durch das M etacrylatmonomer 2-Hydroxyethylmethacrylat (EtOHMA) ersetzt.

)J\H/O\/\OH

O

Abbildung 3.2-1
Strukturformel von 2-Hydroxyethylmethacrylat (EtOHMA).

18 K ghler, K. (1998)
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Die folgende Abbildung 3.2-2 zeigt die elektronenmikroskopischen Aufnahmen, der auf diese

Weise hergestellten Polymere.

Abbildung 3.2-2a Abbildung 3.2-2b Abbildung 3.2-2c

PS/DVB/Methacryl at-Copol ymer PS/DVB/Methacryl at-Copol ymer PS/DVB/Methacryl at-Copol ymer
25% v/v EtOHMA-Antelil 40% v/v EtOHMA-Anteil 40% v/v EtOHMA-Anteil
mittlere Partikelgrofe: 3,5 pm. mittlere Partikelgrole: 3,5 pm. mittlere Partikelgrole: 2,5 um

ohne Verdinner dargestellt.

Anhand der Abbildungen kann man erkennen, dal3 die Darstellung von PS/DV B/Methacrylat-
Copolymeren mit einem EtOHMA Antell von 25% v/v problemlos moglich ist. Es handelt sich
hierbei um stabile Partikel mit einer akzeptablen GroRenverteilung. Allerdings ist der Teilchen-
durchmesser mit 3,5 pm um ca. 0,5 pm Kkleiner als bei der Darstellung von PS/DV B-Partikeln.
Dies konnte ein Hinweis darauf sein, dal3 bel dem Hauptquellschritt nicht die komplette Menge
Methacrylat aufgesaugt worden ist. Gemal3 den in Kapitel 2.4.5 dargelegten Theorien von
Ugelstad kann dies damit erkléart werden, dal? die Quellung um so effektiver verléuft, je unpola-
rer das dafir eingesetzte Monomer ist.

Die Synthese von Polymerpartikeln mit 40% v/v EtOHMA-Antell gestaltete sich als schwieri-
ger. Wahrend der Polymerisationsphase zerfiel ein Grolitell der gequollenen Teilchen und es
bildeten sich viele Kleinstpartikel. Diesist auch anhand von Abbildung 3.2-2b zu erkennen.

Es gibt Uberlegungen von Ugelstad,™"" da? das Quellverhalten polarer Monomere gesteigert
werden kann, indem man komplett ohne Verdinnergemisch arbeitet. Hierzu wurde ebenfalls
ein Versuch unternommen. Die Umsetzung mit 40% v/v EtOHMA-Anteil ohne Verdinnerzu-
satz ergab Polymerpartikel mit einem deutlich kleineren Durchmesser. Hierbel entstanden al-
lerdings auch weniger Kleinpartikel, so dal3 man davon ausgehen kann, dal3 die Polymerisation
homogener verlief. Da aul3er dem Saat-Latex keine porogenen Substanzen zu gegen sind, ent-

stehen vermutlich kompaktere Tellchen mit kleineren Durchmessern. Moglicherweise deuten

U7 Ugestad, J. (1982)
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geringere Teilchendurchmesser aber auch darauf hin, dal3 weniger Monomer aufgenommen
wurde. In diesem Fall wirde das fehlende Verdinnergemisch das Quellverhaten eher ver-
schlechtern als verbessern.

Wie nicht anders zu erwarten war, ergab eine weitere Synthese mit einem noch grol3eren
EtOHMA-Anteil ein noch schlechteres Ergebnis. Bei einem Zusatz von 50% v/v 2-Hydroxy-
ethylmethacrylat im Monomergemisch konnte man wahrend der Polymerisation unter dem
Lichtmikroskop beobachten, wie eine Phasentrennung innerhalb der Partikel stattfand. Es ist
anzunehmen, dal3 es sich hierbei um eine Methacrylatphase, ahnlich wie in Abbildung 2.4-5
dargestellt, handelte. Offensichtlich kollabierte ein Grof3teil dieser Teilchen, denn das Endpro-
dukt bestand hauptsachlich aus Kleinstpartikeln mit Durchmessern weit unter 1 pm. Durch
Sedimentationsexperimente konnte dennoch ein kleiner Teil von 2-3 um grof3en Partikeln er-
halten werden. Sie sind sehr brichig und lassen sich leicht mit einem Spatel zerreiben. Von
dieser Charge wurden keine Elektronenmikroskopische Aufnahmen gemacht. Fur die im fol-
genden beschriebenen infrarotspektroskopischen Messungen konnten die Polymere dennoch

verwendet werden.

Zunéchst wurde Uberpriift, ob es moglich ist, PS/DVB/Methacrylat-Copolymere as KBr-
Pressling infrarotspektroskopisch zu vermessen. Es stellte sich schnell heraus, dal3 die damit
erzielbaren Absorptionen viel zu gering sind um aussagekréaftige Spektren zu erhalten. Mogli-
cherweise fuhrt die Partikelgrof3e im Bereich zwischen 3 und 5 pm zu starken Reflexionseffek-
ten, die die Absorption tberlagern. Gute Absorptionen erhdt man hingegen, wenn man genau
dieses Reflexionsvermogen ausnutzt. Mittels eines speziellen Mef3einsatzes (vgl. Kap. 2.5.1),
der in den Strahlengang des Spektrometers plaziert wird, kann die an der Partikeloberflache
reflektierte Strahlung gebtindelt und an den Detektor weitergeleitet werden. Abbildung 3.2.3
zeigt zwel Uberlagerte Spektren des selben PS/DVB/EtOHMA-Copolymers. Hier wird der
Unterschied beider Aufnahmemethoden besonders deutlich. Mit der diffusen Reflexionstechnik
lassen sich weit Uber zehnmal so hohe Absorptionen erzielen als mit KBr-Presslingen.
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Abbildung 3.2-3

Uberlagerung zweier |R-Spektren des selben PS/DVB/EtOHMA -Copolymers; auf 0% Transmission normiert.
Spektrum A: KBr-Pressling

Spektrum B: Diffuse Reflexion (DRIFT)

Abbildung 3.2-4 zeigt das DRIFT-Spektrum eine PS/DVB-Copolymers ohne Methacrylat-
komponente. Wie zu erwarten war, weist dieses Spektrum deutlich unterschiedliche Absorpti-
onsbanden im Vergleich zu dem Spektrum eines PS/DV B/EtOHMA-Copolymers auf.

Transmittance

T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber (crm-1)

Abbildung 3.2-4
DRIFT-Spektrum eines PS/DV B-Copolymers; auf 0% Transmission normiert.

Die auffélligsten Unterschiede des PS/DV B/EtOHMA-Spektrums im Vergleich zum PS/DV B-
Spektrum ohne Hydroxyethylmethacrylatkomponenente sind die stark verbreiterte OH-Bande
zwischen 3100 und 3600 cm* und die Carbonylbande bei ca. 1750 cm*. Diese zwei Unter-

scheidungsmerkmale sollten es ermdglichen, quantitative oder zumindest halbquantitative | R-
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Messungen beziiglich des Methacrylatanteils bei PS/DV B/M ethacrylat-Copolymeren durchfiih-
ren zu kénnen.
Fur die folgenden quantitativen Betrachtungen wurde stets die Carbonylbande zur Auswertung

herangezogen.

Quantifizierung mittelsDRIFT

Um zu prufen in wieweit ein linearer Zusammenhang zwischen der Konzentration des Metha-
crylatpolymers und der Extinktion der Carbonylbande existiert, wurde eine Konzentrationsrei-
he mit einem PS/DV B/EtOHMA-Copolymer in KBr erstellt.

Wie in Kapitel 2.5.1 gezeigt werden konnte, bewirkt das hohe Reflexionsvermdgen von KBr
eine Steigerung der Quantenausbeute bei der DRIFT, wenn man es mit der Probe vermischt.
Ingesamt wurden 7 Verdinnungen im Bereich von 1 und 5% v/v Polymeranteil in KBr herge-
stellt. Diese Verdinnungen wurden danach unter mdglichst definierten Bedingungen in die
Tiegel des DRIFT-Probenhalters geflllt und glattgestrichen. Stérende Reflexionen auf Grund
von Oberflacheninhomogenitdten sollten hiermit vermieden werden. Die auf diese Weise erhal-
tene Kalibriergeraden sind als Abbildung 3.2-5a und Abbildung 3.2-6a dargestellt. Die erstge-
nannte zeigt die Auswertung der Transmissionsbanden gemél3 dem Lambert-Beerschen Gesetz.
Die ausgefullten Datenpunkte sind Durchschnittswerte von Dreifachbestimmungen und die

hohlen Datenpunkte sind die Werte von Einfachbestimmungen der Polymerverdinnungen.

1,00 0,65
] e
> 0807 = M
= 1 S 0454 ¢
2 0,60 ° ¢ & m. Verd.
1 0,35 1 o © 0. Verd.
0,40 025 -
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Konzentration /% m/m EtOHMA-Gehalt / % viv
Abbildung 3.2-5a Abbildung 3.2-5b
DRIFT-Kalibriergerade fir PS/'DVB/EtOHMA- DRIFT-Extinktionen der PS/DVB/EtOHMA-
Copolymer verdinnt in KBr. Copolymere mit versch. Methacrylatgehalten;
Auswertung nach Lambert-Beer. allesca. 1%ige m/m Verdinnungen in KBr;

Auswertung nach Lambert-Beer.
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Abbildung 3.2-6a Abbildung 3.2-6b
DRIFT-Kalibriergerade fir PS/'DVB/EtOHMA- DRIFT-Extinktionen der PS/DVB/EtOHMA-
Copolymer verdinnt in KBr. Copolymere mit versch. Methacrylatgehalten
Auswertung nach Kubelka-Munk. allesca. 1%igem/m Verdinnungen in KBr

Auswertung nach Kubelka-Munk.

Die Meldwerte, die der Kalibriergeraden in Abbildung 3.2-6a zugrunde liegen, wurden gemal3
der Kubelka-Munk-Gleichung ausgewertet. (vgl. Kap. 2.5.1)

Prinzipiell ist, wie man anhand der Abbildungen sehen kann, bei beiden Auswertungsmethoden
ein linearer Zusammenhang zwischen der Signalintensitdt und der Konzentration zu erkennen.
Somit sollte es auch mit der gleichen Mefdtechnik mdglich sein, den Methacrylatgehalt in
Copolymeren bestimmen zu kénnen.

Betrachtet man die Mef3ergebnisse der Methacrylatbestimmung fur die PS/DVB/EtOHMA-
Copolymere, sie sind as Abbildung 3.2-5b und 3.2.6b dargestellt, so muf3 man zu dem Schlul3
kommen, dal3 das Polymer, hergestellt mit 40% v/v Metacrylatmonomer deutlich weniger Po-
lymethacrylat beinhaltet als das Polymer, mit 25% v/v 2-Hydroxyethylmethacrylatmonomer.
Weliterhin ist zu erkennen, dal3 das Polymer, welches ohne Verdinnermischung hergestellt
wurde, noch weniger Methacrylatmonomer aufgenommen zu haben scheint as das Polymer,
welches mit Verdunnerlésung hergestellt wurde. Dies wére auch eine Erklarung fir den gerin-
geren Teilchendurchmesser dieser Polymercharge. In diesem Fall wére es gelungen, spektro-
skopisch nachzuweisen, dal3 das Weglassen der Verdinnermischung die Monomeraufnahmefé-
higkeit des Saat-L atex beim Quellvorgang herabsetzt.

Festzuhalten ist weiterhin, dal? die Auswertungen der DRIFT-Spektren nach Lambert-Beer und
Kubelka-Munk sehr gut Ubereinstimmen. Fir die Quantifizierung des Methacrylatantells bei
PS/DV B/Methacrylat-Copolymeren scheinen beide Methoden gleichermal3en gut geeignet zu

sain.
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Quantifizierung mittelsATR

Der fur diese IR-Experimente verwendete ATR-Mel3einsatz besitzt nur eine aul3erst geringe
Auflagefléche fur das Probenmaterial. Das Polymer wurde direkt auf eine kreisformige Umran-
dung mit ca. 2 bis 3 mm Durchmesser lber einem Diamantkristall aufgebracht. Mittels einer
Drehmomentsschraube wurde die pulverformige Probe auf die Diamantoberflache mit einem
definierten Druck angepref3t. Da auf Grund dieser Mef3anordnung nur eine ganz geringe Poly-
mermenge in den Strahlengang des | R-Spektrometers eingebracht werden konnte, war es nicht
maglich, die Probe zuvor noch mit KBr zu verdinnen. Andernfalls wére die effektive Proben-
menge auf der Diamantflache zu gering gewesen, um Messungen in ausreichender Empfind-
lichkeit durchfiihren zu konnen. Eine Kdibriergerade konnte deshab nicht erstellt werden.
Abbildung 3.2-7 zeigt die Uberlagerten Spektren dreier PS/DVB/EtOHMA-Copolymere. Zur

besseren Vergleichbarkeit wurden sie auf 0% Transmisson normiert.
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Abbildung 3.2-7

Uberlagerung der IR-Spektren von PS/DV B/EtOHMA-Copolymeren mit unterschiedlichen
Methacrylatgehalten.

Aufnahmetechnik: Abgeschwéchte Totalreflexion; Normierung auf 0% Transmission.
Spektrum A: PS/DVB/EtOHMA -Copolymer mit 25% v/v Methacrylatgehalt.

Spektrum B: PS/DVB/EtOHMA-Copolymer mit 40% v/v Methacrylatgehalt (mit Verdinner).
Spektrum C: PS/DVB/EtOHMA-Copolymer mit 50% v/v Methacrylatgehalt.
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Die Extinktionen fur die Carbonylbanden der einzelnen Proben sind in Abbildung 3.2-8 darge-

stellt. Es handelt sich hierbel um Durchschnittswerte aus Dreifachbestimmungen.
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Abbildung 3.2-8
ATR-Extinktionen der PS/DVB/EtOHMA-Copolymere mit versch. Methacrylatgehalten.
Keine Verdiinnungen in KBr.

Anhand der Abbildungen 3.2-7 und 3.2-8 kann man erkennen, dal? die Extinktionen fur die
Carbonylbanden mit zunehmenden Methacrylatgehalt der Copolymere zunehmen. Dieses Er-
gebnis steht nicht im Einklang mit den oben vorgestellten Werten fur die DRIFT-Experimente.
Ubereinstimmung herrscht allerdings dahingehend, daf? auch hier das Copolymer, welches ohne
Verdinnerzusatz dargestellt wurde, eine geringere Extinktion zeigt, als das Methacrylatpoly-

mer, welches mit Verdunnerldsung hergestellt wurde.

Diskussion der IR-M essungen

Unter den hier gegebenen Bedingungen ist es problematisch die Ergebnisse der beiden Metho-
den miteinander zu vergleichen. Wéren die Ergebnisse unter Zuhilfenahme von
PS/DV B/Methacrylat-Polymerstandards mit bekannten Methacrylatgehalten zustande gekom-
men, so kdnnte man direkte Vergleiche anstellen. In diesem Fall wiirde man der ATR-Methode
den Vorzug geben, denn mit ihr ist es moglich zumindest halbquantitative Angaben Uber den
Metacrylatgehalt des Copolymers zu machen.

Da fir diese Arbeit keinerlei Standardsubstanzen zur Verfligung standen, kann man solch eine
Aussage nur treffen, wenn man voraussetzt, dal? es bei der Synthese gelang durch die Erho-
hung des Methacrylatanteils Polymere zu erzeugen deren Methacrylatanteil auch tatsachlich

hoher liegt.
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Fur beide Methoden, bel der DRIFT- und bei der ATR-Methode konnte eine Erhéhung der
Extinktion fur die Polymere mit 25 und 50% v/v beobachtet werden. Somit kann man davon
ausgehen, dal3 das 50% v/v-Polymer tatséchlich mehr EEOHMA-Monomer im Verlauf der Syn-
these aufgenommen hat as das 25% v/v-Polymer. Diese Feststellung ist nicht trivid, dabidang
keine Unersuchungen vorliegen, bis zu welchem Volumenanteil ein Polystyrolteilchen in der
Lage ist Methacrylatmonomer aufzunehmen.

Unter diesen Umstanden gibt es keinen plausiblen Einwand gegen die Annahme, dal3 das Po-
lymer aus 40% v/v EtOHMA-Antell (mit Verdinnergemisch) mehr Methacrylat enthélt als das
Polymer aus 25% v/v EtOHMA. Fir diesen Fall konnten Hinweise gefunden werden, dald mit
der ATR-IR-Spektroskopie zumindest eine halbquantitative Bestimmung des Methacrylatge-

haltes moglich sein sollte.

Abschlief3end kann folgendes festgehd ten werden:

Mit der DRIFT-Methode ist es moglich Kalibriergeraden fur Polymerverdinnungen in KBr in
dem Konzentrationsbereich 1-5% v/v zu erstellen.

Die Auswertungen der Extinktionen fur die Carbonylbanden kann sowohl nach Lambert-Beer
als auch nach Kubelka-Munk erfolgen.

Es gibt deutliche Hinweise darauf, dal3 eine Erhéhung des M ethacrylatantells, bel der Ugelsatd-
Synthese, Copolymere mit gesteigerten Methacrylatanteil als Endprodukte zur Folge hat. Diese
Beobachtung gilt nur fir den bereich bis 50% v/v Methacrylatantell.

Eine Bestimmung des Absolutgehates des einpolymerisierten 2-Hydroxyethylmethacrylat ist
im Rahmen dieser Arbeit nicht gelungen. Es konnten jedoch Hinweise dafir gefunden werden,
dal3 es mittels ATR-IR-Spektroskopie moglich sein sollte, zumindest halbquantitative Aussa-

gen zu treffen.
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3.3 Systematische Synthese von
PS/DVB-Copolymeren

Die in Kapitel 3.3 dargestellten Ergebnisse reprasentieren den Haupttell dieser Arbeit. Durch
die systematische Variation von entscheidenden Syntheseparametern des Ugelstad-Verfahrens
wurden PS/DVB-Copolymere mit unterschiedlichen Poreneigenschaften hergestellt. Die Po-
reneigenschaften der Tragermaterialien wurden vor und nach der Funktionalisierung zu Anio-
nenaustauschern mittels ausschluf3chromatographischen Messungen charakterisiert. Diese Ma-
terialien konnten danach unter standardisierten Mef3bedingungen in der onenchromatographie
als Anionenaustauscher getestet werden.

Vergleichende Aussagen Uber den Einfluf der einzelnen Syntheseparameter auf die Porenstruk-
tur einerseits und Aussagen Uber den Einflufd der Porenstruktur auf das ionenchromatographi-
sche Trennverhalten andererseits sollten somit moglich sain.

Die Auswertung der Mef3daten aus der inversen AC erfolgte nach den Theorien von Halasz.
Von den in Kapitel 2.5.3.4 vorgestellten Methoden ist dies die am einfachsten anzuwendende.
Mit simplen Rechenoperationen kénnen auf schnellem Wege Informationen tiber die Porengro-
Benverteilung gewonnen werden. Diese Methode, hat sich bereits in der Vergangenheit bel
vergleichenden Untersuchungen von Poreneigenschaften unterschiedlicher stationérer Phasen
bewahrt."'® Aussagen tiber Absolutwerte von PorengréRen bzw. —volumen waren hierbei, hn-
lich wie bei dieser Arbeit, nur von untergeordnetem Interesse.

Die Charakterisierung wurde komplettiert durch elektronenmikroskopische Aufnahmen der

einzelnen Polymerchargen.

18 Guan, H. (1996)



3 Ergebnisse: Systematische Synthese von PS/DV B-Copolymeren 86

Es ist bekannt, dal3 bel den gangigsten Synthesen zur Darstellung von PS/DVB-Tréger-
materialien fur die HPLC die Parameter Verdinnerzusammensetzung und Monomermenge
entscheidend die Porositét beeinflussen (vgl. Kap. 2.3). Somit schien es erfolgsversprechend,
diese Parameter auch fur das Ugelstad-Verfahren genauer zu untersuchen. Hierzu wurden die
Einzelkomponenten der organischen Phase systematisch variiert.

Zum besseren Verstandnis ist in Abbildung 3.3-1 nochmals die Zusammensetzung der organi-
schen Phase dargestellt. Die komplette Synthesevorschrift ist in Kapitel 5.3.2 ausfuhrlich be-
schriebenen.

B Monomer JVerdinner @ Solvens 0 Nonsolvens

Abbildung 3.3-1
Zusammensetzung der organischen Phase. Angaben in Volumenprozent (% v/v).

In Kapitel 3.3.1 wird die erste Untersuchungsreihe présentiert. Hierzu wurden verschiedene
Polymerchargen bel unterschiedlicher Verdinnerzusammensetzung dargestellt und charakteri-
gert. In den beiden Folgekapiteln werden die zweite und dritte Reihe beschrieben, bel denen
der Monomergehalt bei jeweils konstanter Verdiinnerzusammensetzung variiert wurde. In Ka-
pitel 3.3.4 werden schliefdlich die Ergebnisse von Polymerchargen prasentiert, beli denen das

Volumen der organischen Phase erhdht wurde.
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Abbildung 3.3-2 soll diese V orgehensweise nochmals verdeutlichen.
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Abbildung 3.3-2
Systematische Variation von Syntheseparametern beim Ugel stad-V erfahren.

Die Rohpolymere wurden nach einem standardisierten Verfahren zu Anionenaustauschern um-
gesetzt. Die Synthesevorschrift hierzu ist ebenso, wie auch die Vorschriften zum Packen der
Trennsdulen fur die Ausschluf3- und lonenchromatographie in Kapitel 5 nachzulesen. AulZer
der Aminierung der chlorormethylierten Polymere, wurden samtliche Umsetzungen in dem in
Kapitel 5.2.1 vorgestellten Reaktor durchgefuhrt.
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3.3.1 Anderungder Verdiunnerzusammensetzung - Verdinnerreihe

3.3.1.1 Synthese

Es wurden insgesamt funf Polymerchargen synthetisiert. Sie unterscheiden sich lediglich in der
Zusammensetzung des Verdunnergemisches. Der Solvensanteil wurde von Charge zu Charge
in 25% v/v-Schritten von 0% v/v auf 100% v/v erhoht, wobel der Nonsolvensantell entspre-
chend von 100% v/v auf 0% v/v erniedrigt wurde. Der Monomeranteil der organischen Phase
ist somit fur alle Chargen mit 43% v/v konstant, was bedeutet, dal? die Absolutmenge der ein-
gesetzten organischen Phase ebenso konstant blebt.

Bel der Synthese des Rohpolymers konnte die Beobachtung gemacht werden, dal3 mit zuneh-
mendem Nonsolvensanteil die Reaktionsmischung im Reaktor zunehmend zdher wurde. Eine
madgliche Erklarung hierfir liegt in den unterschiedlichen Polaritéten des Solvens (E°= 0,29)
und des Nonsolvens (E°= 0,00). Das absolut unpolare Nonsolvens ist in der Lage, mehr Natri-
umdodecylsulfat-Emulgatormolekile zu binden als das polarere Solvens. Dies hat zur Folge,
dal’3 weniger Emulgatormolekile zur Verfiigung stehen, die sich an die gequollenen Polymer-
teilchen anlagern konnen. In diesem Fall wirden verstarkt Agglomerationen resultieren, was
eine Zunahme der Zahigkeit der Reaktionsmischung zur Folge hétte.

Die aufgereinigten Endprodukte unterscheiden sich makroskopisch in ihrer Konsistenz. Poly-
mere dargestellt mit einem erhéhten Nonsolvensanteil sind staubig bzw. mehlig. Mit zuneh-
menden Solvensanteil werden die Polymere mehr und mehr riesdféhiger.

Mikroskopisch unterscheiden sich die Rohpolymere aus der Verdinnerreihe kaum, wie anhand
Abbildung 3.3-3 zu sehen ist. Die Partikel haben einen mittleren Durchmesser zwischen 3 und
4 um. Bei der hier dargestellten VergrofRerung sind hdchstens noch Porendurchmesser bis ca.
400 nm mit blofem Auge zu erkennen. Es ist gut denkbar, dai’ die erfolgte Goldbedampfung
einen Tell der Poren verschlossen hat, so dal3 die sichtbaren Porengrof3e tber 400 nm liegt.
Unterschiede in den Porositéten lief3en sich in Abbildung 3.3-3, wenn Uberhaupt, nur im ober-
sten Makroporenbereich feststellen. Dies scheint durch die Anderung der Verdiinnerzusam-

mensetzung nicht erfolgt zu sein.
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50% v/v Solvens

75% v/v Solvens 100% v/v Solvens

Abbildung 3.3-3
REM-Aufnahmen der Rohpolymere der Verdiinnerreihe; Probenvorbereitung: Goldbedampfung.

Alle Polymerchargen wurden mit der gleichen Monomermenge hergestellt. Dies konnte der
Grund sein, warum sie in ihrer Morphologie sehr ghnlich sind. Die folgende Abbildung 3.3-4
zeigt die graphische Darstellung der Ausbeuten und der mittleren Partikel durchmesser.
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Abbildung 3.3-4a Abbildung 3.3-4b
Ausbeuten der Verdinnerreihe. Mittlere Partikeldurchmesser der Verdinnerreihe.

Die Ausbeuten wurden als Auswagen des aufgereinigten, bel 60 °C getrockneten Rohpolymers
bestimmt und auf die beim Hauptquellschritt eingesetzte Monomermenge bezogen.



3 Ergebnisse: Systematische Synthese von PS/DV B-Copolymeren 90

Man erkennt, daf3 eine Zunahme des Solvensanteils eine Abnahme der Ausbeute zur Folge hat.
Da in alen Féllen die gleiche Menge an Saat-Latex vorgelegt wurde, ist davon auszugehen,
dai3 die Gesamtteilchenzahlen der Endprodukte gréf3enordnungsméllig tbereinstimmen. Da die
Teilchendurchmesser ungefahr bei allen Ansdtzen gleich sind, kann eine Abnahme der Ausbeu-
te somit nur eine Abnahme der Dichte der einzelnen Teilchen als Ursache haben. Eine geringe-
re der Dichte innerhalb der Teilchen sollte mit einer Zunahme des Porenvolumens einhergehen.
Diese Annahme muf3te problemlos mit den nachfolgenden Ergebnissen der inversen AC zu
bestétigen sein.

Mit Hilfe der Abbildung 3.3-5 soll demonstriert werden, dal3 die Darstellung des Anionenaus-
tauschers aus dem Rohpolymer mittels Chlorosulfonierung und anschlief3ender Aminierung
keinen Einflu® auf die morphologische Beschaffenheit der Partikel hat. Angesichts den bel der

Funktionaliserung vorherrschenden aggressiven Bedingungen ist dies keine Selbstversténd-
lichkeit (vgl. Kap. 2.4.7 u. Kap. 5.3).

Abbildung 3.3-5a Abbildung 3.3-5a
Kommerzielle Partikel der Kommerzielle Partikel der
Marke Bio-Beads vor der Marke Bio-Beads nach der
Funktionalisierung. Funktionalisierung.

3.3.1.2 Ausschlu3chromatographische Unter suchungen

Die folgenden beiden Abbildungen zeigen die graphische Auswertung der ElutionsvoluminaVe
fur die in den AC-Messungen eingesetzten Polystyrol- und Phenylalkanstandards. Es wurden
sowohl die Rohpolymere, als auch die funktionalisierten Polymere untersucht. Als Lauf- und
Losungsmittel fur die Standards diente THF.

Die ausschlufichromatographischen Messungen der mit Rohpolymer beflllten Saulen wurden
doppelt durchgefuhrt. Es ergaben sich sehr gute Ubereinstimmungen der MeRwerte beider Se-

rien, weshalb im folgenden die Durchschnittswerte besprochen werden.
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Abbildung 3.3-6
AC-Kalibrierkurven fir die Rohpolymere der Verdinnerreihe.
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Abbildung 3.3-7
AC-Kalibrierkurven fir die aminierten Polymere der Verdinnerreihe.
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Die Kalibriergeraden fur die Rohpolymere und die funktionalisierten Polymere unterscheiden
sich nur wenig in ihren Kurvenverldufen. Vergleicht man die Materialien untereinander, so
kann man feststellen, dal3 die aminierten Polymere einen deutlich kleineren Volumenbereich
abdecken as die Rohpolymere. Das heil3t, durch die Umsetzung der Rohpolymere zu Anionen-
austauschern ist das Gesamtporenvolumen kleiner geworden. Dies ist anhand der folgenden

Abbildung 3.3-8 deutlicher zu erkennen.
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Abbildung 3.3-8a Abbildung 3.3-8b

Spezifisches Gesamtporenvolumen der Polymereder  Staudriicke bei 0,3 ml/min THF-Flie3geschwindigkeit.

Verdinnerrethe; vor und nach der Funktionaliserung. Dargestellt sind die Polymere aus der Verdinnerreihe
in der inversen AC; vor und nach der Funktionalisie-
rung.

Anhand Abbildung 3.3-8a kann man weiterhin erkennen, dal3 mit zunehmendem Solvensantell
im Verdunnergemisch das Gesamtporenvolumen ansteigt. Dieser Trend gilt auch fur die ami-
nierten Polymere. Eine Steigerung des Gesamtporenvolumens bei gleichem Partikeldurchmes-
ser bedeutet auch eine Abnahme der Dichte. Dies bestétigt die in Kapitel 3.3.1.1 geschilderte
Beobachtung des Ausbeutenrtickgangs bei steigendem Solvensgehalt im Verdinnergemisch.
Der Rickstaudruck der einzelnen Packungsmaterialien in der inversen AC scheint nicht mit
dem Solvensanteil zu korrelieren. Alle Materialien haben einen dhnlichen mittleren Partikel-
durchmesser, so dal? auch einheitliche Rickstaudriicke zu erwarten sind. Die Tatsache, dal? die
funktionaliserten Polymere einen auffallig geringeren Staudruck erzeugen, kann mit ihrem
deutlich geringeren Porenvolumen erklért werden. Dem vorbeistromenden Eluenten wird we-
niger Widerstand geboten, als bei Materialien mit grof3erer Porositét. Ein weiterer Grund kann
auch die geringere Wechselwirkung des ionischen Materials mit dem Eluenten THF sein. Das
unpolare Rohpolymer zeigt sicherlich stéarkere Wechselwirkungen mit der unpolaren mobilen
Phase. Kommt es dabei trotz des hohen Quervernetzungsgrades zu Quelleffekten, so steigt

automatisch der Staudruck an.
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Die folgenden Abbildungen 3.3-9 und 10 zeigen die Auswertung der inversen AC-Daten nach
Halasz. Dargestellt sind die Porengrof3enverteillungen der einzelnen Polymerchargen als pro-

zentuale Rickstandsummen, R.
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Abbildung 3.3-9
Riickstandssummenverteilung der Rohpolymere aus der Verdiinnerreihe.
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Abbildung 3.3-10
Riickstandssummenverteilung der aminierten Polymere aus der Verdinnerreihe.
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Die Ruckstandssummen fir die unbehandelten und die aminierten Polymere dhneln sich sehr
stark. Die Anordnung der Kurven innerhalb einer Reihe bleibt bis auf den Bereich 100 und 75
% v/v Solvens unverédndert. Hierbel handelt es sich allerdings nur um eine geringfligige
Schwankung. Ansonsten sind die Kurvenverlaufe nahezu identisch. Dies I&3t den Schiul3 zu,
dal? durch die Funktionaliserung die Vertellung der Porendurchmesser weitgehend unverén-
dert geblieben ist. Wie man anhand Abbildung 3.3-8a sehen konnte, hat dennoch das spezifi-
sche Gesamtporenvolumen durch die Funktionaliserung abgenommen. Man kann dies erkl&-
ren, wenn man davon ausgeht, dal? durch die durchgefiihrten Reaktionen bei allen Porenklassen
gleiche Anteile von Poren verschlossen wurden, oder zumindest nicht mehr zuganglich sind.
Um mef3technische Fehler als mdgliche Ursache fir diese Beobachtung ausschlief3en zu kbnnen
wurde Uberpruft, ob die polymeren AC-Mel3standards mit den stationéren Phasen in Wechsel-
wirkung treten. Mittels einfachen Experimenten, deren Durchfiihrung in Kapitel 5.1 beschrie-
ben ist konnten jedoch keinerlei Adsorptionseffekte weder mit den unpolaren noch mit den
ionischen Phasen festgestellt werden.

Die Rickstandssummenverteilungen der Abbildungen 3.3-9 und 10 zeigen weiterhin, dal? die
mittleren Porendurchmesser, also ¢ bel R =50%, mit zunehmendem Solvensanteil kleiner wer-

den. Anhand Abbildung 3.3-11b ist dies deutlich zu erkennen.
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Abbildung 3.3-11a Abbildung 3.3-11b
Spezifische Gesamtporenvolumen zweier unabhangig  Mittlere Porendurchmesser zweler unabhéngig von-
voneinander hergestellten Verdinnerreihen. einander hergestellten Verdinnerreihen.

Die in Abbildung 3.3-11 mit Kohler bezeichneten Kurven stellen die ausschluf3chromatographi-
schen Mef3ergebnisse einer weiteren Verdunnerreihe dar. Diese Polymere wurden von Koh-
ler™™® nach dem Ugelstad-Verfahren hergestellt und zu Vergleichszwecken im Rahmen dieser
Arbeit mit der AC-Methode charakterisiert. Man kann die gleichen Trends fur die Abhangig-

19 Kghler, K. (1998)
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keiten des Porenvolumens bzw. des mittleren Porendurchmessers vom Solvensantell im Ver-
dinnergemisch erkennen, wie bei den im Rahmen dieser Arbeit dargestellten Polymere. Die
Mel3ergebnisse fur die von Kohler synthetiserten Materialien liefern grundsétzlich kleinere
Werte fur ¢so und V. Eine mogliche Ursache hierfir konnte sein, daf? diese Polymere weniger
sorgféltig aufgereinigt wurden, so dal3 ein gewisser Porenanteil fir die AC-Messungen nicht
zuganglich ist. Dennoch bleibt festzuhalten, dal3 sowohl die Synthese- als auch die Charakteri-
serungsmethode eine bemerkenswerte Robustheit besitzen, denn andernfalls wéaren solche
Ubereinstimmungen nicht zu erklaren.

Aus den Werten der mittleren Porendurchmesser und den spezifischen Porenvolumina lassen
sich mittels Gleichung 2.5-10 die spezifischen Oberfléchen der Packungsmaterialien berechnen.
Unter der Annahe von beidseitig offenen und zylindrischen Poren erhdlt man die in Abbildung
3.3-12 dargestd Iten Werte.
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®» 600 1 * FuRler
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200 ¢ ‘ ‘ ‘
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Solvensanteil / % viv

Abbildung 3.3-12
Spezifische Oberflachen zweier unabhangig voneinander hergestellten Verdinnerreihen.

Auch hier lassen sich gute Ubereinstimmungen beider Serien erkennen. Aufgrund der durch-
weg geringeren mittleren Porendurchmesser weist das Material von Kohler grof3ere spezifische
Oberflachenwerte auf, dsdasin dieser Arbeit dargeste lte Materid.

3.3.1.3 lonenchromatographische Unter suchungen

Um optimale Saulenpackungen fur die IC-Messungen zu erhalten, wurden die Anionenaustau-
schermaterialien zunéchst in einem geeigneten Medium suspendiert und Uber mehrere Tage
sedimentiert. Die genaue Vorgehensweise hierzu ist in Kapitel 5.3.5 aufgefuihrt. Alle Séulenma-
teridien wurden unter den gleichen ionenchromatographischen Mef3bedingungen charakteri-

gert. Als Eluent wurde eine Losung aus 3 mM NaCO; und 0,1 mM HCIO, eingesetzt. Als
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Testsubstanzen dienten 10 ppm Einzel-Ldsungen und Mischungen ausgewahlter Standardanio-
nen.
Abbildung 3.3-13 zeigt die Chromatogramme dieser Substanzen fur die aminierten Austau-

scherharze der Verdinnerreihe.

Signal / uScm™ Signal / uScm™
1 1

0% v/v Solvens 25% v/v Solvens

3
3 J 4

d""5”‘Hl‘o‘“‘1‘5””20”&‘/““‘ 5 o 1‘0‘”‘1‘5””2‘0”%‘”&”‘
1=F;2=Cl, NOy, BrOs; 3=Br, NOy, SO,Z, PO,> 1=F;2=Cl;3=NO;,, BrOs; 4 =Br, NOy, SO,Z, PO,*
Signal / uScm™ Signal / uScm™

50% v/v Solvens 75% v/v Solvens

1o

Ju ,

(‘)H"5”‘Hl‘o‘H‘l‘SHHZOHtR‘/mm‘ 6 ‘5 — 1‘0“”1‘5””2‘0”&‘”&”‘

1=F;2=Cl;3=N0;, BrOs; 4=Br; 5=NOy; 6 =50, 7=P0,> |1=F;2=Cl;3=N0;, BrOy; 4=Br;5=N0s; 6 =S0,"; 7=PO,*

Signal / pScm™®

100% v/v Solvens

2 4 6 8 10 12 14 (16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 3B 40 42 44 46 .

1=F;2=CI;3=N0y, BrOs; 4=Br; 5=NOy; 6 = SO; 7 =PO,”

Abbildung 3.3-13

Chromatographische Trennung von Standardanionen mit den aminierten Austauscherharzen der Verdinner-
reihe.

FHulz: Iml/min; Eluent: 3 mM Na,CO; + 0,1 mM HCIO,.
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Auch hier sind einheitliche Trends festzustellen. Mit zunehmendem Solvensanteil, also mit zu-
nehmendem Porenvolumen, steigen die chromatographische Effizienz und die Retentionszeiten.
Steigende Retentionszeiten bedeuten bei konstanten chromatographischen Bedingungen eine
Steigerung der Austauscherkapazitét der jewelligen stationéren Phase. In Abbildung 3.3-14
sind die Werte der Austauscherkapazitéten graphisch dargestellt. Erhalten wurden die Kapazi-
téten durch Titration des an der Phase gebundenen Chlorids. Die genaue Vorschrift hierzu ist

in Kapitel 5.3.7 nachzulesen.
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Solvensanteil / % viv Vp.s (roh)/mifg
Abbildung 3.3-14a Abbildung 3.3-14b
Austauscherkapazitédt in Abhangigkeit vom Solvens-  Austauscherkapazitét in Abhéngigkeit vom spezifi-
anteil im Verdunner. schen Porenvolumen des Rohpolymers.

Da fur ale Polymere die gleichen Funktionalisierungsbedingungen vorherrschten, kann man
folgendes festhalten: Ein erhohtes spezifisches Gesamtporenvolumen des Rohpolymers bewirkt
eine Steigerung des Funktionaliserungsgrades und somit auch eine Steigerung der Austau-
scherkapazitét des fertigen Harzes.

Dies gilt streng genommen nicht fur den kompletten VVerdiinnerbereich. Bei einen Solvensantell
von 75% v/v sinkt die Kapazitét im Vergleich zu 50% v/v Solvens, obwohl das Gesamtporen-
volumen auch hier eine Steigerung erféhrt (vgl. Abb. 3.3-14).

Die Einzelwerte der Nettoretentionszeiten und der Bodenzahlen sind fir die jeweiligen Pro-
beionen in Abhéngigkeit der stationdren Phase nochmals in den folgenden Abbildungen 3.3-15a
und b zusammengefaldt. Genau in dem Mal3e wie die Kapazitétswerte von 50% v/v Solvens
nach 75% v/v Solvens abnehmen, verkirzen sich auch die Retentionszeiten aller Probeionen.
Betrachtet man Abb. 3.3-15b, so kann man erkennen, daf3 dieser Verlauf nicht direkt auf die
Bodenzahlen tbertragbar ist. Denn zwischen 50 und 75% v/v Solvensist hier fir alle Analyten

eine Zunahme von N zu verzeichnen.
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Abbildung 3.3-15a Abbildung 3.3-15b
t'r der Probeionen in Abhéngigkeit des Solvens- Theoretische Bodenzahlen der Probeionen in Abhan-
anteilsim Verdinner. gigkeit des Solvensanteilsim Verdinner.

Fur den gesamten Bereich ist eine Zunahme der Bodenzahlen mit steigender Solvensmenge
feststellbar. Lediglich fur Fluorid, Chlorid und Bromid geht N von 75% v/v Solvens nach
100% v/v Solvens, leicht zuriick.

Demnach verhdlt sich die Bodenzahl und damit auch die chromatographische Effizienz der
stationdren Phase direkt proportional zum spezifischen Gesamtporenvolumen. Ein erhohtes
Porenvolumen steigert die Leistungsfahigkeit des Austauschermaterials. Diese Beobachtung
scheint innerhalb eines gewissen Rahmens unabhangig von der Austauscherkapazitét zu sein.
Der Asymmetriefaktor T kann ebenso wie die Bodenzahl N als Mal3 fur die Effizienz einer
chromatographischen Trennung herangezogen werden. Allerdings mul? hierbel berticksichtigt
werden, dal die Packungsguite der Polymerpartikel mal3geblich die Peaksymmetrien beeinflufit.
Da die Saulenkorper unter standardisierten Bedingungen mit den jewelligen Polymeren befullt

worden sind, kann man davon ausgehen, dal3 alle charakterisierten Trennsiulen eine vergleich-
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bar gute Packungsqualitdt besitzen. Eine Auswertung der Chromatogramme beziglich der
Peaksymmetrien, so wie siein Abbildung 3.3-16 dargeste It Snd, sollten daher zul&ssig sein.
Anhand Abbildung 3.3-16a kann man erkennen, dal3 fur die Trennung einwertiger Anionen
akzeptable Asymmetriefaktoren von 1,5 und darunter schon ab einem Solvensantell von 25%
v/v bzw. ab einem spezifischen Porenvolumen des Rohpolymers von 0,83 ml/g moglich sind.
Fur die hoherwertigen Anionen, wie Sulfat und Phosphat erreicht man diesen Bereich erst ab
einem Solvensanteil von mindestens 50% v/v im Verdinnergemisch oder einem Porenvolumen
von mindestens 0,9 ml/g Rohpolymer (vgl. Abb. 3.3-16D) .
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3,0 Nitrit 604 - - - o
------ Bromat SN
——&— Bromid !
2,5 1 —=o— Nitrat 504 - ,',' ,,,,, o o o Ll Ll
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1,5 |
1,0 |
054 - - n v s
0,0 ‘ ‘ ‘ 0,0 ‘ ‘ ‘
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Solvensanteil / % viv Solvensanteil / % viv
Abbildung 3.3-16a Abbildung 3.3-16b
Peaksymmetrien der einwertigen Anionen in Peaksymmetrien der zwelwertigen Anionen in
Abhéngigkeit des Solvensanteilsim Verdinnerge- Abhéngigkeit des Solvensanteilsim Verdinnerge-
misch. misch.

Die Selektivitét o beschreibt die Trenneffizienz eines chromatographischen Systems beziglich
zweler benachbarter Peaks. Bei konstanten chromatographischen Bedingungen kann sie auch

zur Beurtellung der Trennphase herangezogen werden. In Abbildung 3.3-17 ist die Auftragung
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o gegen den Solvensantell im Verdinnergemisch aufgetragen. Ab einem Solvensgehalt von
50% v/v im Verdunner, das heil3t ab einem spezifischen Porenvolumen von 0,9 ml/g, erhdt
man fur alle Peakpaare eine zufriedenstellende Auflosung von o > 1,25. Am auffélligsten ver-
halten sich die Selektivitatswerte fur das Peakpaar Nitrat/Sulfat. Hierbei sind die grofiten Se-
lektivitatsunterschiede in Abhangigkeit des Solvensanteils feststellbar und es ist das einzige
Peakpaar bei dem eine Selektivitétsumkehrung (o<1, bei 25% v/v Solvensanteil) zu beobach-
tenist.

3,0

Selektivitat

—>— Chlorid/Nitrit

—— Nitrit/Bromid
0,5 —B— Bromid/Nitrat
—— Nitrat/Sulfat

—aA— Sulfat/Phosphat

0,0 ‘ ‘ ‘
0 25 50 75 100
Solvensanteil / % viv

Abbildung 3.3-17
Selektivitdten in Abhangigkeit des Solvensanteilsim
Verdinnergemisch.

Zusammenfassend kann man fir dieses Kapitel folgendesfestha ten:

Eine Zunahme des Porenvolumen der stationdren Phase bewirkt eine Steigerung der ionen-
chromatographischen Effizienz des Austauschermaterials. Fur das Elutionssystem 0,3 mM
NaCO; / 0,1 mM HCIO, erreicht man ab einem spezifischen Porenvolumen von ca. 0,9 mi/g
Rohpolymer zufriedenstellende Werte fir die Trennparameter Selektivitat und Peeksymm  etrie.
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Zu beachten ist hierbei, dal3 die Steigerung des Porenvolumens mit einer Verringerung des
mittleren Porendurchmesser von ca. 120 A auf ca. 40 A einhergeht. Die Ursache fiir die Lei-
stungssteigerung der Trennphasen in der lonenchromatographie darf daher nicht nur in der
Zunahme des Porenvolumens gesehen werden, sondern hierbel miissen auch die Porenvertel-
lung oder zumindest die mittleren Porendurchmesser als weitere Ursachen berticksichtigt wer-

den.

3.3.1.4 Diskussion der Ergebnisse
Es kann festgehalten werden, dal3 beim Ugelstad-V erfahren eine Erhdhung des Solvensanteils
im Verdinnergemisch eine Steigerung des spezifischen Porenvolumens hervorruft.

120

Diese Beobachtung widerspricht auf den ersten Blick den Ergebnissen von Rabelo™ und

121 Sje beobachteten eine Zunahme des Porenvolumens mit zunehmendem Nonsolvensan-

Kun
teil. Allerdings verwendeten sie eine Synthese, bel der keine polymeren Kettenmolekile zuge-
gen waren.

Cheng et a."* konnten zeigen, daR die porogene Wirkung dieser Kettenmolekiile einen erheb-
lichen Einflu3 auf die Porositét des Endproduktes hat. Die Ergebnisse ihrer Untersuchungen
stehen in Einklang mit den hier gemachten Beobachtungen. Auch sie konnten eine Steigerung
des Gesamtporenvolumens mit zunehmendem Solvensanteil im Verdunner feststellen. lhre
Theorie zur Porenbildung sollte deshalb auch auf das hier eingesetzte Ugelstad-Verfahren
Ubertragbar sein. Demnach bewirkt ein erhdhter Nonsolvensantell im Verdinnergemisch eine
friihe Phasentrennung zwischen wachsenden Polymerketten und dem umgebenden Gemisch aus
Monomer und Verdinner. Dies hat verstérkte Quervernetzungen und die Ausbildung kleinerer
Poren zur Folge. Steigt der Anteil der kleineren gegentber den grof3eren Poren in der Gesamt-
porenverteilung, so hat dies eine Verringerung des Gesamtporenvolumens zur Folge (vgl.
Kap.2.3).

Fur die in diesem Kapitel vorgestellten Polymerchargen konnte aber gezeigt werden, dal3 mit
zunehmendem Solvensanteil der mittlere Porendurchmesser sinkt und folglich die Oberflache

groler wird. Dennoch vergrof3ert sich hier gleichzeitig das Gesamtporenvolumen. Eine Steige-

120 Rabelo, D. (1994)
121 Kun, K.A. (1965)
122 Cheng, C.M. (1992)
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rung des Gesamtporenvolumens bel einem abnehmenden mittleren Porendurchmesser ist je-
doch nur realisierbar, wenn gleichzeitig der makropordse Anteil des Gesamtporenvolumens
gesteigert wird.

Mit der hier verwendeten Auswertungsmethode nach Halasz kann diese Aussage nicht eindeu-
tig bestétigt werden. Anhand des Ausschnitts in Abbildung 3.3-9 ist jedoch andeutungsweise
erkennbar, dal3 die Kurvenverlaufe der Rickstandssummenverteilungen sich in dem Makropo-
renbereich zwischen 1600 und 4000 A umkehren. Dies bedeutet, daR der Porenanteil des Ge-

samtporenvolumens fur diesen Bereich um so hoher liegt, je hoher der Solvensanteil ist.

Des weiteren kann festgehalten werden, dal? eine Steigerung des Gesamtporenvolumens der
Polymerpartikel eine Erhdhung der Austauscherkapazitét zur Folge hat. Offensichtlich ermdg-
licht ein portseres Material einen htheren Umsetzungsgrad mittels der hier eingesetzten Funk-
tionalisierungsreaktion.

Die Ergebnisse der IC-Trennungen mittels dieser Austauschermaterialien lassen folgende
Schluisse zu:

Mit der Erhohung des Porenvolumens und der Kapazitdt geht eine Steigerung der chromato-
graphischen Effizienz einher. Dies beinhaltet sowohl eine Erhthung der Bodenzahl als auch
eine Steigerung der Selektivitét und eine Verbesserung der Peaksymmetrien. Fir eine Beurtei-
lung, inwieweit die Porengrof3enverteilungen der Materialien hierbei eine Bedeutung haben,
sind die bidang vorgestd |ten Ergebnisse noch nicht ausreichend.

Zusammen mit den Ergebnissen aus den nachfolgenden Kapiteln sollte eine Bewertung hin-

sichtlich dieser Fragestellung moglich sein.

Hervorzuheben ist schliefdlich noch die Tatsache, dal? die Mel3daten aus der inversen AC fur
die Rohpolymere Durchschnittswerte aus zwei unabhangig voneinander erstellten Mef3serien
sind. Die Elutionsvolumen beider Serien weichen um maximal 2 % voneinander ab. Mef3wert-
schwankungen auf Grund der chromatographischen Bedingungen fur die AC-Experimente sind

somit auszuschlief3en.
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3.3.2 Monomerreiheba 75% v/v Solvensantell im Verdinner
3.3.21 Synthese

Fur diese Versuchsreihe wurden 7 Polymerchargen dargestellt. Sie unterscheiden sich in der fr
die Synthese eingesetzten Monomermenge. Die Verdunnerzusammensetzung setzte sich zu-
sammen aus 75% v/v Solvens- und 25% v/v Nonsolvensanteil. Diese Mengenverhaltnisse wur-
den fir alle Ansdtze konstant gehalten. Die Gesamtmenge an organischer Phase ist fur ale An-
sdtze gleich, das heifdt in dem Malie, wie der Monomeranteil angehoben wurde, wurde der
Verdunneranteil vermindert. Fur die 7 Polymerchargen wurde der Monomeranteil in 10%
Schritten von 13% v/v auf 73% v/v der organischen Phase erhoht.

Schon wahrend der Synthese und wahrend der Aufarbeitung konnte beobachtet werden, dal3
die Teilchengrof3e mit zunehmenden Monomeranteil ansteigt, die Gesamtausbeute zunimmt
und die Partikel zur Koaleszenz neigen. Dies aul3erte sich z.B. darin, dal3 die Tellchen nach
Beendigung der Reaktion leichter abzufiltrieren sind und das aufgereinigte und getrocknete

Polymer um so rieselfahiger ist, je hoher die eingesetzte M onomermenge war.

Diese Beobachtungen lassen sich anhand der elektronenmikroskopischen Aufnahmen, darge-
stellt in Abbildung 3.3-18 gut nachvollziehen.
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Abbildung 3.3-18

REM-Aufnahmen der Rohpolymere der
Monomerreihe; keine Goldbedampfung;
unterschiedliche Abbildungsmalistabe.

K
P17088811

73% v/v DVB

Man kann deutlich erkennen, dal3 mit zunehmendem Monomergehalt die Partikeloberflachen
glatter werden. Weiterhin féllt auf, dal3 ab einem DVB-Anteil von 53% v/v die Teillchen ag-
glomeriert sind und nicht mehr einzeln vorliegen. Die REM-Aufnahmen von Abbildung 3.3-18
wurden nicht mit einer einheitlichen Vergréf3erung aufgenommen, so dal3 Unterschiede in den
Teilchengrof3en hier nicht zu erkennen sind.

Anhand von Abbildung 3.3-19 kann man deutlich erkennen, dal3 mit zunehmenden Monomer-
gehalt die Partikeldurchmesser zunehmen und die Gesamtausbeuten, bezogen auf die jeweils

eingesetzte Monomermenge erwartungsgemal’ ansteigen.
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Abbildung 3.3-19a Abbildung 3.3-19b
Ausbeuten der Monomerrethe bel 75% v/v Solvensan-  Mittlere Partikeldurchmesser der Monomerreihe bei
tell. 75% v/v Solvensanteil.

3.3.2.2 Ausschlu3chromatographische Unter suchungen
Die folgenden beiden Abbildungen zeigen die graphische Auswertung der Elutionsvolumina
Ve, fur die in den AC-Messungen eingesetzten Polystyrol- und Phenylalkanstandards. Genauso

wie bei der Verdinnerreihe wurden auch hier zundchst die Rohpolymere und danach die funk-
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tionalisierten Materialien untersucht. Alle aufgefihrten Mef3werte sind Durchschnittswerte aus

Doppelbestimmungen.
log(Mw) 7.0 1
6,0 1 —e—63% v/v DVB
¢ 53%v/vDVB
5,0 O  43% v/v DVB
1 ® 33% v/vDVB
4,0 7 X 23% viv DVB
3,0 -
2,0 -
1,0 1 T T T T T T 1
0,75 1,00 1,25 1,50 1,75 2,00 2,25 2,50
Ve [ ml

Abbildung 3.3-20
AC-Kalibrierkurven firr die Rohpolymere der Monomerreihe bei 75% v/v Solvensanteil.

log(Mw) 7,0 g
6,0 - ——53% viv DVB
] O 43%vi/v DVB
5,0 - e 33%vivDVB
] X 23% viv DVB
4,0 1
3,0 -
] ‘
2,0 - P ¢
1,0 | T T T T T 1
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Abbildung 3.3-21
AC-Kalibrierkurven firr die aminierten Polymere der Monomerreihe bei 75% v/v Solvensanteil.
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Fur die Kalibrierkurven beider Serien gilt: mit zunehmenden Monomergehalt werden die Un-
terschiede der Elutionsvolumina der einzelnen Standards immer geringer und der Kurvenver-
lauf somit um so steller. Dies bedeutet auch, dal’ das Gesamtporenvolumen mit zunehmenden
DV B-Gehalt abnimmt.

Zur besseren Veranschaulichung sind in der folgenden Abbildung zwei Beispielchromato-
gramme von Rohpolymeren dieser Serie dargestellt. In beiden Féllen handelt es sich um den
identischen Multistandard, bestehend aus funf Einzelstandards, die den Molmassenbereich zwi-
schen 3.150.000 und 92 abdecken.

33% v/v DVB 63% v/v DVB

Abbildung 3.3-22

Beispielchromatogramme von inversen AC-Messungen zweier Trégermaterialien der Monomerreihe bel 75%
v/v Solvensanteil. In beiden Féllen handelt es sich um identische Multistandards zu je 5 Einzelstandards im
Molmassenbereich zwischen 3.150.000 und 92. Signa bei 8 min. ist der Lésungsmittel peak.

Man kann deutlich erkennen, dal3 das 63% v/v-DVB-Material im Vergleich zum 33% v/v-
DVB-Material, auf Grund seines geringeren Porenvolumens, den Multistandard wesentlich
schlechter auftrennt. Das linke Material weist eine bemerkenswert hohe ausschluf3chromato-
graphische Trenneffizienz auf.

Die Funktionalisierung trégt zur Verstarkung dieses Effektes bel, so dal? fur das aminierte 63%
v/v-DVB-Material keine eindeutige Zuordnung der Elutionsvolumina der Multi- bzw. Einzel-
standards mehr moglich war. Deshalb konnte dieses Material nicht mehr in die Abbildung 3.3-

21 aufgenommen werden.




3 Ergebnisse: Systematische Synthese von PS/DV B-Copolymeren 107

Wie bel der Verdinnerreithe kann auch fur die Monomerreihe festgehaten werden, dal3 die
Funktionaliserung der Polymere eine Verringerung des Gesamtporenvolumens bewirkt.
Gleichzeitig geht damit eine Verringerung des Staudruckes in der AC einher. Abbildung 3.3-

23a uns b sollen diese Beobachtungen nochmals verdeutlichen.
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Abbildung 3.3-23a Abbildung 3.3-23b
Spezifische Gesamtporenvolumen der Polymereaus  Staudriicke bei 0,3 ml/min THF-Flie3geschwindigkeit.
der Monomerreihe bei 75% v/v Solvensanteil; Dargestellt sind die Polymere aus der Monomerreihe
vor und nach der Funktionalisierung. in der inversen AC; vor und nach der Funktionalisie-

rung.

Die Unterschiede der Gesamtporenvolumina zwischen den einzelnen Polymerchargen sind hier
groRer als dies bel der Verdiunnerreihe der Fall war. Die jeweils eingesetzte Monomermenge
scheint einen grof3eren Einflul? auf die Porositét zu haben als die Verdinnermischung. Dies ist
nicht weiter verwunderlich, denn eine Verringerung der Monomermenge bedeutet bel diesen
Experimenten gleichzeitig eine Erhdhung der V erdiinnermenge, und somit des Porogens.

Der starke Anstieg des Ruckstaudruckes bei sinkendem Monomerantell ist nicht alleine auf das
gesteigerte Porenvolumen zurtickzuftihren. Hauptursache hierfir ist sicherlich der Umstand,
dal? die Teilchengrolie stark abnimmt. Anhand der REM-Aufnahmen kann man auch erkennen,
dai3 die Tellchen mit einem Monomergehalt kleiner 33% v/v keine Kugelform besitzen und
briichig bzw. instabil wirken. Dies auf3ert sich auch durch einen erhohten Anteil an Kleinstpar-
tikeln, die vermutlich auf Absplitterungen zuriickzufihren sind. Der hierdurch erzeugte Anstieg
des Ruckstaudrucks war fur das 13% v/v-DVB-Material so hoch, dal? es mit der inversen AC-
Methode nicht mehr charakterisiert werden konnte.

Die Auswertung der Mef3daten gemal der prozentualen Riickstandssummen nach Halasz sind

in den folgenden beiden Abbildungen dargestellt.



3 Ergebnisse: Systematische Synthese von PS/DV B-Copolymeren 108

R /% 100 »
b (30
: N
75 *
50 - .
7 & 63% v/v DVB

¢ 53% v/v DVB
25 0 43% v/v DVB
® 33% v/v DVB
1 X 23% v/v DVB

O T T T T T T 1
0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0

Porendurchmesser log (¢) / A

Abbildung 3.3-24
Riickstandssummenverteilung der Rohpolymere aus der Monomerreihe bei 75% v/v Solvensa nteil.
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Abbildung 3.3-25
Riickstandssummenverteilung der aminierten Polymere aus der Monomerreihe bei 75% v/v Solvensa nteil.
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In erster Naherung sind auch hier, wie bel der Verdunnerreihe, die Rickstandsummenvertei-
lungen fur die Rohpolymere und die aminierten Materialien sehr dhnlich, so dal3 man davon
ausgehen kann, dal3 durch den Funktionalisierungsvorgang die Porengréf3enverteilung weitge-
hend erhalten geblieben ist.

Betrachtet man den mittleren Porendurchmesser ¢so, SO kann man feststellen, dal? dieser mit
zunehmendem Monomergehalt kleiner wird. Im Vergleich mit der Verdinnerrethe nimmt hier
die spezifische Oberflache nur in einem geringerem Mal3e zu, obwohl die mittleren Poren-

durchmesser Uber den gesamten Bereich gesehen um anndhernd den gleichen Faktor abneh-

men.
90 1150
Rohpoly.
| o o Rohpoly.
i: 70 N\U’ 1050 4 - - - - - - - - o *
o =
$0 TN~ =
950
304 - - -
10 ‘ ‘ 850 ‘ ‘
20 35 50 65 20 35 50 65
Monomeranteil / % v/v Monomeranteil / % viv
Abbildung 3.3-26a Abbildung 3.3-26b
Mittlere Porendurchmesser der Rohpolymerefir die  Spezifische Oberflache der Rohpolymere fir die Mo-
Monomerreihe bel 75% v/v Solvensanteil. nomerreihe bel 75% v/v Solvensanteil.

Die spezifische Oberflache andert sich hier nur geringfiigig um den Faktor 1,2 wahrend man fur
die Verdinnerreihe einen Faktor von 4,2 erhdt. Ursache hierfur ist, dal3 sich bei der Monomer-
reithe mit sinkendem mittleren Porendurchmesser auch das spezifische Gesamtporenvolumen
verkleinert. Da die Formel 2.5-10 zur Berechnung der Oberflache Vp,s im Zahler und ¢so im
Nenner enthdlt, heben sich beide Effekte ungeféhr auf, wahrend bei der Verdinnerreihe das
Gegenteil der Fall ist.
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3.3.2.3 lonenchromatographische Unter suchungen

Nach der einheitlichen Funktionaliserung wurde zunéchst die Austauscherkapazitét durch Ti-
tration des an der Phase gebundenen Chlorids bestimmt (vgl. Kapitel 5.3.7). Abbildung 3.3-27
zeigt die graphische Darstellung dieser Bestimmung.
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S 1251 S 1251
100 1 ‘ ‘ 10006” “0‘9” “1‘1” “1‘4” “16
20 35 50 65 ’ ’ ’ ’ ’
Monomeranteil / % viv Vp.s (roh)/mifg
Abbildung 3.3-27a Abbildung 3.3-27b
Austauscherkapazitét in Abhangigkeit vom Mono- Austauscherkapazitdt in Abhéngigkeit vom spezifi-
mergehalt. schen Porenvolumen des Rohpolymers.

Im Gegensatz zu der Verdinnerreihe kann hier keine lineare Abhéngigkeit der Austauscherka
pazitét von der Monomermenge bzw. dem spezifischen Porenvolumen beobachtet werden.
Trotz ansteigendem Porenvolumen konnte hier offensichtlich keine Steigerung des Funktionali-
sierungsgrades erzielt werden.

Die folgende Abbildung 3.3-28 zeigt die Ergebnisse der ionenchromatographischen Trennung
der Standardanionengemische an den aminierten Polymerharzen.

Der Verlauf der Retentionszeiten spiegelt den Gang der Austauscherkapazitéten wieder. Die
grofdte chromatographische Effizienz wird von den Materialien mit 33- und 43% v/v DVB-
Antell erreicht. Abbildung 3.3-29 zeigt nochmals einzeln aufgeschlisselt die Werte fur die Net-
toretentionszeiten und theoretischen Bodenzahlen der einzelnen Standardanionen fir die jewei-

ligen Trennphasen.
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Abbildung 3.3-28

Chromatographische Trennung von Standardanionen mit den aminierten Austauscherharzen der Monomerrei-
he bei 75% v/v Solvensanteil. Fluf3: Iml/min; Eluent: 3 mM Na,CO; + 0,1 mM HCIO,.
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Abbildung 3.3-29a Abbildung 3.3-29b
t'r der Probeionen in Abhéngigkeit vom Theoretische Bodenzahlen der Probeionen in
Monomeranteil. Abhéngigkeit vom Monomeranteil.

Das 43% v/v-DVB-Materia erzielt fur alle Anionen, mit Ausnahme von Phosphat, die besten
Bodenzahlen. Bel dieser Polymerreihe scheint die chromatographische Effizienz nicht aus-
schliefdlich vom spezifischen Porenvolumen abzuhangen. Obwohl die 23- und 33% v/v-DVB-
Materialien grof3ere Porenvolumen aufweisen, sind sie weniger effizient.

Hierfur sind as magliche Ursachen zum einen die Porengrof3enverteilung, sie soll im folgenden
Kapitel diskutiert werden, und zum anderen die Partikelmorphologie denkbar. Ab einem Mo-
nomeranteil kleiner 33% v/v sind die Polymerteilchen sehr klein, zum Teil kantig und instabil,
was sich fur einen Einsatz in der HPLC unvortellhaft ist. Die mit derlei Partikeln erzielbaren
Saulenpackungen sind nicht ausreichend homogen, was eine verminderte chromatographische
Effizienz zur Folge hat.

Eine inhomogene Saulenpackung kann auch Ursache fir hohe Asymmetriefaktoren sein. Die
folgende Abbildung 2.3-30a zeigt die Auswertung der lonenchromatogramme nach den Peak-

symmetrien.
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Abbildung 3.3-30a Abbildung 3.3-30b
Peaksymmetrien der Anionen in Selektivitdten in Abhangigkeit vom Monomerantell.

Abhéngigkeit vom Monomeranteil.

Zufriedenstellende Werte erhédlt man nur fur die Materialien, deren DV B-Anteil Uber 23% v/v
liegt. Der Anstieg der Asymmetriefaktoren flr das Polymer mit 63% DVB-Antell kann zum
einen an dem verminderten Porenvolumen und zum anderen an der verstérkten Teilchenagglo-
meration mit zunehmendem Monomergehalt liegen.

Die Selektivitéaten, sie sind in Abbildung 3.3-30b dargestellt, zeigen ebenso wie die Darstellung
der theoretischen Bodenzahlen, dal? der optimale Monomergehalt im Bereich von 33 und 43%
v/v liegt. Fur den verwendeten NaCO3/HCIO,-Eluenten erhdlt man mit diesen Polymeren fiir
alle Peakpaare akzeptable o-Werte. Fur das Peakpaar Nitrat/Sulfat kann man fur héhere DVB-
Gehalte eine Umkehrung der Selektivitét beobachten.




3 Ergebnisse: Systematische Synthese von PS/DV B-Copolymeren 114

3.3.2.4 Diskussion der Ergebnisse

Es kann festgehalten werden, dal3 eine Verminderung des Monomergehaltes bei der Ugelstad-
Synthese eine Erhéhung des Porenvolumens bei gleichzeitiger Verminderung des mittleren
Porendurchmessers bewirkt.

Diese Feststellung steht in Einklang mit den Ergebnissen von Cheng et a.** Sie konnten beo-
bachten, dal3 eine Erhohung des Quervernetzeranteils bel der Polymerquellung eine Verringe-
rung des mittleren Pore ndurchmessers zur Folge hat.

An dieser Stelle soll erwahnt werden, dal? die Mef3daten der inversen AC fur die 53- und 63%
v/v-DVB-Materialien zu Vergleichszwecken zusétzlich nach der Methode von Gorbunov'®
(vgl. Kap. 2.5.3.4) ausgewertet wurden. Die Firma Polymer Standards Service GmbH fihrte
die Auswertungen mit der von ihnen in Zusammenarbeit mit Gorbunov erstellten Software
POROCheck™ durch. Die graphische Auftragung des Porenvolumens gegen den Porenradius,
in Nanometer, zeigt Abbildung 3.3-31.
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Abbildung 3.3-31
Porenvolumenverteilung nach Gorbunov fir Polymere der Monomerreihe mit 53- und 63% v/v-DVB-Antelil.

123 Cheng, C.M. (1992)
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Fir die mittleren Porendurchmesser wurden 10 A fiir das 63- und 22 A fiir das 53% v/v-DVB-
Material errechnet. Diese Ergebnisse stimmen in der Tendenz mit den nach Halasz errechneten
Grol3en Uberein. Die Werte nach Gorbunov sind ca. um den Faktor 2 kleiner als die nach der
Methode von Halasz erhdltlichen Werte. Dies ist eine Bestdtigung der von Gorbunov getroffe-
nen Aussagen, dal3 die durch Halasz festgelegten Ausschluf3werte um den Faktor 2,5 tber de-
nen der eigentlichen Kndueldurchmesser der Polymerstandards liegen.

Der Vergleich beider Methoden zeigt, dal3 die in diese Arbeit zur Anwendung gekommene
Auswertungsmethode zur Beantwortung der Fragestellungen ausreichend ist. Sieist wesentlich
einfacher zu handhaben as die in Kapitel 2.5.3.4 vorgestellten Alternativmethoden und liefert
dennoch Mel3werte, diein ihrer Tendenz mit den Werten nach Gorbunov vergleichbar sind.
Unterschiede gibt es in der Breite der Porengrof3enverteilungen und in der Gewichtung der
Mikro- und Makroporenanteile. Vergleicht man die Abbildung 3.3-31 mit den in dem vorigen
Kapitel abgebildeten Riickstandssummenverteilungen, so kann man feststellen, dal? die Poren-
verteilungen nach Gorbunov viel enger sind, als die nach Halasz. Nach seiner Methode wird
der Makroporenanteil viel stéarker gewichtet. Bei den 53- und 63% v/v-DVB-Materialien wer-
den Uber 20% des Gesamtporenvolumens noch von Poren mit Durchmessern iiber 600 A ge-
stellt (vgl. folgende Tabelle 3.3-1). Nach der Gorbunov-Auswertung liegen die Anteile fur die-
sen Porenbereich um Grof3enordungen darunter. Dies scheint jedoch unrealistisch, wenn man
die Elutionsvolumen der einzelnen Standards berticksichtigt. Fir den Molmassenbereich zwi-
schen 100.000 und 3.500.000, er dient zur Charakterisierung des diskutierten Porenbereichs,
sind deutliche Retentionsunterschiede zu beobachten, so dal3 davon auszugehen ist, dal? diese
Porenklasse wesentlich deutlicher ausgepragt ist, as dies die Theorie nach Gorbunov einge-
steht.

Dieser Vergleich der beiden Methoden ist nicht umfassend, so dal? die hier getroffenen Aussa-
gen lediglich als eine Tendenz zu bewerten sind. Um die Aussagen untermauern zu kénnen
muften mehr as nur zwel Datensétze nach der Gorbunov-Methode ausgewertet werden, was

aber im Rahmen dieser Arbeit nicht moglich war.

124 Gorbunov, A.A. (1988)
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Durch die ionenchromatographische Charakterisierung der aminierten Polymere dieser Mono-
merreihe konnte gezeigt werden, dal3 eine Zunahme des spezifischen Porenvolumens nicht,
wie es bel der Verdinnerreihe beobachtet werden konnte, gleichzeitig eine Steigerung der
chromatographischen Effizienz bewirkt.

Es gibt Hinwelse darauf, dal3 die Ursache hierfir in der Porengroféenverteilung dieser Polymer-
reihe liegt. Betrachtet man die Kurvenverléufe in Abbildung 3.3-24 etwas genauer, so kann
man feststellen, dald fiir den Mikroporenbereich zwischen 10 und 100 A die Kurven der Poly-
mere mit geringerem DV B-Antell Uber den Kurven der Polymeren mit einem hdheren DV B-
Anteil liegen. Die einzelnen Werte sind beispielsweise bei 10 A (= ca. 30 A) gemaR der fol-
genden Tabelle 3.3-3 zu interpretieren.

Tabelle 3.3-1
Datenauswertung zu Abbildung 3.3-24.

DVB-Anteill  Prozentualer Anteil der Poren am Gesamtporen -
volumen, die kleiner als 10*° A (= ca. 30 A) sind:

23% viv ca 33%
33% viv ca 42 %
43% viv ca 47 %
53% viv ca. 50 %
63% v/v ca. 58 %

Auf der Grundlage dieser Daten kann man den Schlul ziehen, dal3 mit zunehmenden DV B-
Anteil der Mikroporenanteil an der Gesamtporenverteilung zunimmt.

Im Makroporebereich zwischen ca. 600 und 3000 A kehren sich die Kurvenverlaufe um. Be-
trachtet man z.B. die Kurven bei 10°® A (= ca. 600 A), o ist die Graphik geméR der Tabelle

3.3-2 zu interpretieren.
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Tabelle 3.3-2
Datenauswertung zu Abbildung 3.3-24

DVB-Anteill  Prozentualer Anteil der Poren am Gesamtporen -
volumen, die groRer als 10%°A (= ca. 600 A) sind:

23% viv ca 14 %
33% viv ca 16 %
43% viv ca 19 %
53% viv ca 22%
63% v/v ca 23 %

Anhand von Tabelle 3.3-2 kann man ersehen, dal’ eine Erhéhung des DV B-Anteils eine Steige-
rung des Makroporenanteils bewirkt.

Es kann festgehalten werden, dal3 eine Steigerung des Monomeranteils, sowohl die Bildung
von Mikro- as auch von Makroporen beglinstigt. Da innerhalb einer Gesamtverteilung nicht
ale Bereiche gleichermal3en gesteigert werden kénnen, bedeutet dies, dald der mittlere Poren-
bereich zwischen 100 und 600 A weniger stark ausgepragt sein muR. Dies 1Rt sich ebenfalls
anhand Abbildung 3.3-23 erkennen. Mit zunehmenden Monomeranteil werden die Kurvenver-
laufe in diesem Bereich der Graphik flacher, was bedeutet, dald in diesem Porenbereich die
Verteillung sehr breit ist (vgl. Kap. 2.5.3.4), und somit der Anteil am Gesamtporenvolumen
nicht sehr grol3 sein kann.

Im Umkehrschluf bedeutet dies, dal3 mit abnehmendem Monomeranteil der Mesoporenanteil

zwischen 100 und 600 A innerhalb der Gesamtverteilung immer groRer wird.

Zur Beantwortung der Frage, inwieweit die Poreneigenschaften des Trégermaterias das
Trennverhalten des Anionenaustauschers in der 1C beeinflussen sollte man sowohl das Poren-
volumen als auch die Porengrof3enverteilung der jewelligen Trennphase bewerten.

Da das Gesamtporenvolumen der Polymerchargen diesser Monomerreihe, mit abnehmenden
DVB-Gehalt zunimmt, sollte man davon ausgehen, dal3 die chromatographische Effizienz
ebenfalls steigt, da die funktionellen Gruppen fur die Analyten dadurch besser zuganglich sind.
Das Polymer mit dem grofdten Porenvolumen ist das Material mit einem DV B-Anteil von 23%
v/v. Es weist jedoch nicht die grofite chromatographische Effizienz auf. Am effektivsten sind
die Polymere mit einem DV B-Anteil von 33 bzw. 43% V/v.
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Fur diese Beobachtung existieren zwel denkbare Erklarungsansétze:

1) Zum einen kann man davon ausgehen, dal3 die mit zunehmendem Monomergehalt ver-
starkt gebildeten Mikro- und Makroporen sich positiv auf das Trennverhaten in der IC
auswirken. Somit wirden sich das Porenvolumen und die Porengrof3enverteilung mit zu-
nehmendem DVB-Antell gegenléufig in der 1C auswirken. Die Materialien mit einem
DVB-Anteil von 33 bzw. 43% v/v wéren dann as bestmdglicher Kompromifd zwischen
madglicht grof3em Porenvolumen und erhdhtem Mikro- und Makroporenanteil zu sehen,
denn sie weisen die beste chromatographische Effizienz auf.

2.) Anderersaits spricht nichts dagegen, dal3 die beschriebenen Effekte sich mit abnehmendem
Monomergehalt positiv Uberlagern. Ein gesteigertes Porenvolumen und ein verstarkter
Mesoporenanteil wirden sich demnach optimal erganzen. Theoretisch mif3te dann aber
das Polymer mit 23% v/v Monomeranteil die beste chromatographische Effizienz aufwel-
sen. Da aber bereits gezeigt werden konnte, dal3 dieses Material auf Grund des geringen
Monomergehaltes zu instabil und unférmig sind, als dal3 man esin der I1C effizient einsetz-
ten konnte, bewegt sich der optimale Monomerantell im Bereich zwischen 33 und 43%
AT

Die Frage, welche der beiden Erklarungsansétze die Wirklichkeit besser beschreibt, sollte mit

den Ergebnissen der Monomerreihe aus dem folgenden Kapitel zu beantworten sain.

Prinzipiell lassen sich beide Theorien mit den Ergebnissen der Verdinnerreihe in Einklang
bringen. Denn bei diesen Polymerchargen sind sich die Kurvenverlaufe der Rickstandssum-
menverteilungen in Abbildung 3.3-9 im Mikro- und Makroporenbereich wesentlich hnlicher,
so dal3 hier die Effekte unterschiedlicher PorengrofRenverteilungen nicht zum tragen kommen.
Dies hat wiederum zur Folge, dal3 die chromatographische Effizienz dieser Polymere im we-
sentlichen durch das Porenvolumen und der sich daraus ergebenden Austauscherkapazitét be-
stimmt wird.

Die Ergebnisse aus diesem Kapitel haben gezeigt, dal? sich der Monomergehalt nicht beliebig
herabsetzen 183t. Der Mindestmonomerantell bel der Synthese scheint bel 23% v/v zu liegen.
Die Partikel des 13% v/v-DVB-Materials sind bereits so klein und brichig, dal3 sie in der

Chromatographie nicht mehr anzuwenden sind.
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Bei einem Monomergehalt von 13% v/v DVB liegt der effektive Quervernetzeranteil noch dar-
unter, denn der Anteil an aktiven DVB-Isomeren des bei dieser Arbeit eingesetzten Divinyl-
benzols liegt bei 60% v/v. Rechnet man dies auf den Quervernetzerantell des fertigen Endpro-
duktes um, kommt man auf 8%.

Die folgende Tabelle 3.3-3 soll dies verdeutlichen.

Tabelle 3.3-3

Tatsachlicher Quervernetzeranteil.

Polymercharge 13% v/v DVB-Antell 23% v/v DVB-Antell
Quervernetzeranteil (DVB) 6,6 ml = 8% 11,4 mi =10%
Ethylvinylbenzol (DVB) 4.4 ml | 7,6 ml \

Verdunner 730m »>785ml =92% 650m ;737ml =90%
Polystyrol (Saat-Latex) 1,1ml 1,1mi

Im Rahmen dieser Arbeit kann somit die Aussage getroffen werden, dal? ein effektiver Quer-
vernetzeranteil von 10% bereits den unteren Rand des Stabilitétsbereiches bei der Polymersyn-
these markiert. Dieses Ergebnis bestétigt die in Kapitel 2.4.6 beschriebenen Beobachtungen

von Haupke."

125 Haupke, K. (1974)
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3.3.3 Monomerretheba 75% v/v Nonsolvensanteil im Verdinner
3.3.3.1 Synthese

Fur diese Versuchsreihe wurden 6 Polymerchargen dargestellt. Sie unterscheiden sich in der fur
die Synthese eingesetzten Monomermenge. Die Verdinnerzusammensetzung, sie wurde fur
ale Ansédtze konstant gehalten, setzte sich zusammen aus 75% v/v Nonsolvens- und 25% v/v
Solvensanteil. Wie bei der Monomerreihe bel 75% v/v Solvensanteil war auch hier die Ge-
samtmenge an organischer Phase fir alle Ansétze gleich, das heifdt in dem Mal3e, wie der Mo-
nomeranteil angehoben wurde, wurde der Verdinneranteil vermindert. Fur die 6 Polymerchar-
gen wurde der Monomeranteil in 10%-Schritten von 23% v/v auf 73% v/v der organischen
Phase erhoht. Auf die Darstellung einer Polymercharge mit 13% v/v Monomeranteil wurde
verzichtet, da die Monomerreihe bel 75% v/v Solvensanteil gezeigt hat, dal3 Polymerpartikel
mit einem DV B-Gehalt kleiner 23% in der Chromatographie nicht mehr verniinftig zu handha-
ben sind.

Auch bel dieser Monomerreihe konnte wahrend der Synthese und wéahrend der Aufarbeitung
beobachtet werden, dal3 die Tellchengrofie mit zunehmendem Monomeranteil ansteigt, die Ge-
samtausbeute zunimmt und die Partikel zur Koaleszenz neigen. Dieser Effekt war verglichen
mit der Monomerreihe bel 75% v/v Solvensanteil noch deutlicher zu beobachteten. Mogli-
cherweise bewirkte die Absenkung der Polaritét der Verdinnermischung durch die Anhebung
des Nonsolvensanteils, dal3 mehr Emulgatormolekille gebunden wurde. Die Polymerpartikel
konnten somit weniger gut stabilisiert werden, was letztendlich verstarkt zu Verklumpungen
fuhrte.

Fur die Annahme einer verstarkten Koaleszenz spricht auch die Beobachtung, dafl3 im Verlauf
der Polymerisationsphase eine stérkere Phasentrennung zwischen Polymerpartikel und &uf3erer
wassriger Phase stattfand. Weiterhin, konnte man auch hier beobachten, dal3 die Teilchen nach
Beendigung der Reaktion leichter abzufiltrieren waren und das aufgereinigte und getrocknete
Polymer um so rieselféhiger war, je hoher die eingesetzte Monomermenge war.

Abbildung 3.3-32 zeigt die elektronenmikroskopischen Aufnahmen der aufgereinigten Polyme-

redieser Relhe.
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Abbildung 3.3-32
REM-Aufnahmen der Rohpolymere der Monomerreihe bei 75% v/v Nonsolvensanteil;
keine Goldbedampfung; unterschiedliche Abbildungsmalistabe.

Man kann deutlich erkennen, dal3 mit zunehmendem Monomergehalt die Partikeloberflachen
glatter werden. Weiterhin féllt auf, dal3 ab einem DVB-Anteil von 53% v/v die Teilchen ag-
glomeriert sind und nicht mehr einzeln vorliegen.

Abbildung 3.3-33 zeigt die mittleren Partikeldurchmesser und die Gesamtausbeuten, in Abhan-
gigkeit der jeweils eingesetzten Monomermengen. Zum Vergleich sind hier nochmals die Er-
gebnisse der Monomerreihe bel 75 v/v Solvensanteil mitaufgefuhrt.
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Abbildung 3.3-33a Abbildung 3.3-33b
Ausbeuten beider Monomerrethen im Vergleich. Mittlere Partikel durchmesser beider Monomerreihe
im Vergleich.

Anhand von Abbildung 3.3-33b kann man deutlich erkennen, dal? die Partikeldurchmesser bei
beiden Monomerreihen mit zunehmendem DV B-Gehalt grof3er werden und die Gesamtausbeu-
ten bezogen auf die jeweils eingesetzte Monomermenge erwartungsgemal3 ansteigen.

Die Monomerreihen verhalten sich in beiden Féllen fast gleich.

3.3.3.2 Ausschluf3chromatographische Unter suchungen

Die folgenden beiden Abbildungen zeigen die graphische Auswertung der ElutionsvoluminaVe
fur die in den AC-Messungen eingesetzten Polystyrol- und Phenylalkanstandards. Genauso,
wie bel den zuvor beschriebenen Polymerreihen, wurden auch hier zun&chst die Rohpolymere
und danach die funktionalisierten Materialien untersucht. Alle in Abbildung 3.3-34 u. 3.3-35
aufgefuhrten Mef3werte sind Durchschnittswerte aus D oppe bestimmungen.

Fur die Kalibrierkurven beider Serien gilt: mit zunehmendem Monomergehalt werden die Un-
terschiede der Elutionsvolumina der einzelnen Standards immer geringer und der Kurvenver-
lauf somit um so steller. Dies bedeutet auch, dal3 das Gesamtporenvolumen mit zunehmenden
DV B-Gehalt abnimmt.

Die Funktionalisierung trégt zur Verstarkung dieses Effektes bel, so dal3 fir das aminierte 63%
v/v-DVB-Material eine eindeutige Zuordnung der Elutionsvolumina fir die Einzelstandards
nicht mehr mdglich ist. Deshalb kann dieses Material nicht mehr in der Abbildung 3.3-35 mit
aufgefuhrt werden. Andererseits bewirkt die Funktionaliserung auch eine Verringerung des
Rickstaudruckes. Deshalb war es moglich, das aminierte 23% v/v-DVB-Material mittels der
inversen AC zu charakterisieren, wahrend der Ruckstaudruck des entsprechenden Rohpoly-

mers zu hoch war, und somit nicht in Abbildung 3.3-34 aufgeftihrt werden konnte.
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Abbildung 3.3-34

AC-Kalibrierkurven fiir die Rohpolymere der Monomerreihe bei 75% v/v Nonsol vensantell.
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Abbildung 3.3-35

AC-Kalibrierkurven fir die aminierten Polymere der Monomerreihe bel 75% v/v Nonsolvensantelil.
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In der folgenden Abbildung 3.3-36 sind das spezifische Gesamtporenvolumen und die Riick-

staudriicke in der inversen AC in Abhangigkeit des Monomergehaltes dargestdl It.
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£ 0,50 1 E 2001

0,25 1 n 100 ]

0,00 - ‘ ‘ 0
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Monomeranteil / % viv Monomeranteil / % viv
Abbildung 3.3-36a Abbildung 3.3-36b

Spezifische Gesamtporenvolumen der Polymereaus  Staudriicke bei 0,3 ml/min THF-Flie3geschwindigkeit.
der Monomerreihe bei 75% v/v Nonsolvensanteil; vor  Dargestellt sind die Polymere aus der Monomerrei he
und nach der Funktionalisierung. in der inversen AC; vor und nach der Funktionalisie-

rung.

Man kann hier dhnliche Effekte feststellen, wie schon bel der Monomerreihe mit 75% v/v Sol-

vensanteil. Wie bereits erwahnt wurde, bewirkt der Funktionaliserungsvorgang sowohl eine

Abnahme des spezifischen Porenvolumens as auch des Riickstaudruckesin der i nversen AC.

Die Auswertung der Mef3daten gemal’ der prozentualen Rickstandssummen nach Halasz sind

in den folgenden beiden Abbildungen dargestellt.
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Porendurchmesser log (¢) / A

Abbildung 3.3-37
Riickstandssummenverteilung der Rohpolymere aus der Monomerreihe bei 75% v/v Nonsolvensanteil.
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Abbildung 3.3-38
Riickstandssummenverteilung der aminierten Polymere aus der Monomerreihe bei 75% v/v Nonsol vensanteil.

In erster Naherung sind auch hier wie bel den Polymerreihen zuvor die Riickstandssummenver-
teillungen fur die Rohpolymere und die aminierten Materialien sehr @nlich, so dal3 man davon
ausgehen kann, dal3 durch den Funktionalisierungsvorgang die Porengréf3enverteillung weitge-
hend erhalten geblieben ist.

Betrachtet man den mittleren Porendurchmesser ¢s, SO kann man feststellen, dal3 dieser mit
zunehmendem Monomergehalt kleiner wird. Dieser Trend scheint sich jedoch ab einem DVB-
Gehalt von 63% v/v umzukehren. Man erkennt dies anhand von Abbildung 3.3-37. Im Ver-
gleich zu der Monomerreihe bel 75% v/v Solvensantell ist hier der Wendepunkt der Rulck-
standssummenverteilung zu grof3eren Porendurchmessern verschoben. Der Makroporenbereich
scheint hier einen hoheren Anteil zu haben als bel der vorherigen Monomerreihe, so dal3 auch
der mittlere Porendurchmesser des 63% v/v-DV B-Polymers zu htheren Werten verschoben ist.
Die folgende Abbildung 3.3-39a zeigt die mittleren Porendurchmesser fur beide Monomerrei-

hen.
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Abbildung 3.3-39a Abbildung 3.3-39b
Mittlere Porendurchmesser der Rohpolymere fiir beide  Spezifische Gesamtporenvolumen der Rohpolymere
Monomerreihen. fur beide Monomerreihen.

Die ¢so-Werte der Polymere aus der Monomerreihe mit 75% v/v Nonsolvensantell sind, mit
Ausnahme des 63% v/v-DVB-Polymers, zu htheren Werten verschoben. Diese Beobachtung
deckt sich mit denen aus der Verdinnerreihe. Die Rickstandssummenverteilungen dieser Po-
lymerreihe zeigten ebenso, dal? eine Erhdhung des Nonsolvensanteils im Verdinnergemisch
eine Steigerung des mittleren Porendurchmessern zur Folge hat (vgl. Abb. 3.3-11). Dieser bei
einem DVB-Antell von 43% v/v beobachtete Trend bestédtigt sich nun fir den gesamten Mo-
nomerbereich.

Das spezifische Gesamtporenvolumen dieser Polymerreihe ist hingegen kleiner as bei der Mo-
nomerrethe mit 75% v/v Solvensanteil. Dies zeigt Abbildung 3.3-39b. Auch diese Beobachtung
steht im Einklang mit den Betrachtungen aus der Verdunnerreihe. Dort konnte festgestellt
werden, dal3 ein erhdhter Nonsolvensanteil im Verdinnergemisch eine Absenkung des spezifi-
schen Gesamtporenvolumens zur Folge hat. Dieser bei einem DV B-Anteil von 43% v/v beo-
bachtete Trend bestétigt sich nun ebenfalls flir den gesamten Monomerbereich.

Ein geringeres Porenvolumen bel gleichzeitig grof3erem mittleren Porendurchmesser bedeutet
eine kleinere spezifische Oberflache. Abbildung 3.3-40 zeigt die entsprechenden Werte fir bei-

de Monomerreihen.
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Abbildung 3.3-40
Spezifische Oberflache der Rohpolymere fir beide Monomerreihen.

3.3.3.3 lonenchromatographische Unter suchungen

Nach der einheitlichen Funktionaliserung wurde zunéchst die Austauscherkapazitét durch Ti-
tration des an der Phase gebundenen Chlorids bestimmt (vgl. Kapitel 5.3.7). Abbildung 3.3-41
zeigt die graphische Darstellung dieser Bestimmung.
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IS 1 0, IS 0,
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20 35 50 65 0,6 0,9 1,1 1,4 1,6
Monomeranteil / % viv Vp,s (roh)/ml/g
Abbildung 3.3-41a Abbildung 3.3-41b
Austauscherkapazitét in Abhangigkeit vom Mono- Austauscherkapazitdt in Abhéngigkeit vom spezifi-
mergehalt. schen Porenvolumen der Rohpolymere.

Ahnlich wie bei der Monomerreihe bei 75% v/v Solvensanteil kann auch hier keine lineare Ab-
hangigkeit der Austauscherkapazitat von der Monomermenge bzw. dem spezifischen Porenvo-
lumen beobachtet werden. Trotz ansteigendem Porenvolumen konnte offensichtlich keine Stel-
gerung des Funktiondisierungsgrades erzielt werden.

Der Porenvolumenbereich zwischen 0,6 und 1,0 ml wird von beiden Monomerreihen abge-
deckt. Trotzdem sind fur die aminierten Polymere der Monomerreihe mit 75% v/v Nonsolven-
santeil niedrigere Kapazitétswerte zu verzeichnen. Dies ist ein weitere Hinweis dafr, dal3 die
erzielbaren Austauscherkapazitéten eher durch die Porengrof3enverteilung als durch das spezi-
fische Gesamtporenvolumen vorgegeben wird.
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Die auffallend hohe Austauscherkapazitét fir das Material mit 23% v/v Monomer- und 75%
v/v Nonsolvensantell ist in diesem Zusammenhang nicht zu erkléaren. Vermutlich handelt essch
hierbei um eine fehlerhafte Bestimmung, zumal dieses Material in der lonenchromatographie
die Standardanionen dhnlich retardiert, wie die anderen Materiaien, von denen jedes kleinere
Austauscherkapazitdten aufweist.

Die folgende Abbildung 3.3-42 zeigt die Ergebnisse der ionenchromatographischen Trennung

der Standardanionengemische an den aminierten Polymerharzen.

Signal / uScm* Signal / uScm*
2 23% v/v DVB 1 53% v/iv DVB

w

0 5 10 tg / min 0 5 10 tg / min

1=F;2=Cl;3=N0;, BrOs; 4=Br;5=N0s; 6 =S0,*; 7=PO,> | 1=F;2=Cl,NO;, BrOg; 3=Br, NOs, SO, PO;*
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[V L
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1=F;2=Cl;3=NO,, BrO;; 4=Br; 5=NOjy; 6 = SO,Z; 7 = PO,* 1=F;2=Cl, NOy, BrOs, Br, NOs, SO,Z, PO,>
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1

4
Abbildung 3.3-42

i Chromatographische Trennung von Standardanio-
nen mit den aminierten Austauscherharzen der Mo-
0 5 10 e/ min nomerreihe bei 75% v/v Nonsol vensanteil.

FHulz: 1 ml/min; Eluent: 3 mM Na,CO; + 0,1 mM
HCIO,.

1=F;2=Cl;3=NO;,, BrOs; 4 =Br, NOy, SO,Z, PO,*




3 Ergebnisse: Systematische Synthese von PS/DV B-Copolymeren 129

Anhand der Abbildung 3.3-42 kann man unschwer erkennen, dal3 die gréf3te chromatographi-
sche Effizienz von dem Material mit 23% v/v DV B-Antell erreicht wird.
Die folgende Abbildung 3.3-43 zeigt nochmals einzeln aufgeschliisselt die Werte fur die Netto-

retentionszeiten und theoretischen Bodenzahlen der einzelnen Standardanionen fir die jewelli-

gen Trennphasen.
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Abbildung 3.3-43a Abbildung 3.3-43b
t'r der Probeionen in Abhéngigkeit vom Theoretische Bodenzahlen der Probeionen in
Monomeranteil. Abhéngigkeit vom Monomeranteil.

Das 23% v/v-DVB-Materia erzielt fur alle Anionen die besten Bodenzahlen. Mit zunehmen-
dem DVB-Gehalt wird die chromatographische Effizienz immer geringer. Ab einem
Monomeranteil von 43% v/v ist sie fast gleich null.

Ahnliche Aussagen lassen sich auch in Bezug auf die Peaksymmetrien und die Selektivitéten
machen. Anhand der folgenden Abbildung 3.3-44 erkennt man, dal’ fur diese Trennparameter

lediglich die Materiaien mit einem Monomeranteil unter 43% v/v akzeptable Werte aufweisen.




3 Ergebnisse: Systematische Synthese von PS/DV B-Copolymeren 130

7,0 3,0
——— Fluorid 1
——— Chlorid

Nitrit + ]

6,01 |---= .. Bromat 2,5 -

——H&— Bromid
—=@—— Nitrat

---+- - - Sulfat ; |
5,0 {1 | —&— Phosphat 201 - - -

S
k>,
£ bS
Q =
2 s
£ R
E 407 & a5f-- oA
%) 4
<
3,0 A |
I e
N | | —¢— Chlorid/Nitrit
’ 0,5 { | —&— Nitrit/Bromid
—&— Bromid/Nitrat
—o— Nitrat/Sulfat
10 | | —A— Sulfat/Phosphat
20 35 50 65 0.0 ‘ ‘
20 35 50 65
Monomeranteil / % viv Monomeranteil / % viv
Abbildung 3.3-44a Abbildung 3.3-44b
Peaksymmetrien der Anionen in Selektivitdten in Abhangigkeit vom Monomerantell.

Abhéangigkeit vom Monomeranteil.

Im Falle des Peakpaares Nitrat/Sulfat ist hier, wie bereits bel der Monomerreihe bel 75% viv
Solvensanteil, eine Selektivitétsumkehrung mit zunehmenden DV B-Gehalt zu beobachten.

3.3.3.4 Diskussion der Ergebnisse

Zunéchst kann festgehalten werden, dal? bel dieser Monomerreihe tendenziell die gleichen Ab-
hangigkeiten vom DV B-Gehalt beobachtet werden konnten, wie schon zuvor bei der Mono-
merreihe mit 75% v/v Solvensanteil im Verdinnergemisch.

Im wesentlichen bedeutet dies eine Abnahme des mittleren Porendurchmessers und des spezifi-
schen Porenvolumens sowie eine geringfligige Zunahme der spezifischen Oberflache mit zu-
nehmendem Monomergehalt in der organischen Phase. Jedoch sind diese Eigenschaften bel der
Monomerreihe mit 75% v/v Nonsolvensantell grundsétzlich schwécher ausgepragt als bel der

zuvor beschriebenen Monomerreihe.
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Eine mogliche Erklarung hierfir sind die unterschiedlichen Porengrof3enverteilungen der bel-
den Polymerserien. Die Riuckstandssummensverteilungen beider Rethen sind, was die Lage der
einzelnen Kurven zueinander und die Gewichtung der einzelnen Porenklassen betrifft, sehr &hn-
lich. Unterschiede werden jedoch im Makroporenbereich zwischen 500 und 3000 A Poren-
durchmesser deutlich. Dieser Porenbereich wird durch die Rohpolymere und insbesondere
durch die funktionalisierten Polymere der Nonsolvensreihe stérker abgedeckt als von den Po-
lymeren der Solvensreihe.

Diese Porenvertellung des Trégermaterials erweist sich in der lonenchromatographie als Nach-
tell. Denn die in der IC mit den aminierten Polymeren der Nonsolvensreihe erreichbaren Bo-
denzahlen sind ungefdhr um den Faktor zwei kleiner as die mit den Polymeren aus der Sol-
vensreihe erreichbaren Bodenzahlen.

In der gleichen Weise scheint die erzielbare Austauscherkapazitét, wie man anhand Abbildung
3.3-41b sehen konnte, von dem erhohten Makroporenanteil negativ beeinflufdt zu werden. Ein
erhdhter Makroporenanteil erweist sich somit bel dieser zweiten Monomerreihe als Nachteil.
Weiterhin gilt es hervorzuheben, dal’ das Material mit dem gréften Porenvolumen und dem
grolten Mesoporenanteil die grofdte chromatographische Effizienz besitzt. Diese Fakten stit-
zen den 2. Erklérungsansatz aus der Ergebnisdiskusson der Monomerrethe mit 75% v/v

Solvensanteil.

Abschlief3end kann man festhalten, dal3 fur die Darstellung eines moglichst effektiven Tréager-
materials fur die IC ein erhdhter Nonsolvensantell im Verdinnergemisch nicht von Vortell ist.
Bezieht man in diese Uberlegung die Ergebnisse der beiden vorangegangen Kapitel mit ein, so
kann man daraus schlief3en, dai fur die Darstellung eines effizienten Tragermaterials folgende
Zusammensetzung der organischen Phase vidversprechend erscheint:

Der Monomeranteil sollte zwischen 23 und 43% v/v liegen und das Verdinnergemisch einen
Solvensanteil zwischen 75 und 100% v/v aufweisen.

Aus diesen Uberlegungen heraus wurde der Versuche angestellt, organische Phasen zur Poly-
mersynthese einzusetzen deren Monomergehalt 23 bzw. 33% v/v bei 100 % v/v Solvensantell
im Verdinner betrug. Um den Polymerpartikeln mehr Stabilitdt zu verlethen wurde zusétzlich
das Volumen der organischen Phase erhoht. Die Resultate dieser Versuchsreihe werden in dem
folgenden Kapitel beschrieben.
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3.3.4 Polymere mit erhdéhtem Volumen der organischen Phase
3.3.4.1 Synthese

Fur diese Versuchsreihe wurden 4 Polymerchargen dargestellt. Sie unterscheiden sich in der fur
die Synthese eingesetzten Menge und Zusammensetzung der organischen Phase. Als Verdin-
nerlésung wurde fur ale Ansétze reines Solvens, ohne Zusatz von Nonsolvens, verwendet.

Fur je zwei Ansétze betrug der Monomeranteil 23 bzw. 33% v/v der organischen Phase. Bei
allen vier Ansdtzen wurde insgesamt mehr organische Phase fur die Hauptquellung zugegeben,
as dies das Ugelstad-Verfahren vorsieht. Tabelle 3.3-4 gibt die genauen Zusammensetzungen

der einzelnen Polymerchargen wieder.

Tabelle 3.3-4

Zusammensetzung der Polymerchargen mit erhéhtem Volumen der organischen Phase.
Bezeichnung der DVB-Gehalt Gesamtmenge der Gesamtmenge,
Polymercharge organischen Phase bzgl. Ugelstad
23+15 23% viv 97 mi 115%

23+24 23% viv 104 ml 124%

33+18 33% viv 99 mi 118%

33+26 33% viv 106 ml 126%

Wahrend der Synthese der Polymerchargen 23+24 und 33+26 konnte beobachtet werden, daf3
verstarkt Kleinstpartikel entstanden sind. Diesist vermutlich auf Polymerisation tberschiissigen
Monomers aulRerhalb der Tellchen zurickzufihren. Wahrscheinlich ist eine Steigerung der
Gesamtmenge der organischen Phase um ca. 25% zu grof3, so dal3 nicht alles Monomer von
den Latexpartikeln, aufgenommen werden konnte.

Abbildung 3.3-45 zeigt die elektronenmikroskopischen Aufnahmen der aufgereinigten Polyme-
re dieser Reihe. Die 23+24- und 33+26-Polymere unterscheiden sich von den beiden anderen
abgebildeten Chargen deutlich durch die grof3e Anzahl von Kleinstpartikel.
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Abbildung 3.3-45
REM-Aufnahmen der Rohpolymere mit erhéhtem Volumen der organischen Phasg;
keine Goldbedampfung; einheitliche Abbildungsmalistabe.

Die Partikeldurchmesser der Teilchen der beiden 23er Chargen betragen je ca. 3,8 um und die
der beiden 33er Chargen je ca. 3,9 um. Eine Erhdéhung des Volumens der organischen Phase
von 14 auf 24% bzw. von 18 auf 26% bringt somit keine Steigerung des Teilchendurchmessers
mit sich. Dies ist ein weiterer Hinweis darauf, dal? die zusétzlich zugefiihrten Monomermengen
aulRerhalb der Partikel polym erisiert sind.

Insgesamt sind die Partikel jedoch groRer als die vergleichbaren Polymere mit 23- bzw. 33%
v/v-DVB-Anteil der beiden Monomerreihen, was die folgende Abbildung 3.3-46 verdeutlicht.
Dies deutet darauf hin, dal3 zumindest ein Teil der zusétzlich zugefiihrten organischen Phase

aufgenommen worden ist.
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Abbildung 3.3-46
Partikeldurchmesser der 23er und 33er Chargen im Vergleich mit den Monomerreihen.

3.3.4.2 Ausschlu3chromatographische Unter suchungen

Die folgenden beiden Abbildungen zeigen die graphische Auswertung AC-Mef3daten beziiglich
der Elutionsvolumina Ve und der Rickstandssummenverteilungen nach Halasz. Zu Vergleichs-
zwecken wurden die Auswertungen der entsprechenden Polymerchargen aus den Monomer-
reihen nochmals mit in die Graphik aufgenommen.

Beide 23er Chargen dieser Polymerreihe erzeugten in der inversen AC zu hohe Ruickstaudrik-
ke, so dal3 sie mit dieser Methode nicht charakterisiert werden konnten. Ursache hierfir ist
sicherlich zum einen die grof3e Zahl an Kleinstpartikel bei der 23+14-Charge und zum anderen
scheinen die Teilchen sehr instabil zu sein, was sich bel der Herstellung des Slurrys bemerkbar
machte. Hierbel kam es zu ungewohnlichen Quelleffekten, die einen unzureichenden Querver-
netzungsgrad vermuten lassen.

Auf die ausschluf3chromatographische Untersuchung der aminierten Polymere wurde verzich-
tet, da die zuvor untersuchten Polymerserien eindeutig gezeigt hatten, dal3 durch den Funktio-

nalisierungsvorgang keine wesentliche Anderung der PorengroRenverteilung erfolgt.
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Abbildung 3.3-47
AC-Kalibrierkurven fir ausgewahlte Rohpolymere.
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Abbildung 3.3-48
Riickstandssummenverteilung ausgewahlter Rohpolymere.
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Der von den beiden 33er Materialien erzeugte Ruckstaudruck ist nahezu identisch. Der in Ab-
bildung 3.3-49a dargestellte Durchschnittswert ist kleiner as die entsprechenden Werte der
vergleichbaren Polymere aus den Monomerreihen. Dies war aufgrund des grof3eren Tellchen-
durchmessers der 33er Materialien zu erwarten.

Der Durchschnittswert des spezifischen Porenvolumens dieser Materialien ist in Abbildung 3.3-
49b dargestellt. Bemerkenswert ist hierbel, dal3 dieser Wert deutlich Gber denen fir die ver-
gleichbaren Materialien der beiden Monomerserien liegt. Verglichen mit dem 43% v/v-DVB-
Material aus der Verdunnerreihe, welches ebenfalls mit 100% v/v Nonsolvens als Verdutinner

dargestellt wurde, liegt dieser Wert noch um tber 50% hoher.
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Abbildung 3.3-49a Abbildung 3.3-49b
Staudriicke bel 0,3 ml/min THF-Flief3geschwindigkeit Spezifische Gesamtporenvolumen
ausgewdhlter Rohpolymere. ausgewdhlter Rohpolymere.

Die folgende Tabelle 3.3-5 gibt nochmals eine Zusammenfassung der Werte fur das spezifische

Porenvolumen ausgewahlter Rohpolymere.

Tabelle 3.3-5

Porenvolumen ausgewéhlter Rohpolymere.

Zusammensetzung Gesamtporen- Full- Gesamtporenvolumen

des Rohpolymers volumen menge  pro Gramm Polymer
der Trennsaule

33% v/v DVB bel 75% v/v Nonsolvens 1,183 ml 1,176 g 1,006 ml

33% v/iv DVB bei 75% v/v Nonsolvens 1,344 mi 1,095g 1,227 mi

43% v/v DVB bel 100% v/v Nonsolvens 1,296 mi 1,198g 1,082 ml

Durchschnitt 33+18 und 33+26 1,368 ml 0,756g 1,810 ml
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Anhand der Tabelle kann man erkennen, wie dieses aul3ergewohnlich grof3e spezifische Poren-
volumen der 33er Materialien zustande kommt. Die Porenvolumen der Trennsdulen unter-
scheiden sich nur wenig. Die Unterschiede liegen in den jeweiligen Fullmengen, auf die das
spezifische Gesamtporenvolumen umgerechnet wird.

Alle Trennsaulen wurden unter den selben Bedingungen befiillt. Beim Offnen konnte an keiner
der Saulen ein Totvolumen festgestellt werden. Das heil3t, die Packung war fur alle Trennsau-
len dhnlich homogen. Die auffallend geringen Fullmengen und folglich das hohe spezifische
Porenvolumen der 33er Materialien kann somit nur durch eine bemerkenswert geringe Dichte
dieser Materiaien erklart werden. Dies wirde bedeuten, dal3 jene Polymere bei der Synthese
eine deutlich geringere Monomermenge aufgenommen haben as ale anceren.

Die Kurven der Ruckstandssummenverteillungen der beiden 33er Materialien verlaufen im Mi-
kroporenbereich oberhalb der Kurven der Vergleichspolymere aus den Monomerreihen und der
Verdunnerreihe (vgl. Abb. 3.3-48). Die Kurven schneiden sich im Mesoporenbereich zwischen
40 und 300 A und verlaufen, dann im Makroporenbereich in umgekehrter Reihenfolge. Dies
bedeutet, beziiglich der Porengrofienverteilung, dald bei den 33er Materialien der Mikro- und
Makroporenbereich weniger stark ausgebildet ist, und dal3 der Mesoporenbereich einen grofie-
ren Anteil an der Gesamtporenverteilung ausmacht, als dies bei den Vergleichsmaterialien der
Fall ist.

Die Werte fir die spezifischen Oberflachen sind in der folgenden Abbildung 3.3-50 dargestellt.
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Abbildung 3.3-50
Spezifische Oberflache ausgewéahlter Rohpolymere.

Auf Grund des grof3en Porenvolumens der 33er Materialien, ist der Durchschnittswert fir bei-
de Materialien bezlglich der spezifischen Oberflache ebenfalls deutlich grofier als die der ver-

gleichbaren Polymere aus den Monomerrehen.
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3.3.4.3 lonenchromatographische Unter suchungen
Die folgende Abbildung 3.3-51 zeigt die Ergebnisse der ionenchromatographischen Trennung

der Standardanionengemische an den aminierten Polymerharzen.

Signal / uScm* Signal / uScm*
33+18 33+26
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1=F;2=Cl;3=N0;, BrO;; 4=Br; 5=NOy; 6 =S0,*; 7=P0,> | 1=F;2=Cl;3=N0;, BrOy; 4=Br;5=N0s; 6 =S0,"; 7=PO,*

Abbildung 3.3-51
Chromatographische Trennung von Standardanionen mit den aminierten Austauscherharzen.
Fulz: Iml/min; Eluent: 3 mM Na,COs; + 0,1 mM HCIO,.

Zwischen beiden Chromatogrammen sind praktisch keine Unterschiede zu sehen. Das 33+18
Material weist etwas kirzere Retentionszeiten auf. Die Austauscherkapazitét betragt 226
pmol/g undist geringfuigig grofier alsdie des 33+26 -Polymers.

Abbildung 3.3-51 zeigt den Vergleich des 33+18-Materials mit den Trennphasen der Verdin-
nerrethe und der Monomerreihe bel 75% v/v Nonsolvensanteil.

Aus Ubersichtsgriinden wird das 33+26-Material, welches fast identische ionenchromato-
graphische Eigenschaften wie das 33+18-Material besitzt, fur die folgenden vergleichenden

Abbildungen nicht mehr mitaufgenommen.
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Abbildung 3.3-52a Abbildung 3.3-52b
t'r der Probeionen in Abhéngigkeit des t'r der Probeionen in Abhéngigkeit des
Verdinners; im Vergleich mit der 33+18-Charge. Monomeranteils; im Vergleich mit der 33+18-Charge.

Der Vergleich der Nettoretentionszeiten zeigt, dald das 33+18-Materia bezlglich dieser Eigen-
schaft zwischen den entsprechenden Polymeren der Verdunner- bzw. Monomerreihe steht. Die
Retentionszeiten der Probeionen unter chromatographischen Standardbedingungen sind einer-
seits deutlich kirzer gegentiber dem 100% v/v-Nonsolvens-Material, aber andererseits deutlich
langer gegentiber dem 33% v/v-DV B-Material.
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Abbildung 3.3-53a
Theoretische Bodenzahlen in Abhéngigkeit des
Verdinners; im Vergleich mit der 33+18-Charge.

Abbildung 3.3-53b
Theoretische Bodenzahlen in Abhéngigkeit des
Monomeranteils; im Vergleich mit der 33+18-Charge.

Die Abbildungen 3.3-53a und b zeigen, dal3 die mit dem 33+18-Materia erzielbaren theoreti-

schen Bodenzahlen in der 1C vergleichbar mit den besten Ergebnissen der bislang vorgestellten

Polymerchargen sind. Lediglich fir das Chlorid liegt die chromatographische Effizienz  mit
25000 um ca. 9000 theoretische Boden unterhalb des 43% v/v-DVB-Materials mit 75% v/v

Nonsolvensanteil. Dieser Wert ist dennoch akzeptabel, so dal3 man dem 33+18-Material her-

vorragende ionenchromatographische Eigenschaften zusprechen kann.
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3.3.4.4 Diskussion der Ergebnisse

Eine Erhdhung des Volumens der organischen Phase, ausgehend von einem Monomergehalt
unter 33% Vv/v hat sehr instabile Teilchen zur Folge, so dal? eine Anwendung in der Chromato-
graphie nicht mehr mdglich ist. Die maximale Menge an organischer Phase scheint bel 15 bis
20% v/v bezlglich der Synthesevorschrift nach Ugelstad zu liegen. Grol3ere Steigerungen be-
wirken die Bildung von unerwiinschten Kleinstpartikeln.

Die hervorragende chromatographische Effizienz des 33+18-Materials hat vermutlich zwelerlei
Grunde. Zum einen besitzt es ein enorm grof3es spezifisches Porenvolumen, was die Erreich-
barkeit der funktionellen Gruppen fur die Analyten sicherlich begiinstigt. Zum anderen scheint
dieses Materid ene optimale Porengrol3enverteilung aufzuweisen.

Der Mikro- und Makroporenbereich dieses Materials ist weniger stark ausgebildet, und die
Klasse der Mesoporen stellen insgesamt einen etwas grof3eren Antell am Gesamtporenvolu-
men, als dies bei den Materialien mit einer vergleichbar hohen chromatographischen Effizienz
der Fall ist (vgl. Abb. 3.3-48). Die Diskussion jener Materialien hatte bereits gezeigt, dal? sie
sich von den anderen Chargen der jeweiligen Polymerreihen durch genau diese Porencharakte-
ristika unterscheiden.

Somit kénnen die Bobachtungen dieser Polymerreihe auch as Bestéatigung der in den voraus-
gegangenen Kapiteln diskutierten Zusammenhange zwischen der Porengrol3enverteilung und

der Effizienz in der 1C angesehen werden.
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4  Zusammenfassung und Ausblick

Als Teilaspekt dieser Arbeit wurden infrarotspektroskopische Untersuchungen zur Quantifizie-
rung des Methacrylatanteils von Polystyrol/Divinylbenzol/Hydroxyethylmethacrylat-Copoly-
merpartikeln durchgefihrt. VVon ihrem Einsatz als Trégermaterial in der lonenchromatographie
verspricht man sich ein hocheffizientes Trennverhalten gegentiber leicht polarisierbaren Anio-
nen.

Es konnte gezeigt werden, dal3 die Probenvorbereitung mittels KBr-Presslingen fur diese Auf-
gabenstellung ungeeignet ist. Mittels DRIFT- oder ATR-Messungen wurden deutlich bessere
Absorptionen erreicht, so dal3 eine Auswertung der Carbonylbande moglich wurde. Durch
Verdinnen des Polymers in KBr gelang es im Falle der DRIFT, eine einfache Kalibriergerade
Uber einen Konzentrationsbereich zwischen 1,5 und 4,5 % m/m zu erstellen, was mit der ATR-
Methode aus technischen Grinden nicht moglich war.

Dennoch konnten Hinweise gefunden werden, dal3 die ATR-Methode besser dazu geeignet
sein sollte, zumindest halbquantitative Angaben Uber den Methacrylatanteil des Copolymers

machen zu koénnen.

Im Rahmen des Hauptteils dieser Arbeit wurden ausschluf3- und ionenchromatographische Un-
tersuchungen zur Porenstruktur von PS/DVB-Copolymerpartikeln, ohne Methacrylatzusétze,
durchgefuhrt.

Das PS/DVB-Copolymer dient als Tragermaterial fur die IC und wurde mittels eines Zwel-
schritt-Quellverfahrens dargestellt. Ausgangsstoff hierzu ist ein Polystyrol-Saat-Latex zu des-
sen Herstellung einige kritische V erfahrensparameter untersucht wurden.

Es konnte festgestellt werden, dal3 das hierzu eingesetzte Emulsionspolymerisationsverfahren
auBerst empfindlich auf veradnderte Gefél3geometrien und RUhrparameter reagiert. Dadurch
entstehen veranderte Stromungsbilder und Verwirbelungen, die eine Neuabstimmung der Sub-
stanzmengen fur Wasser, Monomer, Radikalstarter und Natriumchlorid erfordern.

Um das polymere Trégermaterial mit unterschiedlichen Poreneigenschaften ausstatten zu kon-
nen, wurde die Rezeptur des Quellverfahrens bezliglich der Verdinnerzusammensetzung und
der Verdunner- bzw. Monomermenge systematisch variiert. Diese Polymere wurden einheitlich
zu Anionenaustauscher aminiert und unter standardisierten Bedingungen in der lonenchroma-

tographie als Trennphase eingesetzt. Mittels inverser Ausschlul3chromatographie konnten so-
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wohl die Poreneigenschaften der Rohpolymere als auch die der Austauscherharze nach der
Funktionaliserung charakterisiert werden. Durch diese Vorgehensweise war es einerseits mog-
lich, die porogene Wirkung von Verdinner und Monomer fur die Polymersynthese genau zu
untersuchen und andererseits die Zusammenhange zwischen den Poreneigenschaften des Tr&

germaterials und der Trennlestungin der IC zu erkennen.

Die Anderung der Verdiinnerzusammensetzung beziiglich des Solvens- und Nonsolvensanteils
wurde bei einem konstanten Monomergehalt von 43% v/v durchgefuhrt und hat deshalb keine
Auswirkung auf die Partikelmorphologie. Die Polymerchargen dieser Verdunnerreihe weisen
ale ahnliche mittlere Partikeldurchmesser von ca. 3,5 pm auf und sind ausreichend stabil, so
dai3 sie problemlosin der Chromatographie ds Packungsmaterid e nsetzbar sind.

Eine Erhohung des Solvensanteils von 0 auf 100% v/v bewirkt einen Anstieg des spezifischen
Porenvolumens von 0,8 auf 1,1 ml/g, sowie eine Absenkung des mittleren Porendurchmessers
von 120 auf 40 A bei einer Erhdhung der spezifischen Oberflache von 240 auf 1015 m/g. Die
Teilchendichte nimmt hierbei ab, und der makropordse Anteil des Gesamtporenvolumens er-
hoht sich minimal.

Der erreichbare Funktionalisierungsgrad verhélt sich proportional zum Solvensanteil und somit
auch zum spezifischen Porenvolumen. Mit der Erhéhung des Porenvolumens geht sowohl eine
Steigerung der Austauscherkapazitét als auch eine Verbesserung der chromatographischen
Effizienz einher. Fur das Elutionssystem 0,3 mM NaCO; / 0,1 mM HCIO, erreicht man ab
einem spezifischen Porenvolumen von ca. 0,9 ml/g zufriedenstellende Werte fir die Trennpa-
rameter Auflosung und Peaksymmetrie.

Zu beachten ist hierbei, dal3 die Steigerung des Porenvolumens mit einer Verringerung des
mittleren Porendurchmesser von ca. 120 A auf ca. 40 A einhergeht. Die Ursache fiir die Lei-
stungssteigerung der Trennphasen in der lonenchromatographie darf daher nicht nur in der
Zunahme des Porenvolumens gesehen werden, sondern hierbei muf3 auch die Porenverteilung,
oder zumindest die mittleren Porendurchmesser, als weitere Ursache in Betracht gezogen wer-

den.
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Die schrittweise Erhdhung der Monomermenge, bel gleichzeitiger Absenkung der Verdinner-
menge wurde, mit Hilfe von zwei Monomerreihen fir zwel verschiedene Verdiinnermischun-
gen durchgefihrt. Die Verdinnermischung der ersten Monomerreihe, nachfolgend Solvensrei-
he genannt, setzte sich aus 75% v/v Solvens- und 25% v/v Nonsolvensanteil zusammen. Die
zweite Monomerreihe, nachfolgend Nonsolvensreihe genannt, wurde in Gegenwart von 25%
v/v Solvens- und 75% v/v Nonsolvensanteil durchgefihrt.

Fur beide Monomerreihen konnte beobachtet werden, dal3 sich die schrittweise Erhéhung der
Monomermenge von 13 auf 73% v/v DVB-Antell stark auf die Partikelmorphologie auswirkt.
Die Partikeloberflachen sind bel geringen Monomergehaten anfangs noch rauh und briichig,
waéahrend mit zunehmender DVB-Menge glatte Kugeln zu beobachten sind, die allerdings ab
einem Monomergehalt von 53% v/v zu agglomerieren beginnen. Der mittlere Partikeldurch-
messer steigt von ca. 2,3 auf 3,6 um. DVB-Gehalte unter 33% v/v bewirken zu kleine und
instabile Partikel, so dal3 ihr Einsatz in der Chromatographie Probleme hinsichtlich des Ruick-
staudruckes und der Packungsbettstabilitét mit sich bringt.

Fur beide Monomerreihen gilt, daf3 mit zunehmendem Monomeranteil das spezifische Porenvo-
lumen von 1,6 bis 0,7 ml/g und der mittlere Porendurchmesser von 80 bis 25 A absinken. Die
spezifische Oberflache steigt nur in einem geringem MaRe von 875 auf 1050 m?/g.

Hierbel gilt es festzuhalten, dal3 die Werte fir das spezifische Porenvolumen der Polymere aus
der Solvensreihe grundsétzlich Gber denen der vergleichbaren Polymere der Nonsolvensreihe
liegen. Die Werte fur die mittleren Porendurchmesser der Nonsolvensreihe sind hingegen, mit
Ausnahme des 63% v/v-Polymers, zu htheren Betragen verschoben. Beide Beobachtungen
decken sich mit den Erkenntnissen aus der Verdinnerreihe. Die zuvor bei einem DV B-Gehalt
von 43% v/v beobachteten Trends kénnen somit auf den gesamten Monomerbereich Ubertra-
gen werden.

Bel beiden Monomerreihen konnte trotz zunehmendem Porenvolumen bei abnehmendem
DVB-Gehalt keine Steigerung der Austauscherkapazitét festgestellt werden. Der Porenvolu-
menbereich zwischen 0,7 und 1,0 ml wird von beiden Monomerreihen abgedeckt. Trotzdem
sind fur die aminierten Polymere der Nonsolvensreihe niedrigere Kapazittswerte zu verzeich-
nen. Dies sind beides Hinweise darauf, dal? im Falle der Monomerreihen die erzielbaren Aus-
tauscherkapazitéten stérker durch die Porengrof3enverteilung as durch das spezifische Ge-

samtporenvolumen beeinfluf3t werden.
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Mit abnehmendem Monomergehalt nimmt der Anteil an Mikro- und Makroporen der
Gesamtporenverteilung ebenfalls ab, wahrend der Mesoporenanteil zwischen 100 und 600 A
stetig zunimmt. Gleichzeitig steigt die chromatographische Effizienz der aminierten Trenn-
phasen in der IC. Im Falle der Solvensreihe wird alerdings das Trennvermdgen bei einem
DVB-Gehalt unterhalb 33% v/v, auf Grund der unglnstigen Partikelmorphologie wieder ab-
geschwaécht.

Die Rickstandssummensverteilungen beider Reihen sind, was die Lage der einzelnen Kurven
zueinander und die Gewichtung der einzelnen Porenklassen betrifft, sehr dhnlich. Unterschiede
werden jedoch im Makroporenbereich zwischen 600 und 3000 A deutlich. Dieser Porenbereich
wird durch die Rohpolymere und insbesondere durch die funktionalisierten Polymere der Non-
solvensreihe stérker abgedeckt als von den Polymeren der Solvensreihe. Diese Unterschiede in
der Porenverteilung konnten bel den Tragermaterialien der Verdinnerreihe nicht so deutlich
wahrgenommen werden. Wahrscheinlich ist sie aus diesem Grund die einzige Polymerreihe, bei
der ein gesteigertes Porenvolumen mit einer Steigerung der Austauscherkapazitét einhergeht.
Ein verstérkter Makroporenantell am Gesamtporenvolumen erweist sich in der lonenchroma-
tographie jedoch as Nachteil, denn die in der IC mit den Polymeren der Nonsolvensreihe er-
reichbaren Bodenzahlen sind ungefdhr um den Faktor zwei kleiner als die mit den Polymeren
aus der Solvensreihe erreichbaren Bodenzahlen. Hier lassen sich akzeptable Werte von z.B.
25000/m fur Bromat, Nitrit, Bromid und Nitrat oder 20000/m fur Sulfat erzielen.

Eine Erhdhung des Volumens der organischen Phase, ausgehend von einem Monomergehalt
unter 33% Vv/v hat sehr instabile Teilchen zur Folge, so dal3 eine Anwendung in der Chromato-
graphie nicht mehr mdglich ist. Die maximale Menge an organischer Phase scheint bel 15 bis
20% bezuglich des prinzipiellen Synthese-V erfahrens nach Ugelstad zu liegen. Grol3ere Steige-
rungen bewirken die Bildung von unerwinschten Kleinstpartikeln, die sich unguinstig auf den
Ruckstaudruck in der Chromatographie auswirken.

Das Tragermaterial mit den besten chromatographischen Eigenschaften ist ein Polymer ausge-
hend von einem Monomergehalt von 33% v/v DVB und 100% purem Solvens als Verdinner.
Bel der Synthese wurde das Volumen der organischen Phase bezogen auf das prinzipielle Syn-
these-V erfahren nach Ugelstad um 18% angehoben.
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Die chromatographische Effizienz dieses Materials ist dhnlich hoch, wie die der besten Polyme-
re anderer Chargen. Seine Austauscherkapazitét ist mit 226 pmol/g um 40% hoher als die ver-
gleichbarer Polymere.

Die hervorragenden chromatographischen Eigenschaften dieses Polymers kdnnen mit seiner
aulRerst geringen Dichte, mit dem grofRen spezifischen Porenvolumen von 1,8 mi/g und einer
optimalen PorengroRenverteilung erkléart werden.

Der Mikro- und Makroporenbereich dieses Polymers ist weniger stark ausgebildet, wohinge-
gen der Mesoporenbereich einen grof3eren Antell am Gesamtporenvolumen hat, als dies bei den
Materialien aus den anderen Polymerreihen mit einer vergleichbar hohen chromatographischen
Effizienz der Fall ist. Die Porengrof3enverteilungen dieser Materialien unterschieden sich be-
reits von den anderen Chargen der jeweiligen Polymerreihen durch genau diese Porencharakte-

ristika, womit sich die Beobachtungen zu einem Gesamtbild abrunden.

Weiterhin konnte gezeigt werden, dal3 die Umsetzung der Rohpolymere zu Anionenaustau-
schern Uber Chlorormethylierung und anschlief3ender Aminierung, trotz zum Teil sehr aggres-
siven chemischen Bedingungen, keinen Einfluf3 auf die Partikelmorphologie hat. Ebenso bleibt
die Porengrol3enverteilung vor und nach der Funktionalisierung nahezu unveréandert, obwonhl
durch diesen Vorgang das Gesamtporenvolumen abnimmt.

Dies bedeutet, dal3 durch den Funktionalisierungsvorgang bei alen Porenklassen gleiche Antei-
le von Poren verschlossen werden, bzw. nicht mehr zugénglich sind. Denn Wechselwirkungen
der polymeren AC-Mef3standards mit den unpolaren oder den ionischen Trennphasen kénnen
als Ursache fir eine Falschbestimmung der Porenvolumen ausgeschlossen werden, da sich mit-
tels einfacher Experimente keine Adsorptionseffekte feststellen lief3en.

Die Daten fur die AC-Auswertungen wurden grundsétzlich doppelt bestimmt. Hierbei und bei
einigen zusdtzlichen Mehrfachbestimmungen ergaben sich keine signifikanten Abweichungen
der Mef3werte, so dal3 die gewahite Methode a's absolut zuverldssg anzusehenist.

Die in dieser Arbeit eingesetzte Zweischritt-Quellmethode zur Synthese der Polymerteilchen
erwies sich als aullerst robust. Selbst fur zwel Polymerreihen gleicher Rezepturen, die von ver-
schiedenen Personen unabhéngig voneinander hergestellt wurden, ergaben sich sehr gute Uber-

einstimmungen hinsichtlich der Porenstrukturen.
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Abschlief3end kann festgehalten werden, dal3 durch diese Arbeit die Zweischritt-Quellmethode
zur Darstellung pordser Polymerkorper as Tragermateria fur die lonenchromatographie hin-
sichtlich der Verfahrensparameter Monomer- bzw. Verdinnermenge und Verdinnerzusam-
mensetzung umfassend untersucht und optimiert wurde.

Das Verfahren bietet weitere Parameter, wie Emulgator- und Stabilisstormengen bzw. —
zusammensetzungen, die noch ndher zu charakterisieren wéren. Diese dirften aber ebenso wie
die Quell- bzw. Polymerisationstemperatur und die Startermenge nur eine geringere Auswir-
kung auf die Porenstruktur haben.'®

Fur die hier untersuchten Verfahrensparameter konnten klare Auswirkungen auf die Poren-
struktur des Trégermaterials nachgewiesen werden. Je stérker dabel der Mesoporenanteil zwi-
schen 100 und 600 A durch die Gesamtporenverteilung abgedeckt wird, desto effizienter ist die
Trennleistung in der 1onenchromatographie.

Die zahllosen AC-Experimente haben auch gezeigt, da3 die untersuchten PS/DVB-
Copolymere nicht nur als Tragermaterial fur die lonenchromatographie, sondern auch als eine

leistungsstarke stationére Phase fur die Ausschluf3chromatographie e nsetzbar sind.

126 Okay, O. (1999)
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5 Anhang

5.1 Verwendete Chemikalien

In Tabelle 5.1-1 sind sémtliche in dieser Arbeit verwendete Chemikalien aufgelistet.

Tabelle5.1-1

Liste der verwendeten Chemikalien.

Chemikalie Reinheitsgrad Hersteller/Lieferant
Aceton technisch Brentag
Acetonitril p.a Merck

Argon Schutzgas Messer Griesheim
Berol 267 100% Akzo Nobel
Calciumchlorid, wasserfrei p.a Fluka
Chloroform p.a Riedel-de Haen
Chlorsulfonsaure z. Synthese Fluka
Cyclohexanol, > 99% z. Synthese Merck
Dimethoxymethan z. Synthese Fluka
Divinylbenzol, stabilisiert mit 60% Gesamtgehalt an Isomeren Riedel-de Haen
4-tert.-Butylbrezkatechin (~2g/l) 35% Ethylvinylbenzol

1,2 Dichlorpropan p.a Fluka
Eisen(l11)chlorid p.a Fluka
Essigsaure, >99% z. Synthese Merck

Ethanol technisch Brentag
Glycerin, wasserfrei, 98% Roth
Kaiumjodat p.a Fluka
Kaliumnitrat p.a Merck
Kaliumperoxodisulfat p.a Merck
Magnesiumsulfat, wasserfrel p.a Fluka

NaCl p.a Merck
NaOH-Plétzchen reinst Merck
Natriumcarbonat, wasserfrei reinst Merck
Natriumdodecylsulfat > 97%, purum Fluka
Perchlorsaure, 70%ig p.a Riedel-de Haen
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Perkadox SE-8 p.a Akzo-Nobel
Salpetersaure, 65%ig chem. rein Riedel-de Haen
Salzséure, rauchend, 37%ig p.a Merck
Schwefelsaure, 25% p.a Merck
Silbernitrat >99% p.a Fluka

Stérke p.a Fluka
Stickstoff Schutzgas Messer Griesheim
Styrol, stabilisiert. mit p.a Riedel-de Haen
4-tert.-Butylbrezkatechin (~0,05g/1)

Sulfurylchlorid z. Synthese Fluka
Tertrahydrofuran for HPLC Baker

Toluol glassdest. grade Rothburn
Triethanolamin p.a Merck
2-Hydroxyethylmethacrylat purum Merck

Chemikalien zur Polymerisation

Die Monomere Styrol und Divinylbenzol wurden durch Vakuumdestillation von den zugesetz-
ten Inhibitoren befreit. Hierbel ist auf eine ziigige Arbeitsweise und ein sehr gutes Vakuum zu
achten, da sonst das Monomer bereitsin der V orlage zu polymerisieren beginnt.

Alle anderen Chemikalien wurden wie geliefert engesetzt.

Wasser
Fur die Synthesereaktionen wurde einfach destilliertes Wasser eingesetzt. Zur Herstellung der
Eluenten und Anionenstandards fir die |C wurde ausschliefdlich deionisiertes H,O verwendet.

Die Herstellung erfolgte mittels einer MilliQ-Anlage (Waters Millipore Corp.).

Anionenstandards

Die Herstellung der Anionenstandards erfolgte aus der entsprechenenden Natriumsalzen in
p.a-Qualitédt (Fluka). Es wurden sowohl Einzel- als auch Multistandards in einer Konzentrati-
on von 10 ppm hergestdlt. Die Lagerung erfolgtein Glaskolben be 0-5°C.
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Standardsfir dieinverse AC
In der folgenden Tabelle 5.1-2 sind die fir die inverse AC eingesetzten Kalibrierstandards auf-
gelistet. AlsLosungsmittel und Eluent diente Tetrahydrofuran in HPLC-Qualitét (Baker).

Tabelle5.1-2
Standards fur die AC.

Standard Molekulargewicht Reinheitsgrad/ Hersteller  Konzentration
in g/mol Bezeichnung inmg/ml THF

Polystyrol Mp=3.150.000 Kalibrierstandard Merck 0,1

Polystyrol Mp=1.290.000 Kalibrierstandard Merck 0,1

Polystyrol M, = 520.000 Kalibrierstandard Merck 0,1

Polystyrol M, = 220.500 Kalibrierstandard Merck 0,1

Polystyrol M, = 96.000 Kalibrierstandard Merck 0,1

Polystyrol M, = 39.000 Kalibrierstandard Merck 0,1

Polystyrol M, = 20.650 Kalibrierstandard Merck 0,1

Polystyrol M, = 10.850 Kalibrierstandard Merck 0,1

Polystyrol M, = 5.460 Kalibrierstandard Merck 0,1

Polystyrol M, = 2.100 Kalibrierstandard Merck 0,1

Polystyrol M, = 1.050 Kalibrierstandard Merck 0,1

Polystyrol M, = 580 Kalibrierstandard Merck 0,1

4,4 -Di-tert.-butyl- Mw = 266 99% Aldrich ~ 0,0025

biphenyl

4-Phenylbiphenyl My = 224 99% Aldrich 0,0025

1-Phenylhexan Mw = 162 97% Merck 0,2

Propylbenzol Mw =120 98% Merck 0,2

Toluol My =92 99% Merck 01

Um die Bildung von Peroxiden zu verhindern wurden die THF-LGsungen in Braunglasflésch-
chen bei 0 °C gelagert.

Mittels der folgenden Experimente konnte ausgeschlossen werden, dal3 eine Adsorption der
AC-Mef3standardmolekiile an dem PS/DV B-Packungsmaterial erfolgte.

Vier exemplarisch ausgewahlte Standards wurden bel drei unterschiedlichen Flief3geschwindig-

keiten gemessen. Beruht der Trennvorgang ausschliefdlich auf Gréf3enausschlulReffekten, so ist
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das Elutionsvolumen unabhangig von der Fiel3geschwindigkeit. Tabelle 5.1-3 gibt die Ergeb-

nisse wieder.

Tabelle5.1-3
Elutionsvolumen in Abhéngigkeit der Fliel3geschwindigkeit.

AC-Standard Vebei 0,3 ml/min Vebei 0,4 ml/min Vebei 0,5ml/min
Mp = 3.150.000 1,13 ml 1,14 mi 1,15 mi
M,, = 266 2,25 ml 2,26 ml 2,25 ml
M,, = 162 2,36 ml 2,36 ml 2,35 ml
M, =92 2,53 ml 2,53 ml 2,53 ml

Gleiches gilt fir die Konzentration der StandardiGsung. Bei Abwesenheit von adsorptiven
Wechselwirkungen zwischen Standardmolekil und stationérer Phase ist das Elutionsvolumen
unabhangig von der Verdinnung der Standardldsung. Die experimentellen Ergebnisse hierzu
sind in der Tabelle 5.1-4 dargestd It.

Tabelle5.1-4
Elutionsvolumen in Abhéngigkeit der Flief3geschwindigkeit.

AC-Standard Verdinnungsfaktor Ve

My = 162 x5,0 2,36
My = 162 x 4,0 2,36
My = 162 X 2,5 2,36
My = 162 x 1,0 2,36

Die AC-Messungen wurden mittels Multistandards zu je vier bis finf Einzelstandards durchge-
fahrt. Um auszuschlief3en, dal? die Standardmolekile untereinander wechselwirken wurden
einige Standards exemplarisch einzeln vermessen. In Tabelle 5.1-5 sind die Ergebnisse hierzu

aufgefahrt.
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Tabelle5.1-5
Elutionsvolumen der Einzdl- und der Multistandards.

AC-Standard Ve Einzelstandard Ve Multistandard
Mp = 3.150.000 1,13 ml 1,14 ml
M,, = 266 2,25 ml 2,26 ml
M, =224 2,32 ml 2,33 ml
M, = 162 2,36 ml 2,36 ml
M, =120 2,43 ml 2,44 ml

M, =92 2,53 ml 2,54 ml
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5.2 Verwendete Ger ate

5.2.1 Synthesereaktor

Der in Abbildung 5.2-1 dargestellte Synthesereaktor wurde fir die Saat-Latex-Synthese, die
Ugelstad-Synthesen und die Chloromethylierungsreaktionen eingesetzt. Das Reaktorvolumen
betrégt bis zur Oberkante des Heizmantels 850 ml bei eéinem Innendurchmesser von 125 mm.
Da die durchgeftihrten Reaktionen empfindlich gegen Verunreinigungen sind, wurde keine Sili-

conpaste sondern Teflonhilsen zur Abdichtung der Schliffe verwendet.

N, -Ausgang

N, -Eingang

H,0O -Ausgang
e

H,O -Eingang

Abbildung 5.2-1
Synthesereaktor: 1 Rihrer, 2 Rihrwerk (50-2000 U/min; stufenlos regelbar) 3 Kupplung, 4 Fihrung, 5 gas-
dichte Teflon-Riihrhiilse in Weithalsschliff, 6 Tropftrichter, 7 Riickflusskiihler, 8 Offnung zur Probennahme, 9
Planschliff mit Teflondichtung, 10 Heizmantel an Thermostat angeschlossen, 11 Glas-Propel lerriihrer mit vier
Fligeln.
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5.2.2 Packapparatur

Die zu packende Trennsdule befindet sich zwischen einer Vor- und Nachséaule aus PEEK. Auf
diese Weise erhdlt man eine sehr homogenes Bett, denn es befindet sich lediglich der innere
Ausschnitt der Packung innerhalb der Trennséule. Das in der Vor- und Nachsaule befindliche
Polymer kann fir spéatere Packvorgange wiederverwendet werden. Abbildung 5.2-2 zeigt den

Aufbau der Packapparatur, wie siein dieser Arbeit eingesetzt wurde.

Hochdruck-
pumpe

Stahlkapillare

i

Klammer
Druckbehaker \__//

Vorséule

Adapterstlick

Trennsaule

Adapterstick

Nachsaule

Auslai3kapillare

Abbildung 5.2-2
Schematischer Aufbau der Packapparatur.

Im Druckbehélter befindet sich das Slurry und Uber die Hochdruckpumpe (Bischoff) wird die
Packflissigkeit unter einem konstanten Druck durch das System geprefit. Die genaue Vorge-
hensweise fur diese Prozedur ist in Kapitel 5.3.6 beschrieben.

5.2.3 Inver se Ausschluf3chromatographie

Die fur die inverse AC-Messungen zum Einsatz gekommenen HPLC-Komponenten sind in
Tabelle 5.2-1 aufgelistet.
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Tabelle 5.2-1
Einzelkomponenten der inversen AC.

Typ/Ausfuhrung Hersteller
HPL C-Pumpe 2510 HPLC-Pump Varian
Detektor 2550 variable A-Detector Varian
Datenaufnahme D-2000 Chromeato-Integrator Merck-Hitachi

Es wurde eine 10 pl Probenschleife verwendet und die Wellenlénge zur Detektion betrug 254
nm. Die Messungen wurden bel einer Flief3geschwindigkeit von 0,3 mi/min durchgeftihrt. Die
Flief3geschwindigkeit wurde standig extern nachgemessen. Als Eluent diente Tetrahydrofuran
fur die HPLC (Gehalt > 99,8%; Baker).

5.2.4 | onenchromatographie

Fur die ionenchromatographischen Messungen wurde die Compact 1C-Anlage 761 der Firma
Metrohm verwendet. Diese Anlage verfugte Uber ein sechswege Injektionsventil, sowie Pulsa-
tionsdampfer, Suppressor Modul und einem L eitfahigkeitsdetektor. Die Probenaufgabe erfolg-
te Uber eine 25 pl Probenschleife mittels der Metrohm Sample Processor-Einheit 766. Die Da-
tenaufnahme erfolgte mittels einem 486-IBM kompatiblen PC und der entsprechenden Me-
trohm-Software 761 Compact IC.

Alle Messungen wurden unter standardisierten Bedingungen durchgefiihrt. Die Flief3geschwin-
digkeit betrug stets 1 mi/min und als Eluent wurde stets eine Lésung aus 3,0 mmol Na,COs;
und 0,2 mmol HCIO4 in 1 L H,0 verwendet.
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5.2.5 | R-Spektroskopie

Die fur die IR-Messungen zum Einsatz gekommenen Gerétekomponenten sind in der Tabelle

5.2-2 aufgelistet.
Tabelle5.2-2
Gerétekomponenten fur die IR-Messungen.

Typ/Ausfuhrung Hersteller
Spektrometer FTS-40A Bio-Rad
DRIFT-Probenhalter nicht bekannt Bio-Rad
ATR-Probenhalter Golden-Gate-Diamant-ATR-Einheit Specac / LOT ORIEL
Datenaufnahme 468-1BM kompatibler PC nicht bekannt
Software Win-IR Bio-Rad
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5.3 Arbeaitsvorschriften

5.3.1 Saat-L atex-Synthese

Durchfuhrung:

Die Reaktion wird in dem in Kapitel 5.2.1 vorgestellten Synthesereaktor durchgefihrt. Die
Aufbauten wie Tropftrichter, Ruckflukihler und Gaseinleitungsrohr, sowie Glasrihrer,
Thermostat und Ruhrwerk werden ebenso eingesetzt. Die komplette Reaktion wird unter
einer N,-Schutzgasatmosphére durchgefihrt.

Zunéchst werden bel RT 0,8 g NaCl, gelost in 331 ml H,O, vorgelegt und ca. 30 min bel
75 U/min mit N, gesplilt.

Danach wird das Gaseinleitungsrohr Uber dem Fussigkeitsspiegel positioniert, 70 ml Styrol
zugetropft und mit 160 ml H,O nachgesplilt.

Nach 20 min wird die Reaktionsmischung zuigig bel 450 U/min auf 65 °C hochgehei zt.
Anschlief3end werden 0,15 g K,S,05 gelost in 10 ml H,O zugetropft und mit weiteren 30
ml H,O nachgesplilt. Diesist der Startpunkt der Polymerisationsphase.

Nach einer Polymerisationsdauer 24 h bei 65 °C und 450 U/min wird die Reaktion abge-

brochen.

Reaktionsabbruch und Aufarbeitung:

Der Reaktor wird vom Thermostat getrennt. Der Ruhrer abgestellt, so dal3 eventuell nicht
abreagiertes Monomer auf der wéldrigen Phase aufschwimmen und abdekantiert werden
kann.

Anschlief3end wird die weil3e Polymersuspension tber Glaswolle in ein eisgekihltes Be-
cherglas gegossen, so dal3 grofliere Agglomerate und Restmonomer zurtickgehalten wer-
den. Der Vorgang wird ein bis zweimal wiederholt.

Zur weiteren Aufreinigung wird der Saat-Latex gegen H,O dialysiert. Das Endprodukt
muf3 frei von Restmonomer und Salzriickstanden sein. Das H,O wird deshalb fur eine Dau-
er von 4 -5 Wochen taglich gewechselt, bis keine Leitfahigkeitsdnderung festzustellen und
kein Monomergeruch mehr wahrzunehmen ist.

Eine Aufreinigung durch Zentrifugation empfiehlt sich nicht, da der Saat-Latex ansonsten

in sich zusammenfallen konnte.
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Gehaltsbestimmung:

Der Saat-Latex wird im Ultraschallbad fein suspendiert. Danach werden ca. 10 ml abpipet-
tiert und ausgewogen. Anschlief3end wird die Suspension bei 60 °C im Trockenschrank bis
zur Trockene eingeengt und erneut gewogen. Der Polymergehalt des Saat-Latex wird in %

m/m bezogen auf die Einwaage angegeben.

5.3.2 Ugelstad-Synthese: Prinzipielles Syntheseverfahren

Durchfuhrung:

Die Reaktion wird in dem in Kapitel 5.2.1 vorgestellten Synthesereaktor durchgefihrt. Die
Aufbauten, wie Tropftrichter, Ruckflul3kthler und Gaseinleitungsrohr, sowie Glasrihrer,
Thermostat und Ruhrwerk werden ebenso eingesetzt. Die komplette Reaktion wird unter
einer N,-Schutzgasatmosphére durchgefuhrt.

Zunéchst werden bel RT 150 ml H,O und 20 ml Saat-Latex mit einem Polymergehalt von
10% m/m vorgelegt. Die Suspension wird fur ca. 30 min bei 50 U/min mit N, gesplilt.
Zwischenzeitlich wird die Vorquelemuls on hergestdl | t:

Hierzu werden 15,78 g Radikalstarter Perkadox SE-8 und 2,00 g Natriumdodecylsulfat in
56,7 ml H,O bel 35 —40 °Cim Becherglas mittels Magnetrihrer voremulgiert.

Zur Herstellung einer Mikroemulsion folgt ein weiterer Homogenisierungsschritt mit einem
Ultra-Turrax und danach eine Behandlung mit einem thermostatierbaren Spalthomogenisa-
tor. Die Vorquellemulsion ist ausreichend homogenisiert, wenn unter dem Lichtmikroskop
bei 800 facher VergrofRerung keine Tropfchen mehr zu erkennen sind.

20 ml der so hergestellten Mikroemulsion werden der Saat-L atex-Suspension zugegeben.
Danach werden 10 ml Aceton gelost in 30 ml H,O zugetropft. Diese Losung darf nicht zu
schnell zugegeben, da sonst das Aceton die empfindlichen Polystyrolpartikel anldsen konn-
te. Die Vorquelldauer betrégt 12 h bel 250 U/min.

Danach wird das Aceton der Reaktionsmischung durch Anlegen eines leichten Vakuums
wieder entzogen, da essich fir den weiteren Verlauf der Synthese stérend auswirken kénn-
te.

Anschlief3end wird zu dem vorgequollenen Saat-Latex eine Losung aus 1,00 g Natriumdo-
decylsulfat, 0,60 g Berol 267 und 90 ml H,O zugetropft. Mit weiteren 200 ml H,O wird
nachgespult.
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Nach 30 min Ruihren bei RT und 250 U/min erfolgt der Hauptquellschritt durch Zugabe der
Organischen Phase. Sie besitzt folgende Grundrezeptur:

72 ml DVB = 43% v/v der organischen Phase

96 ml Verdunnerlésung = 57% v/v der organischen Phase

Die Verdunnerldsung setzt sich folgendermal3en zusammen:

72 ml Solvens = 75% v/v der Verdinnerl 6sung

24 ml Nonsolvens = 25% v/v der Verdinnerl 6sung

Der Hauptquellschritt erfolgt solange, bis keine Grof3enzunahme der Teilchen feststellbar
ist und keine organische Phase mehr oberhalb der Reaktionsmischung aufschwimmt. Eine
Mindestdauer von 2 Stunden sollte allerdings nicht unterschritten werde.

Anschlief3end wird die Polymerisation durch Anheben der Temperatur auf 65 °C bei 500 —
600 U/min gestartet. Die Polymerisationsphase betragt 24 Stunden.

Bei abweichender Zusammensetzung der organischen Phase muld wahrend der ersten 5 h
des Polymerisationsprozesses eventuell eintretenden Agglomerationen, der noch nicht aus-
gehéarteten Polymerpartikel, durch Zugabe von zusétzlichem H,O und Emulgator entge-

gengewirkt werden.

Reaktionsabbruch und Aufarbeitung:

Der Reaktor wird vom Thermostat getrennt, und die weil3e Polymersuspension wird unter
Rihren ca. 30 min an der Raumluft abgekihlt.

Danach wird die Suspension abgesaugt und mit H,O, Ethanol und wenig Aceton gewa-
schen.

Anschlief3end wird das Rohprodukt bei 60 °Cim Trockenschrank getrocknet.

Zur Aufreinigung wird das Rohpolymer zweimal 24 h Stunden lang unter Toluol und ein-
mal 24 h lang unter Dichlorpropan ruckflussiert. Hierbei werden eventuelle Synthesertick-
stande, wie Monomer oder Emulgatorreste und Losungsmittel aus den Poren entfernt, so

dai’ diese fur spétere chromatographische Anwendungen frei zugénglich sind.
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5.3.3 Chloromethylierung

Durchfuhrung:

Die Reaktion wird in dem in Kapitel 5.2.1 vorgestellten Synthesereaktor durchgefihrt. Die
Aufbauten, wie Tropftrichter, Ruckflul3kthler und Gaseinleitungsrohr, sowie Glasrihrer,
Thermostat und Ruhrwerk sind die gleichen wie bel der Polymersynthese. Zusétzlich wird
ein Kryostat eingesetzt und die komplette Reaktion wird unter Ar als Schutzgas durchge-
fuhrt.

10 g trockenes Rohpolymer werden in 150 ml Dimethoxymethan im Ultraschallbad sus-
pendiert und mit weiteren 50 ml Dimethoxymethan in den Synthesereaktor Uberfuhrt. Bel 5
°Cund 175 U/min wird die Suspenson mit Ar gespllt.

Danach werden vorsichtig 108 ml Sulfurylchlorid zugetropft, wobei es zu Uberhitzungen
der Reaktionsmischungen kommen kann. Die Temperatur im Reaktorinneren sollte 8 °C
nicht Ubersteigen. Das anfanglich weil3e Rohpolymer beginnt sich gelb zu farben.
Anschlief3end wird die Reaktionsmischung 30 Minuten unter Rihren belassen. Dann erfolgt
die Zugabe von 93 ml Chlorsulfonsaure bei 200 U/min. Auch hier darf die Temperatur 8 °C
nicht Ubersteigen.

Waéhrend der folgenden 15 bis 18 h erfolgt die Hauptreaktion bei 35 °C. Hierbel verandert

sich die Polymerfarbe erneut von gelb nach dunkerot.

Reaktionsabbruch und Aufarbeitung:

Die Reaktionsmischung wird erneut auf 5 °C gekhlt und durch Zugabe von 250 ml H,O
bei 300 U/min beendet. Das H,O mul3 vorsichtig zugetropft werden, denn hierbei kommt
es zu heftigen Hydrolysereaktionen unter Freisetzung von HCI-Gas.

Danach wird die Polymersuspension abgesaugt und das Rohprodukt mit verdinnter NaOH,
H,O, Ethanol und wenig Aceton gewaschen. Das chloromethylierte Polymer verfarbt sich
dabei von dunkelrot nach hellocker. Anschlief3end erfolgt die Trocknung bei 60 °C im

Trockenschrank.
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5.3.4 Aminierung

Durchfuhrung:
. Das trockene, chloromethylierte Polymer wird in einem 500 ml Rundkolben mit einer Mi-

schung aus 150 ml Acetonitril und 150 ml Triethanolamin versetzt und 24 h rickflussiert.

Reaktionsabbruch und Aufarbeitung:

« Die Reaktion wird bel RT durch Zugabe von 150 ml 2 M HCI beendet. Danach wird das
Polymer abgesaugt und mit HCI, H,O, Ethanol und wenig Aceton gewaschen. Danach er-
folgt die Trocknung bel 60 °C im Trockenschrank.

5.3.5 Sedimentation

Bevor die Austauschermaterialien fur die IC in die PEEK-Saulenkdrper gepackt werden, mis-
sen sie von Kleinpartikeln, die auf Grund von Absplitterungen wahrend den Funktionalisie-
rungsschritten entstanden sind, befreit werden. Dies geschieht durch Sedimentation in einem 20
x 40 mm Quarzglasrohr mit einer Suspendierldsung aus Cyclohexanol und Ethanol im Verhélt-
nis 20 : 40.

Durchfuhrung:

« 3 g Polymer werden in 120 ml Suspendierlésung im Ultraschallbad homogenisiert. Danach
wird die Suspension in das Quarzrohr Uberfihrt und mit einem Stopfen verschlossen. Die
Sedimentation ist abgeschlossen, wenn sich die fllissige Phase aufzuklaren beginnt. Je nach
Beschaffenheit des Polymers kann dies zwischen 2 und 10 Tage dauern.

« Der Uberstand wird verworfen, und der Bodensatz wird mit Ethanol aufgenommen, abge-
saugt und mit Ethanol und wenig Aceton gewaschen.

« Zum Schlufd erfolgt die Trocknung bei 60 °C im Trockenschrank.
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5.3.6 Packen der Trennsaulen

Die Trennsaulen werden mittels Slurrytechnik mit der in Kapitel 5.2.2 abgebildete Packappara-
tur nal3 gepackt. Slurry nennt man die Suspension aus Polymer und der Suspendierfliissigkeit,
die so auf das Polymer abgestimmt ist, dal3 dieses mdglichst lange in Schwebe gehalten werden
kann.

In der nachfolgenden Tabelle sind die Einzelparameter zum Packen von Trennsdulen fur die

inverse AC und fur die | C aufgefuihrt.

Tabelle 5.3-1
Einzel parameter zum Packen von Trennsdulen fir die inverse AC und fir die IC.

Rohpolymer fir Austauscherharz fir die Austauscherharz fur
dieinverse AC inverse AC dielC
Saulenkorper Edelstahl Edelstahl PEEK
Lange 250,0 mm 250,0 mm 125,0 mm
ID 4,0 mm 4,0 mm 4,0 mm
Polymermenge 3509 359 18¢g
Slurry-
Zusammensetzung  Ethanol/Glycerin (80:20) 0,3 M Na,COs 0,3M Na,COs
Menge 28 mi 28 mi 16 ml
Druckflissigkeit Ethanol Ethanol 0,3 M N&a,COs
Menge mind. 250 ml mind. 250 ml mind. 150 ml
Durchfuhrung:

« Die gesamte Packapparatur wird zundchst mit Druckfllissigkeit gespult, so dal3 smtliche
Luft verdrangt wird.

« Danach wird die Nachsdule am unteren Ende mit einem Stopfen verschlossen und die
Druckfltssigkeit im Vorratsbehdlter durch das Slurry ersetzt.

« Anschlief3end wird der Stopfen wieder entfernt und die Packpumpe gestartet.

« Nachdem die erforderliche Menge Druckflissigkeit durch die Apparatur gepref3t worden
ist, wird die Pumpe wieder abgestel It, so dal? sch das System wieder equilibrieren kann.

« Nachca 10—-20min kann die Trennséule abgeschraubt und verschlossen werden.
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5.3.7 Kapazitatsbestimmung des Austauscher materials

Die Kapazitatshestimmung erfolgt mit den frisch gepackten Trennsaulen, vor der Anwendung

in der IC. Denn der bei der 1C verwendete HCIO,-Zusatz im Eluenten kann dazu fihren, dal3

Aminogruppen Uber adsorptive Wechselwirkungen dauerhaft blockiert werden, so dal3 die

Mef3ergebnisse der Kapazitétspestimmung verfalscht werden wirden.

Durchfuhrung:

Die Trennsaule wird an eine HPL C-Pumpe angeschlossen. Es werden durch die Trennsaule
nacheinander folgende L dsungen gepumpt.

60 ml einer 0,2 M KCI-Ldsung:

Die Austauschergruppen werden mit Cl -lonen beladen.

100 ml H,0:

Ni chtionisch gebundene CI™ -lonen werden von der Saule gesplilt.

75 ml einer 0,2 M KNOgz-L 6sung:

Die an den Austauschergruppen gebundenen Cl™-1onen werden eluiert und mit einem Auf-
fanggefald zurtckbehalten.

Anschlief3end wird die Chloridmenge im Eluat potentiometrisch mit einer 0,05 M AgNOs-
Losung gegen die Kombi -Elektrode Ag-Titrode (Metrohm) titriert.

Jede Kapazitét wird dreifach bestimmt.

Am Ende der Bestimmung wird das Austauschermaterial restlos aus der Trennséule ent-
fernt, getrocknet und ausgewogen. Die titrierte Chloridmenge wird auf die Masse des in
der Saule befindlichen Austauscherharzes bezogn.

Die Angabe erfalgtin pmol Cl /g bzw. in pmol/g.
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Zu Vergleichszwecken wurde der Stickstoffgehalt der aminierten Polymere zusétzlich mittels
C,H,N-Analyse bestimmt. In Abbildung 5.3-1 sind die Mel3ergebnisse als prozentualer Stick-
stoffgehalt des Polymers angegeben. Ebenso sind die Stickstoffgehalte aus den Kapazitdtsmes-

sungen mit in die Abbildung aufgenommen worden.

0,4
*
€ 03] - . o T
2 . . . . *
% 024 ---------- B S I L S
= M *
= ! ! ! ! *
! ’ L - - - - - - ,", - - - Yoo
o1+ ---------- R .- 0’ ‘ :
¢ ' *
0,6 0,7 0,8 0,9 1,0 11
C,HN-Analyse / %

Abbildung 5.3-1
Methodenvergleich zur Stickstoffgehaltsbestimmung der aminierten Polymere.

Man erkennt, dal3 die Methode der C,H,N-Analyse grol3ere Werte flr den Stickstoffgehalt
liefert, als die Kapazitatsbestimmung mittels Elution und anschlief3ender Titration. Moglicher-
weise erfaldt die C,H,N-Analyse zusitzliche Aminogruppen in grof3eren Tiefen des Partikelin-
neren, die fur die CI™-lonen der KCI-L6sung nicht mehr zuganglich sind. Dal3 essich hierbel um
in den Poren befindlichen Luftstickstoff handelt ist auszuschlief3en, denn bei unfunktionalisier-
ten Rohpolymeren konnten lediglich Stickstoffgehalte von maximal 0,05% gemessen werden.
Zwischen den Werten beider M ethoden besteht kein linearer Zusammenhang.

Die Mel3werte beider Methoden weichen im Einzelfall bis zu einem Faktor von 14 voneinander
ab. Vermutlich liegt die Ursache in der C,N,H-Analyse. Es ist denkbar dal3 die ionischen Poly-
mere nicht ausreichend getrocknet waren, so dal3 unterschiedliche Mengen an adsorbierten
H,0, die starken Mefl3wertschwankungen hervorgerufen haben kdnnten. Die Probeneinwaagen
fur die Stickstoffbestimmung liegen mit ca. 3 mg um den Faktor 200 unter den Polymerauswa-
gen einer gepackten 1C-Trennsaule. Adsorbierte Restfeuchtigkeit dirften sich somit bei der
C,H,N-Analyse deutlich starker bemerkbar machen, as bei der umseitig vorgestellten Methode
zur Austauscherkapazitétsbestimmung.
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