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Kurzzusammenfassung 

Achim Kaltz 

Herstellung pfropfpolymerisierter Ionenaustauscher mit Aufklärung des  

Reaktionsmechanismus 

Schlüsselwörter: Ionenchromatographie, Pfropfpolymerisation, Synthese, Anionenaus-

tauscher, Kettenlänge, Mechanismus, Selektivität 

In dieser Arbeit wurde eine reproduzierbare Methode zur Herstellung von Anionenaus-

tauschern auf Basis von Polystyrol/Divinylbenzol-Copolymeren entwickelt und diese 

eingehend untersucht. Die Methode beruht auf der radikalischen Pfropfpolymerisation 

ionischer Styrolderivate mithilfe eines Radikalstarters an den vinylischen Doppelbin-

dungen des Grundmaterials. 

Diese Untersuchungen hatten das Ziel Zusammenhänge zwischen chemischer Struktur 

und den Eigenschaften der Anionenaustauscher zu identifizieren und diese mithilfe der 

Methode zu steuern. Es konnte identifiziert werden, dass die radikalische Pfropfpoly-

merisation sowohl in freier Lösung als auch auf der Oberfläche des Polymer initiiert 

werden kann und dass sowohl Radikalstarter als auch das verwendete organische Lö-

sungsmittel den Ort der Initiierung beeinflussen. Es gelang außerdem den Einfluss ver-

schiedener Reaktionsparameter auf die Selektivität und die Trenneffizienz, sowie die 

chemische Struktur der Anionenaustauscher zu identifizieren. Dabei konnte gezeigt 

werden, dass auf der Polymeroberfläche nur sehr kurze Ketten an Austauschergruppen 

generiert werden und die Kettenlänge in diesem Bereich keinen Einfluss auf die Selek-

tivität besitzt. 

Weitere Untersuchungen der Austauscher konnten stattdessen Hinweise darauf liefern, 

dass die zur Pfropfpolymerisation parallel ablaufende Oxidation des Grundpolymers 

durch den Radikalstarter die Selektivität der Austauschermaterialien bestimmt. 
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Abstract 

Achim Kaltz 

Preparation of graft-polymerized ion-exchangers and investigation of the reaction 

mechanism 

Keywords: ion chromatography, grafting, graft-polymerization, synthesis, anion ex-

changers, chain-length, mechanism, selectivity 

A stable method to prepare anion exchangers based on polystyrene/divinylbenzene-

copolymers was developed and further investigated. For the functionalization ionic sty-

rene-derivatives were grafted onto the surface of the copolymer using its vinylic double 

bonds. 

Connections between the chemical structure and the ion exchanger properties were to be 

identified to possibly control the exchanger properties by using this method. It was pos-

sible to identify whether the graft-polymerization was initialized on the polymer-surface 

or in the bulk solution. This could be influenced by using different organic solvents or 

different radical initiators. Additionally the influence of different method parameters on 

the selectivity and performance, as well as on the chemical structure of the anion ex-

changers was identified. It could be shown that only very short chains of anion ex-

changer groups were grafted onto the polymer and that the chain length did not influ-

ence the selectivity for the observed chain lengths. 

Further analysis of the polymer hinted that instead of the graft-polymerization process 

the oxidation of the polymer by the radical initiator was a key to selectivity control.  
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1 Einleitung und Aufgabenstellung 

 

In den 1970er Jahren publizierten SMALL, STEVENS und BAUMAN sowie GJERDE, FRITZ 

und SCHMUCKLER die ersten Artikel zur modernen Ionenchromatographie, welche die 

Grundlage für diese Analysentechnik legten, die heute für die Analyse von ionischen 

Spezies unabdingbar ist.
[1–4]

 Bei der Ionenchromatographie handelt es sich um eine Un-

tergruppe der high performance liquid chromatography (Hochleistungsflüssigkeits-

chromatographie, HPLC), bei der die ionischen Analyten auf einer stationären Phase 

voneinander getrennt werden und im Anschluss online von einem Leitfähigkeitsdetektor 

detektiert werden. Damit ermöglichten die Autoren die einfache automatisierte Analyse 

und Quantifizierung ionischer Verbindungen in Lösung. 

Seit den 1970er Jahren konnte sich die Ionenchromatographie in einer großen Anzahl 

wichtiger Anwendungsbereiche etablieren.
[5]

 Dazu zählen im Besonderen die Wasser- 

und Umweltanalytik, in der die Ionenchromatographie eine wichtige Rolle einnimmt. 

Die Ionenchromatographie ermöglicht hier beispielsweise die Analyse der Wasserbe-

schaffenheit
[6–8]

 oder den Nachweis von Formaldehyd und Acetaldehyd
[9]

. Ein weiteres 

Anwendungsgebiet stellt die Qualitätskontrolle in Kraftwerken, der Halbleiter- oder 

galvanischen Industrie und beispielsweise der Nahrungsmittelanalytik dar.
[5]

  

Trotz der breiten Anwendungsmöglichkeiten der Ionenchromatographie arbeitet die 

Forschung daran weitere Anwendungsgebiete zu erschließen oder die Ionenchromato-

graphie zu optimieren. Der Fokus liegt dabei schon seit längerer Zeit auf der Entwick-

lung neuer stationärer Phasen. Diese sollen einerseits höhere Trenneffizienzen erreichen 

und andererseits auf analytische Fragestellungen optimierte Selektivitäten aufwei-

sen.
[10,11]

  

Aus diesem Grund sind heute eine Vielzahl unterschiedlicher stationärer Phasen für die 

Ionenchromatographie in der Literatur beschrieben und kommerziell verfügbar. Die 

stationären Phasen unterscheiden sich dabei normalerweise in ihrem verwendeten 

Grundmaterial und in der Art und Weise, wie die benötigten funktionellen Gruppen an 

das Grundmaterial angebracht worden sind.
[10–12]
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Als Grundmaterial werden im Normalfall nicht wie in der HPLC üblich Silica-

Materialien verwendet, sondern, aufgrund der typischerweise verwendeten Eluenten auf 

Basis von H
+
 bzw. OH

-
, organische Polymerharze mit höherer pH-Stabilität. Diese Har-

ze können unterschiedliche Morphologien aufweisen. Sphärische Polymerpartikel kön-

nen in unterschiedlichen Porositäten, unterschiedlichen Durchmessern und beispiels-

weise als sogenannte core-shell-Struktur hergestellt werden. Alternativ zu Polymerpar-

tikeln finden auch monolithische Materialien ihre Verwendung.
[10–12]

 

Da das Grundmaterial normalerweise keine Austauschergruppen für die Ionenchroma-

tographie trägt, müssen diese auf dem Grundmaterial angebracht werden. Die funktio-

nellen Gruppen können dabei kovalent oder nicht-kovalent an das Grundmaterial ge-

bunden werden. Für die kovalente Funktionalisierung kann die funktionelle Gruppe 

direkt auf der Oberfläche des Grundmaterials erzeugt werden,
[13]

 es können lange Ket-

ten an Austauschergruppen über eine Polymerisationsreaktion an die Oberfläche gebun-

den werden
[14]

 oder es können umfangreichere chemische Modifikationen der Polymer-

oberfläche durchgeführt werden. Nicht-kovalente Funktionalisierungen basieren meist 

auf elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen dem Grundmaterial und der Funktio-

nalisierung, es können jedoch auch andere Arten von Wechselwirkungen für die Funk-

tionalisierung genutzt werden. Dadurch können beispielsweise Latexpartikel
[15]

 oder 

Ionene
[16]

 an die Oberfläche gebunden werden, deren Austauschergruppen dann für die 

Chromatographie genutzt werden können. 

Diese Funktionalisierungsmethoden benötigen entweder mehrere Funktionalisierungs-

schritte, oder bieten, wie im Fall direkter Funktionalisierungen auf der Oberfläche des 

Grundmaterials, nur schlechte Trenneigenschaften. RASKOP entwickelte in seiner Dis-

sertation
[17]

 jedoch eine radikalische Pfropfpolymerisation für die Herstellung von An-

ionenaustauschern, mit der eine Funktionalisierung von Polystyrol/Divinylbenzol-

Partikeln (PS/DVB-Partikeln) mit ionischen Styrolderivaten als Monomer in einem ein-

zelnen Schritt möglich ist. Da diese Funktionalisierungsmethode direkt an den vinyli-

schen Doppelbindungen des PS/DVB stattfindet, ist es nicht nötig, Initiatorstellen auf 

dem Grundmaterial zu erzeugen, wie dies bei anderen Pfropfpolymerisationen norma-

lerweise nötig wäre. Durch die Wahl unterschiedlicher Monomere für die Funktionali-

sierung können zusätzlich die Eigenschaften des erzeugten Austauschers beeinflusst 
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werden. Ein großer Nachteil der Reaktion besteht jedoch in der parallel zur Funktionali-

sierung ablaufenden Homopolymerisation des Monomers in freier Lösung. Diese ver-

ringert die Ausbeute der Funktionalisierungsreaktion und führt zu einer nicht-

kovalenten Beschichtung des Grundmaterials mit Homopolymer. 

THEIS untersuchte in ihrer darauffolgenden Arbeit daher den Reaktionsmechanismus der 

Homopolymerisation sowie den Einfluss verschiedener Reaktionsparameter und unter-

schiedlicher Monomere auf die Eigenschaften der erzeugten Anionenaustauscher.
[18]

 

Sowohl der verwendete Radikalstarter als auch das verwendete Monomer zeigten starke 

Einflüsse auf die Selektivität und die Trenneffizienz der hergestellten Austauscher. 

Während die unterschiedliche Hydrophilie der verschiedenen Monomere als Ursache 

für die Selektivitätsunterschiede angeführt werden konnte, konnte der Einfluss des Ra-

dikalstarters auf die Selektivität nicht erklärt werden. THEIS postulierte außerdem, dass 

die Polarität des verwendeten Lösungsmittels in der Reaktion sowie die Polarität des 

verwendeten Radikalstarters maßgeblich für die stark auftretende Homopolymerisation 

verantwortlich seien. Sie konnte dabei bestätigen, dass der Einfluss der Homopolymeri-

sation durch die Verwendung eines unpolaren Radikalstarters und eines unpolaren Lö-

sungsmittels, die damit beide eine höhere Affinität zum unpolaren PS/DVB-

Grundmaterial besitzen, stark abnimmt und sich sowohl die Trenneffizienz als auch die 

Asymmetriefaktoren von leicht polarisierbaren Anionen verbesserten. In folgenden Ar-

beiten
[19–21]

 konnten diese Beobachtungen bestätigt werden. Es stellte sich jedoch her-

aus, dass die Funktionalisierungsmethode nicht vollständig reproduzierbar ablief und 

die erzeugten Anionenaustauscher starken Schwankungen der Austauschereigenschaften 

unterlagen. Der starke Einfluss der Homopolymerisation konnte somit zwar eliminier 

werden, die Methode eignete sich allerdings weiterhin nicht für die reproduzierbare 

Herstellung von Anionenaustauschern mit gewünschten Eigenschaften. Eine Erklärung 

für die unterschiedlichen Austauschereigenschaften konnte nicht gegeben werden. 

Ziel dieser Arbeit ist es daher, die von RASKOP und THEIS entwickelte radikalische 

Pfropfpolymerisation weiter zu untersuchen. Die oberste Priorität stellt dabei die Ent-

wicklung einer reproduzierbaren Funktionalisierungsmethode dar, die zudem keine Stö-

rungen durch die parallel ablaufende Homopolymerisation erfährt. Erst danach können 
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Versuche unternommen werden, die Funktionalisierungsmethode genauer zu untersu-

chen. 

Im Fokus dieser Untersuchungen soll ein tieferes Verständnis des ablaufenden Funktio-

nalisierungsmechanismus stehen. Für die meisten der bisher beobachteten Änderungen 

der Selektivität, Trenneffizienz oder Asymmetriefaktoren konnten nur Begründungen 

postuliert werden, diese jedoch nicht tatsächlich nachgewiesen werden. THEIS und 

RASKOP verwiesen oftmals auf den Einfluss der Hydrophilie der funktionellen Gruppe, 

sowie auf die Kettenlänge der gebildeten Pfropfpolymere. Ebenso wurde das Postulat 

von THEIS, die Polarität des verwendeten Lösungsmittels sowie des verwendeten Radi-

kalstarters beeinflussten den ablaufenden Reaktionsmechanismus, bisher nicht belegt. 

Nachdem eine reproduzierbare Funktionalisierungsmethode entwickelt wurde, sollte der 

Einfluss unterschiedlicher Reaktionsparameter, besonders der Einfluss unterschiedlicher 

Radikalstarter und unterschiedlicher Lösungsmittel, auf die chemische Struktur der er-

zeugten Anionenaustauscher untersucht werden. Im nächsten Schritt sollten dann Zu-

sammenhänge zwischen den chemischen Strukturen des Austauschermaterials und den 

chromatographischen Eigenschaften identifiziert werden können.  

Können solche Zusammenhänge gefunden werden, sollte dies durch die Wahl geeigne-

ter Syntheseparameter die Möglichkeit bieten, gezielt Anionenaustauscher mit spezifi-

schen Eigenschaften zu generieren.  
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2 Grundlagen der Ionenaustauschchromatographie 

2.1 Chromatographische Grundlagen und Kenngrößen 

 

Bei der Chromatographie handelt es sich um ein physikalisch-chemisches Verfahren zur 

Trennung von Stoffgemischen. Eine chromatographische Trennung wird durch die un-

terschiedliche Verteilung der zu trennenden Substanzen zwischen einer stationären und 

einer mobilen Phase ermöglicht. Gelangt ein Analyt A auf eine Trennsäule, so stellt sich 

ein dynamisches Verteilungsgleichgewicht ein: 

 mobil stationärA A  2.1 

Je stärker das Verteilungsgleichgewicht eines Analyten auf der Seite der stationären 

Phase liegt, desto stärker wird dieser retardiert. Der Verteilungskoeffizient D definiert 

dabei das Verhältnis der Konzentration des Analyten zwischen mobiler (cmobil) und sta-

tionärer (cstationär) Phase: 

 stationär

mobil

c
D

c
  2.2 

Zwei Analyten lassen sich nur voneinander trennen, wenn ihre Verteilungsgleichge-

wichte sich hinreichend voneinander unterscheiden. 

Ihren Ursprung besitzt die Chromatographie im Jahr 1906, als der TSWETT den Begriff 

der Chromatographie in einer seiner Veröffentlichungen erstmals für die Trennung des 

Chlorophylls von verschiedenen anderen Pflanzenbestandteilen verwendete.
[22]

 Ihm 

gelang die Auftrennung aufgrund der unterschiedlich starken Adsorption der verschie-

denen Pflanzenbestandteile auf einer Calciumcarbonat-Säule unter Verwendung der 

Flüssig-Chromatographie (engl. liquid-chromatography, LC). 

Die Chromatographie blieb jedoch bis in die 1940er Jahre großteils unbeachtet, bis sie 

von den Briten MARTIN und SYNGE erneut aufgegriffen wurde.
[23]

 Sie erhielten 1952 

den Nobelpreis für die Entwicklung der Flüssig-Flüssig-Verteilungschromatographie. 

JAMES und MARTIN veröffentlichten 1952 die erste Arbeit unter Verwendung eines 
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Gaschromatographen zur Trennung von Fettsäuren, Ameisensäure und Dodecansäu-

re.
[24]

 Von 1960-1970 erfuhr die LC eine intensive Weiterentwicklung zur heute be-

kannten Hochleistungsflüssigkeitschromatographie (engl. high performance liquid 

chromatography, HPLC), bei der kleinere Partikel für die stationäre Phase und höhere 

Drücke verwendet werden. 

Die moderne Chromatographie unterscheidet verschiedene Klassifizierungen, die auf 

erster Ebene berücksichtigen, in welcher Form die mobile und die stationäre Phase vor-

liegen. Die stationäre Phase kann fest oder flüssig vorliegen, während gasförmige und 

flüssige mobile Phasen verwendet werden. Man unterscheidet daher die Gas-

Festphasen- (engl. gas-solid-chromatography, GSC), Flüssig-Festphasen- (engl. liquid-

solid-chromatography, LSC), Gas-Flüssig- (engl. gas-liquid-chromatography, GLC) 

und die Flüssig-Flüssig-Chromatographie (engl. liquid-liquid-chromatography, 

LLC).
[25]

 

Weitere Klassifizierungen der Chromatographie erfolgen aufgrund der Art der physika-

lisch-chemischen Wechselwirkung, die zu einer Trennung von Analyten führen. 

Zur Auswertung einer instrumentellen chromatographischen Trennung wird meist ein 

Chromatogramm verwendet, in welchem die Signalintensität des Detektors gegen die 

Zeit nach der Injektion der Probe aufgetragen wird. Signale von Substanzen, oft als 

Peak bezeichnet, erscheinen dort im Idealfall in GAUß-Form. Im Folgenden sollen die 

chromatographischen Kenngrößen vorgestellt werden, mit deren Hilfe die Auswertung 

und Bewertung einer chromatographischen Trennung ermöglicht wird. Abbildung 1 

zeigt beispielhaft ein Chromatogramm, in dem wichtige Kenngrößen für die Auswer-

tung eines Chromatogramms angegeben sind. 

Die sogenannte Totzeit t0 gibt die Zeit an, die eine Substanz benötigt, um die Strecke 

vom Injektionsventil durch die Säule bis zum Detektor zurückzulegen, ohne dabei mit 

der stationären Phase zu wechselwirken. In der Ionenchromatographie wird oft das 

Wasser-Signal für die Bestimmung der Totzeit verwendet. 
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Abbildung 1: Exemplarische Darstellung eines Chromatogramms mitsamt wichtiger 

chromatographischer Kenngrößen. 

Mit der Retentionszeit tR wird dagegen die Zeit beschrieben, die ein Analyt für das Zu-

rücklegen der Strecke vom Injektionsventil, über die Säule bis hin zum Detektor benö-

tigt. Findet eine Retention des Analyten durch die stationäre Phase statt, so ist die Re-

tentionszeit tR größer als die Totzeit t0. 

Die Nettoretentionszeit tS ist als Differenz der Retentionszeit tR und der Totzeit t0 defi-

niert (vgl. Formel 2.3). Sie gibt damit die Zeit an, die sich der Analyt auf der stationären 

Phase befindet. 

 
0S Rt t t   2.3 

Um den Einfluss des Systemvolumens zu minimieren wird in den meisten Fällen die 

sogenannte Systemtotzeit tSys von den hier angegebenen Zeiten subtrahiert. Bei der Sys-

temtotzeit tSys handelt es sich um die Zeit, die ein Analyten zum Zurücklegen der Stre-

cke von Injektionsventil bis zum Detektor benötigt, ohne dass eine Säule im System 

eingebaut ist. Die Retentionszeiten tR und tS eines Analyten sind jedoch auch unter Be-

rücksichtigung der Systemtotzeit tSys noch immer von verschiedenen verwendeten 

Trennbedingungen, wie der Säulenlänge und der Flussgeschwindigkeit, abhängig. 

Als dimensionslose Größe zum Vergleich verschiedener chromatographischer Systeme 

eignet sich stattdessen der sogenannte Retentionsfaktor k‘. Er beschreibt das Verhältnis 

der Verweildauer des Analyten auf der stationären bzw. der mobilen Phase. Der Re-

tentionsfaktor ist definiert als Produkt aus dem Verteilungskoeffizient D und dem Vo-

lumenverhältnis Vstat,/Vmob., bzw. dem Verhältnis der Masse der stationären Phase mstat. 
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und dem Volumen der stationären Phase Vmob.. Dies entspricht gleichzeitig dem Ver-

hältnis von Nettoretentionszeit tS und Totvolumen t0. 

 . . 0

. . 0 0

' stat stat R S

mob mob

V m t t t
k D D

V V t t


       2.4 

Um die Güte der Trennung zweier Analyten abzuschätzen, werden der Selektivitätsko-

effizient α sowie die Auflösung R verwendet. Der Selektivitätskoeffizient α betrachtet 

allein die Retentionsfaktoren zweier Analyten und ist als Verhältnis dieser definiert 

(Formel 2.5). Der Selektivitätskoeffizient lässt sich damit auch über das Verhältnis der 

Nettoretentionszeiten der beiden Analyten berechnen. 

 
,22

1 ,1

'

'

R

R

tk

k t
    2.5 

Große Werte für α geben an, dass eine starke Trennung der beiden Analyten stattfindet, 

wohingegen α = 1 für eine Coelution und somit keine Trennung der Analyten steht. In 

der Praxis wird ein Wert von α = 1,5 angestrebt, da die Analyten in diesem Fall meist 

hinreichend gut voneinander getrennt sind, die Retentionszeiten der Analyten jedoch 

nicht unnötig groß werden. 

Der Selektivitätskoeffizient α berücksichtigt dabei jedoch ausschließlich die relative 

Lage der Analytsignale. Die Auflösung R betrachtet im Vergleich dazu zusätzlich auch 

die Basis- (wb) bzw. Halbwertsbreite (wh) der beiden Signale. Die Auflösung R lässt 

sich nach der folgenden Formel berechnen: 

 
,2 ,1 ,2 ,1

,2 ,1 ,2 ,1

2
1,198

R R R R

b b h h

t t t t
R

w w w w

  
  

 
 2.6 

Bei einer Auflösung R von 1,0 sind die beiden Signale voneinander getrennt, grenzen 

allerdings direkt aneinander an. Für quantitative Analysen werden daher üblicherweise 

Auflösungen von 1,2 bis 1,5 angestrebt, da die Signale so deutlich voneinander getrennt 

vorliegen und die Retentionszeiten gleichzeitig möglichst niedrig bleiben. 

Formel 2.6 zur Berechnung von R setzt voraus, dass die beiden Signale in GAUß-Form 

vorliegen. Da die Signale jedoch oft von dieser idealen Form abweichen, wird der 
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Asymmetriefaktor T verwendet. Zur Bestimmung des Asymmetriefaktors T wird eine 

Senkrechte durch das Maximum des Signals gezogen und anschließend der Abstand 

dieser Senkrechte zur Peakfront a sowie der Abstand von der Senkrechte zum Peakende 

b ermittelt. Der Asymmetriefaktor T berechnet sich aus dem Quotienten dieser beiden 

Abstände: 

 
b

T
a

  2.7 

Bei T > 1, wird von sogenanntem „tailing“ des Signals gesprochen, während T < 1 für 

Signale mit „fronting“ sprechen. Für kommerzielle Säulen werden Asymmetriefakto-

ren T nahe 1,0 für die Analyten angestrebt. 

Neben Formel 2.7 für die Berechnung des Asymmetriefaktors werden auch weitere 

Formeln für die Berechung des Asymmetriefaktors verwendet. Die für die chromato-

graphischen Messungen verwendete Software MagIC Net verwendete die folgende 

Formel zur Berechnung der Asymmetriefaktoren. Bei dieser wird die Signalbreite auf 

5% Signalhöhe (w0,05) durch den doppelten Abstand der Senkrechte zur Peakfront auf 

5% Signalhöhe (a0,05) dividiert. 

 
0,05

0,052

w
T

a
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2.1.1 Chromatographische Trennleistung – Klassische Theorie 

 

Während einer chromatographischen Trennung tritt eine Verbreiterung der Substanzzo-

nen aufgrund verschiedener Effekte, wie beispielsweise Diffusionseffekte, auf. Breitere 

Substanzzonen sorgen ebenfalls für breitere Signale im Chromatogramm und sorgen so 

möglicherweise von Überlagerungen von Analytsignalen. Aus diesem Grund wird die 

chromatographische Trennleistung über die Verbreiterung der Substanzzonen beurteilt. 

Als Maß für die Effizienz der Trennleistung führten MARTIN und SYNGE die theoreti-

sche Bodenzahl N (theoretical plates, TP) bzw. die theoretische Bodenhöhe H für die 

Chromatographie ein.
[23]

 Vereinfacht soll sich auf jedem dieser theoretischen Böden das 
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Verteilungsgleichgewicht einer Substanz zwischen mobiler und stationärer Phase ein-

mal einstellen. Die Begriffe beziehen sich auf die Destillation mit einer Glockenboden-

kolonne, bei der sich auf jedem vorhandenen Glockenboden das Gleichgewicht zwi-

schen gasförmiger und flüssiger Phase einstellt.  

In der Chromatographie entspricht die theoretische Bodenhöhe H dem Quotienten der 

Säulenlänge L und der theoretischen Bodenzahl N: 

 
L

H
N

  2.9 

Aus den Daten eines Chromatogramms lässt sich die theoretische Bodenhöhe H für ein 

bestimmtes, gaußförmiges Signal berechnen: 

 

222 1 1

16 8 ln 2

b hw w
H

L L L

  
     

  
 2.10 

Mithilfe der Bruttoretentionszeit und Informationen über die Signalbreite lässt sich da-

mit auch N direkt berechnen: 

 

2 2
22

2 2
16 5,54R R R

t b h

t t tL
N

w w 

   
        

   
 2.11 

In dieser Arbeit werden die theoretischen Bodenzahlen angegeben, die von der IC Soft-

ware MagIC Net von Metrohm nach Formel 2.11 unter Berücksichtigung der Peakba-

sisbreite für die Säulen berechnet wurden. Dies entspricht der Vorgabe der USP. Diese 

theoretischen Bodenzahlen sind daher nicht um die Systemtotzeit tSys korrigiert. 
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2.1.2 Chromatographische Trennleistung – Kinetische Theorie 

 

VAN DEEMTER, ZUIDERWEG und KLINKENBERG befassten sich intensiver mit den Ein-

flussfaktoren auf die Signalverbreiterung während der chromatographischen Trennung. 

Sie beschrieben mithilfe der folgend dargestellten VAN-DEEMTER-Gleichung die Haupt-

Einflussfaktoren auf die Signalverbreiterung im Zusammenhang mit der Flussge-

schwindigkeit u.
[26]

 

 
B

H A C u
u

     2.12 

In dieser Gleichung stellen die Terme A, B und C verschiedene Einflussfaktoren auf die 

Signalverbreiterung dar, auf die im späteren Verlauf genauer eingegangen werden soll. 

Die EDDY- oder Streudiffusion wird über den A-Term beschrieben. Sie beschreibt den 

Einfluss der Packung und der Art des Packungsmaterials auf die Signalverbreiterung. 

Für einen Analyten besteht die Möglichkeit verschiedene Wege durch das Packungsbett 

und das Packungsmaterial zurückzulegen. Zwei Analytmoleküle legen damit unter-

schiedliche Strecken durch die Säule zurück, wodurch es zu einer Signalverbreiterung 

kommt. Einfluss auf die EDDY-Diffusion nehmen dabei der Tortuositätsfaktor λ als Maß 

für die Packungsunregelmäßigkeit sowie der Partikeldurchmesser dp. 

 2 pA d    2.13 

Der B-Term beschreibt den Einfluss der Longitudinaldiffusion. Während der Trennung 

findet eine Diffusion der Analyten mit und entgegen der Flussrichtung statt. Es findet 

eine Diffusion von der konzentrierten Zone des Analyten hin zu Zonen mit geringerer 

Konzentration statt. Der Einfluss des B-Terms auf die theoretische Bodenhöhe wird 

durch höhere Flussraten verringert, da eine höhere Flussrate eine kürzere Trennzeit und 

somit eine verringerte Diffusionszeit nach sich zieht. Der B-Term beinhaltet den soge-

nannten Labyrinthfaktor der Porenkanäle γ sowie den Diffusionskoeffizienten DM. 

 2 MB D    2.14 
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Mithilfe des C-Terms wird der Einfluss des Massentransportes zwischen stationärer und 

mobiler Phase auf die Peakverbreiterung berücksichtigt. Während einer Trennung tritt 

keine spontane Gleichgewichtseinstellung zwischen mobiler und stationärer Phase ein. 

Da sich eine Analytzone aufgrund des Flusses weiterbewegt, befinden sich mindestens 

Teile der Analytzone nicht im Gleichgewicht. Dadurch verbleiben einerseits Analytmo-

leküle auf der stationären Phase, während sich die Analytzone bereits weiter bewegt hat, 

andererseits bewegen sich andere Analytmoleküle weiter durch die Säule, ohne dabei 

mit der stationären Phase zu wechselwirken. Höhere Flussgeschwindigkeiten forcieren 

diese Effekte, während niedrigere Flussgeschwindigkeiten dafür sorgen, dass Analyten 

mehr Zeit für eine Gleichgewichtseinstellung erhalten. Der Einfluss des Massentrans-

ports auf die Bodenhöhe ist damit direkt proportional zur Flussgeschwindigkeit. Der C-

Term ist vom Retentionsfaktor des entsprechenden Analyten, dem Partikeldurchmesser 

der stationären Phase sowie dem Diffusionskoeffizienten DS abhängig. 

 
 

2
16 '

1 '

p

S

dk
C

k D


 

 
 2.15 

Aus Gleichung 2.12 resultiert ein Minimum für die theoretische Bodenhöhe bei einer 

bestimmten Flussgeschwindigkeit. In Abbildung 2 ist der Verlauf der theoretischen Bo-

denhöhe bei Variation der Flussgeschwindigkeit schematisch mitsamt den drei Ein-

flussgrößen dargestellt. 

 

Abbildung 2: Schematische Darstellung der Abhängigkeit der theoretischen Bodenhöhe sowie der 

einzelnen Einflussgrößen von der Flussgeschwindigkeit nach VAN-DEEMTER. 
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2.2 Anionenaustauschchromatographie 

 

Bei der Ionenaustauschchromatographie handelt es sich um eine Unterkategorie der 

HPLC, die zur Trennung und Analyse von ionischen Komponenten verwendet wird. 

Der Begriff „Ionenchromatographie“ wird oft als Synonym für die Ionenaustausch-

chromatographie verwendet, umfasst jedoch ebenfalls die Ionenpaar- und die Ionenaus-

schlusschromatographie, die jedoch in dieser Arbeit nicht von Bedeutung sind.  

Die erste Publikation zur modernen Ionenchromatographie wurde 1975 von SMALL, 

STEVENS und BAUMAN veröffentlicht. Sie publizierten die Trennung und Detektion an-

organischer Anionen und Kationen mittels niederkapazitativer Ionenaustauscher und 

Leitfähigkeitsdetektion.
[1]

 Zusammen mit der folgenden weiteren Entwicklung durch 

GJERDE, FRITZ und SCHMUCKLER legten sie so den Grundstein für die moderne Ionen-

chromatographie, wie sie heute Anwendung findet.
[3,27,28]

 

Die auf einer Trennsäule ablaufenden Trennmechanismen wurden bis zu diesem Punkt 

nur oberflächlich beschrieben. Es ist jedoch von Interesse diese Modelle mathematisch 

beschreiben zu können, um Voraussagen über das Verhalten von Analyten unter be-

stimmten chromatographischen Bedingungen treffen zu können. Daher soll an dieser 

Stelle das Retentionsmodell für die Anionenchromatographie genauer beschrieben wer-

den. Dieses Retentionsmodell setzt voraus, dass die Retention des betrachteten Analyten 

ausschließlich durch Ionenaustauschprozesse bedingt ist. Andere sekundäre Wechsel-

wirkungen, wie beispielsweise Adsorption, werden nicht berücksichtigt. 

 

2.2.1 Retentionsmodell des Anionenaustauschs 

 

Die einfachste Form des Retentionsmodells nimmt eine gleichionische Verdrängung an, 

bei der Analytionen A
x-

 mit Eluentionen E
y-

 um Austauscherplätze auf der stationären 

Phase konkurrieren.
[27,29,30]

 Ist ein Austauscherplatz von einem der beiden Ionen besetzt, 

so gleichen sich die Ladungen des Austauscherplatzes und die des Ions gegenseitig aus. 

Gelangt also ein Analyt in einem Eluenten auf die stationäre Phase, so stellt sich das 

folgende Gleichgewicht zwischen stationärer und mobiler Phase ein: 
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x y x y

mob stat stat moby A x E y A x E          2.16 

Mithilfe des Massenwirkungsgesetzes lässt sich die Gleichgewichtskonstante KA,E be-

rechnen über: 

 
   

   
,

y x
x y

stat mob

A E y x
x y

mob stat

c A c E
K

c A c E

 

 





 2.17 

Um KA,E mit dem leicht zugänglichen Retentionsfaktor k‘ in Verbindung bringen zu 

können, muss der Verteilungskoeffizient D herangezogen werden. Dieser ist definiert 

als: 

 
 
 

x

stat

y

mob

c A
D

c A




  2.18 

Setzt man 2.18 in 2.4 ein, so erhält man den Ausdruck: 

 
 
 

'

x

stat m

y
smob

c A V
k

mc A




   2.19 

KA,E kann daher auch formuliert werden als: 

 
 
 , '

x
y y

mobM
A E y

s stat

c EV
K k

m c E





  
    
    

 2.20 

Da die Eluentkonzentration unter Bedingungen der Anionenchromatographie im Nor-

malfall bedeutend größer ist als die Konzentration des jeweiligen Analyten, kann die 

Annahme getätigt werden, alle Austauscherplätze seien mit Eluentionen besetzt. Durch 

diese Annahme kann die Konzentration E
y-

 auf der stationären Phase mit der Austau-

scherkapazität Q gleichgesetzt werden, wobei jedoch auch die Ladung des Eluentions 

berücksichtigt werden muss: 

  y

stat

Q
c E

y

   2.21 
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Eingesetzt in 2.20 ergibt sich: 

  , '

y x
x

yM
A E mob

s

V Q
K k c E

m y

   
      

  
 2.22 

Wird k‘ berücksichtigt und nach diesem umgestellt ergibt sich: 

    
1

,'

x
xy

ys yy
A E mob

m

m Q
k K c E

V y


 

    
 

 2.23 

Der Retentionsfaktor k‘ lässt sich also über experimentell zugängliche Größen, wie die 

Austauscherkapazität Q und die Eluentkonzentration c(E
y-

), abschätzen. In der Praxis 

wird die logarithmierte Form der Gleichung verwendet: 

     ,

1
log ' log log log log ys

A E mob

m

m x Q x
k K c E

V y y y y

   
      

  
 2.24  

 

Hohe Retentionsfaktoren k‘ werden damit unter den folgenden Bedingungen erreicht: 

- Der Analyt liegt bevorzugt auf der stationären Phase vor 

- Der Analyt weist eine hohe Gleichgewichtskonstante KA,E auf.  

- Der Analyt weist eine hohe Ladung x auf. 

- Die Trennsäule besitzt eine hohe Kapazität Q. 

- Die Eluentkonzentration  y

mobc E   wird möglichst niedrig gewählt.  

 

Neben der Möglichkeit, den Retentionsfaktor k‘ über diese Gleichung abzuschätzen, 

kann auch die effektive Ladung x eines Analyten in Lösung mithilfe dieser Gleichung 

bestimmt werden. Üblicherweise wird dafür die Eluentkonzentration variiert, während 

die übrigen Einflussgrößen konstant gehalten werden. Die Gleichung kann unter diesen 

Bedingungen vereinfacht werden auf: 

   1log ' log y

mob

x
k C c E

y

   2.25 
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Wird log k‘ gegen log(c(E
y-

)) aufgetragen erhält man eine Geradengleichung mit der 

Steigung x/y. Da y für den verwendeten Eluenten bekannt ist kann aus der Steigung die 

effektive Ladung des Analyten bestimmt werden. 

Die bisherige Betrachtung des Retentionsmodells geht jedoch nur von einem einzelnen 

Analyten auf der Trennsäule aus. In der Realität liegen jedoch oft mehrere Analytionen 

gleichzeitig vor. Liegen zwei Analytionen A
x-

 und B
z-
 vor, konkurrieren diese um die auf 

der Trennsäule vorhandenen Austauscherplätze. Daraus ergibt sich für den Selektivitäts-

faktor αA,B nach Formel 2.5: 

 
   
   ,

'

'

x z

S MB
A B x z

A
M S

c A c Bk

k c A c B
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Die logarithmierte Form der Gleichung kann dann formuliert werden als: 

 , ,

'1
log log B M

A B A B

S

k Vx z
K

z z m
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Tragen die Ionen die gleiche Ladung lässt sich die Gleichung vereinfachen zu: 

 , ,

1
log A B A BK

z
    2.28 

Die Selektivität zweier gleichgeladener Analytionen hängt ausschließlich von ihrem 

Selektivitätskoeffizienten αA,B sowie ihre Ladung ab. Sind die Selektivitätskoeffizienten 

außerdem konstant, hängen sie weder von der Eluentkonzentration c(E
y-

) noch von der 

chemischen Beschaffenheit des Analytions ab. Nur wenn beide Analytionen unter-

schiedliche Ladungen besitzen, wird der Selektivitätskoeffizient αA,B vom Retentions-

faktor k‘ eines Analyten abhängig.  

Das vorgestellte Retentionsmodell gilt dabei für Eluenten, die ausschließlich aus einer 

Anionenspezies bestehen. Da in der Praxis allerdings auch oft komplexere Eluentsyste-

me, wie beispielsweise Na2CO3/NaHCO3- oder Na3PO4/Na2HPO4/NaHPO4-Systeme 

verwendet werden, wird die Anwendbarkeit dieses Retentionsmodells erschwert. 
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Einerseits kann vereinfacht angenommen werden, nur die höchstgeladene Spezies des 

Eluenten würde aufgrund ihrer höheren Affinität zur stationären Phase den Retentions-

mechanismus dominieren.
[29]

 Diese Vereinfachung liefert jedoch besonders für monova-

lente Analyten keine zufriedenstellenden Ergebnisse. Stattdessen die effektive Ladung 

der Eluentspezies zu berechnen und diese wie die Ladung eines einzelnen Eluentions zu 

betrachten
[30,31]

 liefert dagegen besonders für multivalente Anionen von der Realität 

abweichende Ergebnisse. 

MONGAY et al. entwickelten daher ein Retentionsmodell für multispezies Eluenten, um 

k‘ von Analyten unter Berücksichtigung der experimentellen Daten von mobiler und 

stationärer Phase sowie des Protonierungsgrads der Eluentspezies berechnen zu kön-

nen.
[32]

 Dieses komplexere Modell ermöglicht im Vergleich zu den Vereinfachungen 

verlässlichere Berechnung von k‘ für Eluenten mit verschiedenen Spezies. 

 

2.2.2 Thermodynamische Einflüsse in der Ionenchromatographie 

 

Die bisherige Betrachtung der Retentionsmodelle reduzierte die chromatographische 

Trennung ausschließlich auf den Ionenaustauschprozess. Tatsächlich können Ionen auf 

der Trennsäule auch nicht-ionische Wechselwirkungen mit der stationären Phase einge-

hen, wodurch sie ebenfalls beeinflusst und retardiert werden können. 

Adsorptionswechselwirkungen können bei allen polarisierbaren anorganischen wie or-

ganischen Ionen beobachtet werden, sodass sogar die einfachen Anionen Bromid und 

Nitrat nur aufgrund ihrer nicht-ionischen Eigenschaften voneinander getrennt werden. 

Die Art der Wechselwirkungen kann dabei auch von der verwendeten stationären Phase 

beeinflusst werden. Bei Verwendung organischer Polymere mit aromatischem Grundge-

rüst, können diese π-π-Wechselwirkungen mit aromatischen oder olefinischen Ionen 

eingehen. Um diese Art Wechselwirkungen während der Trennung zu vermeiden, kön-

nen dem Eluenten organische Moleküle zugesetzt werden, welche die freien Adsorpti-

onsplätze auf der stationären Phase besetzen und so für die Ionen unzugänglich ma-

chen.
[12]

 



 

18 

 

Diese Wechselwirkungen können thermodynamisch charakterisiert werden, indem k‘ 

und K für die nicht-ionischen Wechselwirkungen eines Analyten i definiert werden. 

 
, 0,

0,

'
R i i

i

i

t t
k

t


  2.29 

Auch bei den nicht-ionischen Wechselwirkungen steht der Kapazitätsfaktor k’i mit dem 

Verteilungskoeffizienten K im Zusammenhang. K beinhaltet dabei gleichzeitig die 

thermodynamischen Größen ΔHm


s und ΔSm


s für den Übergang von der mobilen zur 

stationären Phase. Wie unter Formel 2.30 kann k’i als Summe aus Phasenvolumenver-

hältnis Φ und Ki definiert werden. 

 ' s
i i i

m

v
k K K

v
     2.30 

Das bedeutet, dass die Retention des Analyten A in Abhängigkeit seiner Sorptionsent-

halpie ΔGm


s(A) beschrieben werden kann (Formel 2.31). 

 
 

ln ' ln
m sG A

k
RT


     2.31 

Handelt es sich bei dem Analyten A um einen Teil einer homologen Reihe oder einer 

quasi-homologen Reihe, gilt Formel 2.32 für ΔGm


s, wobei ΔΔGm


s die Änderung der 

freien Sorptionsenthalpie pro Wachstumsschritt der Reihe darstellt. ΔG
*

m


s berücksich-

tigt die Nichtlinearität von ΔGm


s mit n bei kleinen Gliedern der Reihe. 

 
*

m s m s m sG G G n        2.32 

Für ln k‘ gilt somit Formel 2.33. 

 
*

ln ' lnm s m sG G
k n

RT RT

  
      2.33 

Daher kann ln k‘ für homologe Reihen als lineare Funktion von n angenommen werden. 

Da für ΔG Formel 2.34 gilt, können die Steigung m und der Achsenabschnitt b der Ge-

radengleichung wie in Formel 2.35 und 2.36 beschrieben werden. 
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 G H T S      2.34 

 
* *

lnm s m sH S
b

RT R

  
      2.35 

 
m s m sH S

m
RT R

  
    2.36 

Für ln k‘ ergibt sich somit der Ausdruck in Formel 2.37. 

 
* *

ln ' lnm s m s m s m sH S H S
k n

RT R RT R

       
        

 
 2.37 

Sowohl ln k‘ als auch ΔHm


s sind experimentell zugänglich. Während ln k direkt aus 

den Chromatogrammen abgelesen werden kann, ist eine Berechnung von ΔHm


s über 

die Temperaturabhängigkeit des Retentionsfaktoren möglich. 

 

2.3 Analyten in der Anionenchromatographie 

 

Aus 2.2 geht hervor, dass die Eigenschaften der Analyten in der Ionenchromatographie 

einen großen Einfluss auf die Retention besitzen. Die üblichen Anionen Fluorid, Chlo-

rid, Nitrit, Bromid, Nitrat, Sulfat und Phosphat werden üblicherweise als Standardanio-

nen bezeichnet. Diese Bezeichnung beruht auf der Tatsache, dass es sich dabei um Io-

nen handelt, die sehr häufig analysiert werden. In Tabelle 1 sind einige Eigenschaften 

und physikalischen Größen der Standardanionen sowie Bromat aufgelistet, die einen 

Einfluss auf den Ionenaustausch besitzen. 

Die Struktur eines Anions beeinflusst mögliche sterische Aspekte, die den Ionenaus-

tausch beeinflussen können. Die Ionenradien rIon geben die Größe des Ions an. In Kom-

bination mit der Ladung des Ions lässt sich so die Ladungsdichte des Ions abschätzen. 

Die Hydratationsenthalpie ΔH°hyd gibt an, wie gut ein Molekül oder Ion hydratisiert 

werden kann. Eine hohe Hydratationsenthalpie steht für ein Molekül oder Ion das stark 

hydratisiert ist und somit eine größere Hydrathülle besitzt. Mit zunehmender Größe der 

Hydrathülle wird die Ladung des Anions nach außen hin stärker abgeschirmt, wodurch 
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die ionische Wechselwirkung mit der Austauschergruppe geschwächt wird. Die Hydra-

tationsentropie 𝑆�̅� 𝑐𝑜𝑛𝑣
°  (𝑎𝑞) gibt einen Hinweis darauf, inwieweit das jeweilige Anion 

die um sich herum gebildete Wasserstruktur beeinflusst und ob es eine Strukturbildung 

stört oder unterstützt. Dadurch kann der Ionenaustauschprozess beeinflusst werden.
[33]

 

Eine weitere wichtige Größe ist die Polarisierbarkeit αion(aq) eines Anions. Stark polari-

sierbare Anionen können oftmals sekundäre Wechselwirkungen neben dem Ionenaus-

tausch eingehen und besitzen dadurch gemischte Retentionsmechanismen.
[10,11,34–37]

 

Tabelle 1: Eigenschaften und wichtige physikalische Größen der verwendeten Anionen. 

Ion Struktur rIon
[128]

 

pm 

ΔH°hyd,
[38]

 

kJ/mol 

�̅�𝒊 𝒄𝒐𝒏𝒗
°  (𝒂𝒒) [39]

  

J/(mol·K) 

αion(aq) 
[40]

 

F
-
 kugelförmig 124 -515 -13,8 1.144±0.064 

Cl
-
 kugelförmig 180 -381 56,5 3,253±0,033 

NO2
-
 gewinkelt 179 -405 123,0 - 

Br
-
 kugelförmig 198 -347 82,4 4,748±0,056 

NO3
-
 trigonal-planar 177 -314 146,6 4,049±0,088 

SO4
2-

 tetraedrisch 242 -1059 18,8 4,432±0,110 

PO4
3-

 tetraedrisch - - -222 - 

BrO3
-
 trigonal-pyramidal - -349 161,7 - 

 

Der Fokus dieser Arbeit liegt besonders auf den Anionen Chlorid, Bromid, Sulfat und 

Bromat. Das Chlorid ist ein kleines, hartes und kugelförmiges Anion, dessen Retention 

nur durch den Ionenaustausch hervorgerufen werden sollte. Chlorid ist damit besonders 

als Referenz für die übrigen Anionen von Interesse. Bromid und Nitrat hingegen gelten 

als polarisierbare Anionen (vgl. Tabelle 1),
[11,37]

 und zeigen auf einigen Austauschern 

sekundäre Wechselwirkungen.
[10,34–36]

 Das Sulfation ist aufgrund seiner zweifach nega-

tiven Ladung interessant, um Veränderungen der Elektroselektivität identifizieren zu 

können. Zuletzt ist das Retentionsverhalten von Bromat als Oxyhalid von Interesse. 

Oxyhalide coeluieren oftmals mit Standardanionen, wodurch spezielle Austauscher nö-

tig sind, um eine Trennung zu ermöglichen.
[11,41]
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Im Gegensatz zu den zuvor genannten Analyten wird die Retention von Fluorid und 

Nitrit durch den verwendeten Säulensuppressor beeinflusst. Da es sich bei HNO2 und 

HF um schwache Säuren handelt, kann es auf dem Säulensuppressor zu Ionenausschluss 

Vorgängen kommen. Das Retentionsverhalten von Phosphat kann durch den Eluent pH 

gesteuert werden und muss nicht allein über den Anionenaustauscher bestimmt werden.  

 

2.4 Apparativer Aufbau der Ionenchromatographie 

 

In der Ionenchromatographie wird der Eluent durch eine Hochdruckpumpe in Richtung 

des Injektionsventils gefördert. Der Pumpe vorgeschaltet ist dabei oftmals ein Entgaser 

um das Entstehen von Luftblasen im System zu vermeiden. Hinter der Pumpe wird au-

ßerdem oftmals ein Pulsdämpfer verwendet, um Druckschwankungen durch die Pumpe 

zu vermindern. Das Injektionsventil besteht aus einem Sechs-Wege-Ventil mit einer 

Probenschleife, die in diesem Fall ein Volumen von 20 µL fassen konnte. Die Probe 

wird vom Injektionsventil aus zur Trennsäule gefördert, die durch einen Säulenofen auf 

eine definierte Temperatur erwärmt wird. Im Fall einer Leitfähigkeitsdetektion befindet 

sich hinter der Trennsäule oftmals ein Suppressor. Dieser sorgt für eine Verminderung 

der Leitfähigkeit, um die Detektion im folgenden Detektor zu verbessern. Detektoren, 

wie beispielsweise UV/VIS-Detektoren, sind hingegen nicht auf eine Suppression an-

gewiesen und können daher vor dem Suppressor verwendet werden, wodurch Suppres-

soreinflüsse ausgeschlossen werden können. Abbildung 3 zeigt den schematischen Auf-

bau der verwendeten IC-Apparaturen mit UV/VIS- und Leitfähigkeitsdetektion 

(LF-Detektor) sowie Suppressorsystem. In dieser Arbeit wird ein UV/VIS-Detektor 

verwendet, um die Analyten Bromid, Nitrat, Bromat sowie Chlorat direkt nach der Säu-

le zu detektieren, da der verwendete Suppressor einen Einfluss auf die Signalformen 

besitzt. Die Detektion mittels UV/VIS erlaubt somit eine Analyse der Signale ohne Ein-

fluss des Suppressors, sodass ausschließlich der Einfluss der Trennsäule betrachtet wer-

den kann. 
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Abbildung 3: Schematischer Aufbau des verwendeten IC-Systems. 

 

2.4.1 Suppressionsmethoden in der Anionenchromatographie 

 

In der Anionenchromatographie werden meist Carbonat- oder Hydroxideluenten in 

Kombination mit einer Leitfähigkeitsdetektion verwendet. Die Eluenten besitzen auf-

grund der hohen Äquivalentleitfähigkeit der verwendeten Ionen und ihrer meist hohen 

Konzentration eine hohe Grundleitfähigkeit. Bei hohen Leitfähigkeiten liegt ein höheres 

absolutes Rauschen vor, sodass das Signal-zu-Rausch-Verhältnis für die Analyten sinkt 

und nur eine unempfindliche Detektion möglich ist. Aus diesem Grund sollte die 

Grundleitfähigkeit des Eluenten bei der Detektion verringert werden, um eine empfind-

lichere Detektion zu gewährleisten. 

Im Fall von Carbonateluenten kann das Natriumcarbonat mit Protonen in die deutlich 

weniger leitfähige Kohlensäure umgewandelt werden.  

 
+ 2- + +

3 2 32 Na + CO + 2 H 2 Na + H CO  2.38  
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Für diese Art der Suppression werden heutzutage entweder Säulensuppressoren oder 

Membransuppressoren verwendet. Zusätzlich sind elektrochemische Suppressoren auf 

Basis von Säulen- und Membransuppressoren verfügbar. 

Bei Säulensuppressoren passiert der Eluent hinter der eigentlichen Trennsäule eine wei-

tere Säule, die mit einem sulfonierten Harz gepackt ist, welches wiederum mit H
+
-Ionen 

beladen ist. Es findet ein Kationenaustausch von Natrium und Protonen statt, sodass das 

Carbonat zur Kohlensäure abreagieren kann: 

 
- + + 2- - +

3 3 3 2 32 Harz-SO  H + 2 Na + CO 2 Harz-SO  Na + H CO  2.39  

Säulensuppressoren besitzen den Nachteil, dass eine Suppressorsäule nur eine begrenzte 

Kapazität besitzt, da mit der Zeit alle Austauschergruppen mit Natrium-Ionen besetzt 

werden und so keine Protonen mehr für die Reaktion mit dem Eluenten zur Verfügung 

stehen. Die begrenzte Kapazität begrenzt außerdem auch die Konzentration des Eluen-

ten, da eine Suppressorsäule mit steigender Eluentkonzentration schneller aufgebraucht 

wird. Säulensuppressoren müssen daher regelmäßig, z.B. mit Schwefelsäure, regeneriert 

werden und können nur eine bestimmte Dauer für die Suppression verwendet werden. 

In der Praxis werden Säulensuppressoren daher in einem Revolversystem verwendet, in 

dem drei Suppressorsäulen Verwendung finden: Eine Säule suppressiert den Eluenten, 

die zweite Säule wird währenddessen mit Schwefelsäure regeneriert und die dritte Säule 

mit Reinstwasser gespült, um diese von der zuvor genutzten Schwefelsäule zu befreien.  

Membransuppressoren bieten im Vergleich zu Säulensuppressoren eine kontinuierliche 

Möglichkeit der Regeneration. Abbildung 4 zeigt den schematischen Aufbau eines 

Membransuppressors. Der Eluent wird in diesem Fall durch einen Kanal gepumpt, des-

sen Seiten aus Ionenaustauschmembranen bestehen. Auf der anderen Seite der Ionen-

austauschmembranen wird Regenerant in entgegengesetzter Richtung zum Eluenten 

gepumpt. Kationen wie Protonen oder Natrium sind in der Lage die Ionenaustausch-

membran zu durchqueren, sodass die Reaktion von Natriumcarbonat zu Kohlensäure im 

Eluenten stattfinden kann. Membransuppressoren besitzen gegenüber Säulensuppresso-

ren den Vorteil, auch Eluenten mit höheren Konzentrationen suppressieren zu können, 

verbrauchen aus diesem Grund jedoch auch deutlich größere Mengen an Regenerant.  
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Abbildung 4: Schematischer Aufbau eines Membransuppressors. 

Die dritte übliche Suppressorvariante ist die elektrochemische Suppression, die eben-

falls auf den Säulen- und Membransuppressoren basiert. Auch diese arbeitet, wie der 

Membransuppressor, kontinuierlich. Durch das Anlegen einer Spannung findet die 

elektrochemische Spaltung von Wasser statt, sodass an der Anode Protonen  

(Gleichung 2.40), an der Kathode Hydroxidionen (Gleichung 2.41) gebildet werden.  

 
+ -

2 22 H O  4 H  + O  + 4 e  2.40 

 
- -

2 22 H O + 2 e   2 OH  + H  2.41 

Auch in diesem Fall werden die gebildeten Protonen zur Reaktion von Natriumcarbonat 

zu Kohlensäure verwendet, um die Leitfähigkeit zu senken.  

Im Fall von Carbonateluenten kann die Leitfähigkeit außerdem noch weiter verringert 

werden, wenn die entstandene Kohlensäure aus dem System entfernt wird. Der Eluent 

wird durch eine poröse Membran geleitet, an deren Außenseite ein Unterdruck angelegt 

wird. CO2 kann die poröse Membran durchqueren und wird durch den Unterdruck aus 

dem Eluenten entfernt. Dadurch wird das chemische Gleichgewicht der Kohlensäure zu 
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CO2 und Wasser hin verschoben, wodurch die Leitfähigkeit aufgrund der abnehmenden 

Kohlensäurekonzentration sinkt. 

Dies geschieht üblicherweise über das Anlegen eines Unterdrucks sodass die Kohlen-

säure in Wasser und Kohlendioxid dissoziiert. Das Kohlendioxid wird über den Unter-

druck entfernt und die Leitfähigkeit aufgrund der verminderten Kohlensäurekonzentra-

tion weiter herabgesetzt. 

2.4.2 Detektionsmethoden in der Anionenchromatographie 

 

Schon seit der Entwicklung der Ionenchromatographie ist die Leitfähigkeitsdetektion 

aufgrund des ionischen Charakters der Analyten die üblichste verwendete Detektions-

methode. Hierfür werden zwei Elektroden mit bekannter Fläche parallel oder koaxial in 

einem definierten Abstand voneinander angebracht. Die Flüssigkeit zwischen den bei-

den Elektroden besitzt einen elektrischen Widerstand R, der von der Entfernung der 

Elektroden L und ihrem Querschnitt q, sowie dem spezifischen Widerstand der Flüssig-

keit ρ zwischen den Elektroden abhängt: 

  
L

R
q

   2.42 

Die Leitfähigkeit σ entspricht dem Kehrwert von ρ. Sind die geometrischen Daten der 

Elektroden bekannt, kann σ direkt aus R berechnet werden. Wird zwischen den beiden 

Elektroden eine definierte Spannung angelegt, kann R über das OHMSCHE Gesetz aus 

der gemessenen Stromstärke ermittelt werden. 

Leitfähigkeitsdetektoren sind auf eine niedrige Grundleitfähigkeit des Eluenten ange-

wiesen, um die geringen Veränderungen der Leitfähigkeit durch die Analyten detektie-

ren zu können. Mit höheren Eluentkonzentrationen und damit höherer Leitfähigkeit des 

Eluenten müssen entweder hohe Probenkonzentrationen verwendet werden, oder aber 

die Leitfähigkeit durch eine Suppression herabgesetzt werden. 

Neben der Leitfähigkeitsdetektion werden auch voltammetrische, amperometrische oder 

coulometrische Detektoren verwendet. Diese eignen sich besonders gut für leicht oxi-

dierbare oder reduzierbare Analyten und liefern daher sehr gute Ergebnisse für organi-
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sche Verbindungen. Im Gegensatz zur Leitfähigkeitsdetektion arbeiten diese Detektoren 

jedoch nicht zerstörungsfrei. 

Die in der HPLC übliche Methode der spektrometrischen Detektion im ultravioletten 

oder sichtbaren Lichtbereich (UV/VIS) findet in der Anionenchromatographie nur in 

besonderen Fällen Anwendung. Da die meisten anorganischen Anionen kein Licht im 

UV/VIS-Bereich absorbieren oder dies nur sehr schwach tun, kommt diese Detektions-

art hauptsächlich für die Analyse von organischen Ionen in Frage. Nicht absorbierende 

Analyten können zwar indirekt oder nach einer Derivatisierung auch mittels UV/VIS 

detektiert werden, der hohe Aufwand lohnt jedoch in Anbetracht der einfachen Alterna-

tiven nur selten.  

Ähnlich verhält es sich mit Brechungsindexdetektoren (engl. refractive index detector, 

RI-Detektor). Die meisten anorganischen Anionen besitzen einen zu geringen Einfluss 

auf den Brechungsindex, als dass die direkte Anwendung eines RI-Detektors praktika-

bel wäre. Auch hier müssen indirekte Detektionsmethoden für die Analyse der meisten 

anorganischen Anionen angewandt werden. 

Auch Fluoreszenzdetektoren werden in der Anionenchromatographie nur in Spezialfäl-

len angewandt, da die meisten anorganischen Anionen und auch nicht alle organischen 

Anionen Fluoreszenz aufweisen. Die Fluoreszenzdetektion kann jedoch aufgrund ihrer 

sehr niedrigen Nachweisgrenzen den Aufwand wert sein, dass ein normalerweise nicht 

detektierbarer Analyten z.B. durch Derivatisierung nachweisbar gemacht wird. 

Zuletzt ist die Kopplung der IC mit verschiedenen anderen Analysentechniken möglich. 

Die üblichste Kopplungen von LC-Techniken findet mit der Massenspektrometrie (MS) 

statt. Aufgrund der hohen Salzgehalte im Eluenten der Anionenchromatographie kann 

diese Kopplung jedoch nur eingeschränkt durchgeführt werden und besitzt einen erhöh-

ten apparativen Aufwand. Ähnliche Einschränkungen weist die Kopplung der Ionen-

chromatographie mit induktiv gekoppeltem Plasma (engl. inductivly coupled plasma, 

ICP), üblicherweise ICP-Atomemissionsspektroskopie oder ICP-MS, auf. Diese Tech-

niken finden jedoch aufgrund ihrer niedrigen Nachweisgrenzen heute in Kopplung mit 

der IC Anwendung.
[42,43]
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3 Stationäre Phasen in der Anionenaustauschchroma-

tographie 

 

Moderne stationäre Phasen für die Verwendung als Anionenaustauscher unterscheiden 

sich hinsichtlich des verwendeten Trägermaterials, der funktionellen Gruppe sowie der 

Funktionalisierungsmethode. Da sich diese Arbeit ebenfalls mit der Herstellung neuer 

stationärer Phasen für die Anionenchromatographie beschäftigt, soll in diesem Kapitel 

eine Übersicht über die aktuell literaturbekannten und kommerziell verfügbaren Ionen-

austauscher unter Betrachtung der zuvor erwähnten Unterscheidungsmerkmale bieten.  

 

3.1 Trägermaterialien 

 

In der Anionenchromatographie werden heutzutage hauptsächlich organische Polymere 

als Trägermaterial für Anionenaustauscher verwendet. Dabei spielen aktuell besonders 

aromatische Polymere, wie sie auch in dieser Arbeit verwendet werden, eine große Rol-

le. Neben diesen werden auch Materialien auf Basis von Polyvinylalkoholen bzw. Po-

lymethacrylaten und in Randbereichen modifizierte Silicamaterialien verwendet. Theo-

retisch sind auch andere Trägermaterialien verwendbar, solange diese unter den chro-

matographischen Bedingungen stabil sind und mit einer funktionellen Gruppe zum Aus-

tausch von Anionen versehen werden können.
[11,44,45]

 

In diesem Abschnitt soll eine Übersicht über die in der Anionenchromatographie ver-

wendeten Trägermaterialien und ihre typischen Funktionalisierungsweisen geboten 

werden. Der Fokus soll dabei auf aromatischen, organischen Polymeren liegen, da diese 

einerseits für diese Arbeit und andererseits in der Anionenchromatographie an sich eine 

besonders wichtige Rolle spielen. 
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3.1.1 Silicamaterialien 

 

In der Chromatographie finden Silicamaterialien aufgrund ihrer Eigenschaften eine 

Vielzahl an Anwendungsmöglichkeiten. Sie sind leicht in der gewünschten Partikelgrö-

ße herstellbar, mechanisch stabil und werden von organischen Zusätzen im verwendeten 

Eluenten nicht beeinflusst. Da in der Anionenchromatographie jedoch häufig basische 

Eluenten, wie beispielsweise Carbonat- oder Hydroxideluenten, verwendet werden, fin-

den Silicamaterialien aufgrund ihrer eingeschränkten pH-Stabilität von pH 2-8 als Trä-

germaterialien nur eingeschränkt Anwendung. Für die Silicamaterialien geeignete 

Eluenten können oftmals nicht suppressiert werden, wodurch sie im Vergleich zu supp-

ressierten Anwendungen eine geringere Empfindlichkeit aufweisen und daher nur für 

Analysen geeignet sind, bei denen hohe Konzentrationen an Analyt vorliegen.
[11,44,45]

 

Während Silicamaterialien in der Kationenchromatographie aufgrund ihrer Alkohol-

gruppen auch ohne Funktionalisierung Verwendung finden, müssen sie für die Verwen-

dung in der Anionenchromatographie funktionalisiert werden. Silicamaterialien werden 

entweder direkt
[46]

 mit Austauschergruppen funktionalisiert, oder mit einer Beschich-

tung
[47]

 versehen, welche die Austauschergruppen beinhaltet.
[48]

 Silicaphasen sind in der 

Ionenchromatographie außerdem deshalb von Interesse, da sich aus ihnen leicht monoli-

thische stationäre Phasen herstellen lassen. Diese kommerziell verfügbaren Silicamate-

rialien lassen sich leicht durch chemische Modifizierung in Anionenaustauscher um-

wandeln.
[44,49–51]

 

Trennsäulen für die Anionenchromatographie auf Silicabasis werden von mehreren An-

bietern vertrieben, die allesamt für die Analyse von Standardanionen Verwendung fin-

den. Die Firma Metrohm (Herisau, Schweiz) vertreibt die Metrosep Dual 4, bei der es 

sich um einen funktionalisierten Monolithen mittlerer Kapazität von 74 µeqiuv/g han-

delt. Weitere Trennsäulen stellen die Nucleosil Anion II von Macherey-Nagel (Düren, 

Deutschland) mit einer Kapazität von 50 µeqiuv/g, die Alltech Anion/S Column der 

Firma Grace (Deerfield, USA), sowie die Trennsäulen Hypersil SAX, Hypersil GOLD 

AX und Hypersil GOLD SAX LC der Firma Thermo Fisher (Waltham, USA) dar. 
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3.1.2 Polyvinylalkohole und Polymethacrylate 

 

Materialien auf Basis von Polyvinylalkoholen und Polymethacrylaten besitzen im Ver-

gleich zu Silicamaterialien eine höhere pH Stabilität von pH 1 bis 12, sind jedoch eben-

falls im basischen nur eingeschränkt nutzbar. Da sie im Vergleich zu den pH stabilen 

PS/DVB-Materialien jedoch eine deutlich höhere Hydrophilie aufweisen, eignen sich 

diese Phasen besonders gut, um hydrophobe Wechselwirkungen von Analyten mit dem 

Grundmaterial zu verringern. Während in der aktuellen Forschung die Herstellung von 

monolithischen Polymethacrylat-Phasen von Interesse ist
[52–56]

, werden auch Methac-

rylatpartikel als Grundmaterial verwendet und genauer untersucht.
[57]

 Die Verwendung 

von Polyvinylalkoholen als Grundmaterial findet dagegen kaum Beachtung, obwohl 

kommerzielle Säulen verfügbar sind. 

Die Firma Metrohm (Herisau, Schweiz) vertreibt mit der Metrosep A Supp 5 und Met-

rosep A Supp 7 Trennsäulen auf Basis von Polyvinylalkoholen. Die beiden Säulen sind 

für die Anwendung auf komplexe Proben sowie die Analyse von Chlorit, Chlorat und 

Bromat ausgelegt. Von Showa Denko (Tokyo, Japan) werden die Säulen Shodex 

IC SI-90 4E für anorganische Anionen, Shodex IC SI-50 4E für die Analyse von anor-

ganischen Anionen und organischen Säuren, Shodex IC SI-35 4D und Sho-

dex IC SI-52 4E für die Analyse von Oxyhaliden und anorganischen Anionen auf Basis 

von Polyvinylalkoholen angeboten. 

Auf Methacrylatbasis vertreiben diverse Firmen Trennsäulen für die Analyse von Anio-

nen. Alltech (Nicholasville, USA) bietet mit der Allsep Anion Column, Waters (Mil-

ford, USA) mit der IC-Pak A und Showa Denko mit den Säulen Shodex IC NI-424 und 

IC I-524A Anionenaustauscher zur Analyse der normalen anorganischen Anionen. Die 

Metrosep Anion Dual 2 von Metrohm eignet sich zusätzlich zur Analyse weiterer Anio-

nen wie Chlorit, Chlorat und Bromat. 
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3.1.3 Polystyrol/Divinylbenzol- und Ethylvinylbenzol/Divinylbenzol-Copolymere 

(PS/DVB, EVB/DVB) 

 

Copolymere auf Basis von PS/DVB und EVB/DVB finden sowohl in Forschung
[58–61]

 

als auch kommerziell die breiteste Anwendung. Sie zeichnen sich aufgrund ihrer pH 

Beständigkeit von pH 0 bis 14 und der guten Steuerbarkeit von Porosität, Größe und 

Stabilität bei ihrer Herstellung aus. Durch Variation des Quervernetzungsgrades, wel-

cher in Form des DVB-Anteils im Polymer angegeben wird und der üblicherweise zwi-

schen 2% und 55% liegt, lassen sich die verschiedene Eigenschaften des Polymers be-

einflussen. Im Gegensatz zu den zuvor erwähnten möglichen Trägermaterialien sind 

diese Polymere außerordentlich hydrophob, wodurch neben dem Anionenaustauschpro-

zess zwischen Austauschergruppe und Analyt auch sekundäre Wechselwirkungen wie 

VAN-DER-WAALS-, π-π- oder Anionen-π-Wechselwirkungen zwischen Grundpolymer 

und Analyt auftreten können.
[11,12]

 

Dennoch wird der Großteil der kommerziellen Anionenaustauschersäulen auf Basis von 

PS/DVB hergestellt. Dabei werden unterschiedlichste Funktionalisierungsmethoden 

angewandt, die unter 3.3 genauer erläutert werden sollen. Allein die Firma Thermo Fis-

her (Waltham, USA) bietet über ihre Tochterfirma Dionex mehr als 20 Trennsäulen für 

Anionen an, die vollständig oder zum Teil auf PS/DVB basieren. Auch Metrohm (Heri-

sau, Schweiz) bietet mehr als fünf solcher Trennsäulen an. Eine genauere Übersicht 

über die kommerziellen Trennsäulen soll ebenfalls unter 3.3 im Zusammenhang mit der 

jeweiligen Herstellungsmethode erfolgen.  
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3.1.4 Weitere Trägermaterialien 

 

Neben den zuvor auch kommerziell verwendeten Trägermaterialien wird in der For-

schung die Verwendung weiterer möglicher Trägermaterialien untersucht. Anstatt reine 

Methacrylat-Polymere zu verwenden, werden beispielsweise auch Copolymere aus PS, 

Methacrylat und DVB eingesetzt.
[14,62]

 Weiterhin werden metallorganische Netzwer-

ke
[63,64]

, Zirkone
[65]

, Aluminiumoxide
[66]

 oder hydrothermale kohlenstoffhaltige Sphären 

(hydrothermal carbonaceous spheres)
[67]

 in der Forschung als Grundmaterialien für die 

Ionenchromatographie verwendet. 

 

3.2 Funktionelle Gruppen 

 

In der Anionenchromatographie können eine Vielzahl funktioneller Gruppen Anwen-

dung finden. Um als Austauscher fungieren zu können, muss die funktionelle Gruppe 

lediglich eine positive Ladung tragen, die nicht durch eine andere Ladung neutralisiert 

wird und sterisch zugänglich ist, sodass ein Anionenaustausch möglich ist. Obwohl 

funktionelle Gruppen auf Phosphor-, Antimon- oder Arsenbasis möglich sind
[12,68]

, wer-

den in der Praxis fast ausschließlich Ammoniumionen genutzt, da diese einfach herzu-

stellen sind, leicht mit verschiedenen Substituenten versehen werden können und eine 

hohe Stabilität aufweisen. Die Ammoniumionen können dabei entweder permanent in 

Form eines quartären Ammoniums vorliegen oder aber durch Protonierung aus Aminen 

erzeugt werden (vgl. Abbildung 5). Die quartären Ammoniumionen bieten dabei den 

offensichtlichen Vorteil, dass ihre Ladung vom pH-Wert unabhängig ist und sie sich 

somit breiter anwenden lassen. Aus diesem Grund werden heutzutage fast ausschließ-

lich quartäre Ammoniumionen bei der Herstellung von Anionenaustauschern als funkti-

onelle Gruppe verwendet.
[12]

 

Die Herstellung von Anionenaustauschern auf Basis von Stickstoff erfolgt üblicher-

weise über eine nucleophile Substitutionsreaktion, bei der ein Amin beispielsweise mit 

einer Chlormethylfunktion oder Glycidylgruppe umgesetzt wird. Diese Reaktion ermög-

licht die Herstellung von Austauschergruppen mit verschiedenen Substituenten, sodass 
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unterschiedlichste Austauschergruppen verfügbar sind. In der Praxis werden oftmals 

funktionelle Gruppen mit unterschiedlichen Kombinationen aus Methyl- und Hydro-

xyethylsubstituenten verwendet (vgl. Abbildung 6), es finden jedoch auch funktionelle 

Gruppen auf Basis von N-Heterozyclen, wie beispielsweise Piperidin oder Pyrrolidin, 

Anwendung. 

Anionenaustauscher auf Basis von…  

…quartären Ammoniumionen 

 

…protonierten Aminen 

   

tertiär sekundär primär 
 

…Arsen 

 

…Phosphor 

 

…Antimon 

 

Abbildung 5: Übersicht über funktionelle Gruppen in der Anionenchromatographie. 

    

TMA DMEA DEMA TEA 

Abbildung 6: Quartäre Ammoniumionen mit unterschiedlichen Kombinationen aus Methyl- und 

Hydroxyethylsubstituenten. 

BARRON und FRITZ untersuchten 1984 die Selektivität Anionenaustauscher mit ver-

gleichbarer Kapazität aber mit unterschiedliche Stickstoffsubstituenten.
[69,70]

 Sie stellten 

dabei fest, dass die Selektivität leicht poralisierbarer und nur schwach hydratisierter 

Anionen mit der Verwendung von längerkettigen Alkylsubstituenten, wie Propyl- oder 

Hexylresten, verändert wird. Längere Ketten sorgten für höhere Retentionszeiten der 

polarisierbaren Anionen. Im Gegensatz dazu verringerten sich die Retentionszeiten von 
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multivalenten Anionen, während stark hydratisierte Anionen wie Fluorid oder Chlorid 

unbeeinflusst blieben. Ein Einfluss der Struktur der Substituenten auf die Selektivität 

konnte jedoch nicht festgestellt werden. 

Diese Beobachtungen können über die unterschiedliche Hydratation der funktionellen 

Gruppe erklärt werden.
[71]

 Mit zunehmender Kettenlänge steigt der +I-Effekt dieser an. 

Durch die steigende Ladungsdichte am Stickstoff nimmt die Hydratation der funktionel-

len Gruppe zu, während diese gleichzeitig diffuser wird. In der Summe nimmt die Hyd-

ratisierung mit zunehmender Kettenlänge ab. Eine geringere Hydratisierung der funkti-

onellen Gruppe erlaubt dann eine stärkere Wechselwirkung mit den ebenfalls schlechter 

hydratisierten Anionen wie Bromid oder Nitrat. Gleichzeitig nimmt jedoch auch die 

Ladungsdichte der funktionellen Gruppe aufgrund des geringeren Ladung-zu-Volumen-

Verhältnisses ab. Multivalente Anionen sprechen aufgrund ihrer Elektroselektivität 

stark auf diese verminderte Ladungsdichte an, sodass sich ihre Retentionszeit verringert.  

Werden die Stickstoffsubstituenten mit polaren Gruppen, wie beispielsweise Alkoholen, 

versehen, sollte eine stärkere Hydratisierung der funktionellen Gruppe möglich sein und 

so die Retentionszeiten von polarisierbaren Anionen wieder sinken, während die der 

multivalenten Anionen steigen. RASKOP konnte dies in seiner Dissertation bestätigen, 

indem er Anionenaustauscher mit unterschiedlicher Zahl an Hydroxyethylsubstituenten 

und vergleichbaren Kapazitäten herstellte.
[17]

 Mit steigender Zahl an Hydroxyethylsub-

stituenten sank die Retention polarisierbarer Anionen, während sie für multivalente An-

ionen stieg. Ähnliche Beobachtungen konnte SLINGSBY schon 1988 für Latexaustau-

scher mit unterschiedlich polaren funktionellen Gruppen machen.
[72]

 SLINGSBY stellte 

außerdem fest, dass die Selektivität von Austauschergruppen mit polaren Seitengruppen 

auch von der Wahl des Eluenten abhängt. Eine stärkere Hydratisierung der Austau-

schergruppen ermöglicht Hydroxidionen besser mit der Austauschergruppe wechselzu-

wirken. Bei einer Verwendung von Carbonateluenten kann daher die erwartete Verän-

derung der Selektivität für multivalente Anionen beobachtet werden, wohingegen bei 

Hydroxideluenten die Retentionszeiten von multivalenten Anionen sinken. Diese, von 

Thermo Fisher bzw. Dionex Hydroxidselektivität genannte, Selektivität muss in Bezug 

auf die Wahl des passenden Eluenten für eine funktionelle Gruppe in Betracht gezogen 

werden, damit die gewünschten Selektivitäten erreicht werden können. 
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3.3 Funktionalisierungsmethoden für PS/DVB und 

EVB/DVB 

 

Aufgrund der guten Eigenschaften von PS/DVB- und EVB/DVB-Phasen für die Ionen-

chromatographie wurde eine Vielzahl an Funktionalisierungsmethoden für die Herstel-

lung von Anionenaustauschern entwickelt. Diese zielen darauf ab, hochwertige Austau-

schermaterialien zu erzeugen und die negativen Eigenschaften des Grundmaterials groß-

teils zu negieren. Im Folgenden sollen die in der Literatur hauptsächlich verwendeten 

Funktionalisierungsmethoden und ihre Anwendung in der Forschung und bei der Her-

stellung von kommerziellen Säulen vorgestellt werden.  

 

3.3.1 Funktionalisierung in direkter Nähe zur Polymeroberfläche 

 

Eine simple Möglichkeit zur Herstellung von Anionenaustauschern stellt die Funktiona-

lisierung des Trägermaterials in direkter Nähe zur Oberfläche dar. Eine solche Funktio-

nalisierung besitzt den Nachteil, dass sich die Austauschergruppen sehr dicht an der 

Oberfläche des Grundmaterials befinden und die Analyten daher stark zu sekundären 

Wechselwirkungen mit der stationären Phase neigen. Da PS/DVB und EVB/DVB neben 

vinylischen Doppelbindungen keine funktionellen Gruppen tragen, ist eine Reaktion 

nötig, um eine entsprechende funktionelle Gruppe anzubringen und diese anschließend 

in eine Austauschergruppe umzuwandeln. Dazu wird normalerweise eine gute Ab-

gangsgruppe auf der Polymeroberfläche angebracht und aus dieser das Ammoniumion 

als Austauscher erzeugt.
[11]

 

Im Fall der Nitrierung wird das PS/DVB mit konzentrierter Salpetersäure und konzen-

trierter Schwefelsäure erhitzt. Es entstehen Nitroniumionen, die eine elektrophile aro-

matische Substitution des Aromaten durchführen (Abbildung 7). Durch Reduktion und 

anschließende Quartärnisierung der Nitrogruppe wird das quartäre Ammoniumion als 

Austauschergruppe generiert.
[13,73]

 Durch Nitrierung hergestellte Anionenaustauscher 

weisen jedoch nur niedrige Trennleistungen auf, sodass sie sich nur für sehr simple 

Trennprobleme eignen.
[11]
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Abbildung 7: Reaktionsmechanismus der Nitrierung durch elektrophile aromatische Substitution. 

Die Erzeugung einer guten Abgangsgruppe erfolgt meist über eine Chlormethylierung 

oder mittels FRIEDEL-CRAFTS-Alkylierung oder -Acylierung. GJERDE und FRITZ stellten 

1979 Anionenaustauscher durch Chlormethylierung her, indem sie PS/DVB mit 

Zink(II)-chlorid, Dichlormethan und Nitromethan umsetzten und das Polymer daraufhin 

mit Trimethylamin behandelten.
[2]

 Zwar ermöglicht bereits die einfache Chlormethylie-

rung mit anschließender Aminierung die Herstellung von Trennsäulen für komplexere 

Trennprobleme,
[74]

 die Nähe der Austauschergruppe zur Polymeroberfläche sorgt durch 

die starken sekundären Wechselwirkungen jedoch für breite und asymmetrische Signa-

le. Für bessere Ergebnisse müssen daher weitere Modifikationen am Polymer durchge-

führt werden, um den Abstand zwischen funktioneller Gruppe und Polymer zu vergrö-

ßern. 

FRIEDEL-CRAFTS-Alkylierung und -Acylierung bieten im Vergleich zu den zuvor ge-

nannten Beispielen die Möglichkeit in einem Schritt einen Abstandshalter und gleich-

zeitig eine gute Abgangsgruppe an die Polymeroberfläche anzubringen. Dadurch kön-

nen die sekundären Wechselwirkungen zwischen Grundmaterial und Analyt verringert 

werden, wodurch besonders die Signalformen von Bromid und Nitrat verbessert und 

Säulen mit höheren Trennleistungen erstellt werden können. WARTH zeigte bereits 1988, 

dass Abstandshalter von mindestens vier Kohlenstoffatomen zwischen Polymer und 

funktioneller Gruppe den Einfluss der sekundären Wechselwirkungen großteils aus-

schalten.
[75]

 FRIEDEL-CRAFTS-Alkylierung und -Acylierung stellen daher eine gute Mög-

lichkeit dar, Trägermaterialien mit funktionellen Gruppen zu versehen. Im Gegensatz zu 

Nitrierungen können auf Basis solcher Trägermaterialien Austauscher hergestellt wer-

den, die für komplexere Trennungen geeignet sind.
[76,77]

 Die Methoden können außer-

dem auch als Grundlage genutzt werden, um anschließend komplexere Funktionalisie-

rungen auf dem Polymer zu erzeugen.
[78]
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3.3.2 Latex- und polyelektrolytische Funktionalisierung  

 

Für die Verwendung von Latexsäulen auf PS/DVB- oder EVB/DVB-Basis wird das 

Grundmaterial von üblicherweise 5-25 µm Durchmesser sulfoniert. Im Anschluss wer-

den positiv geladene Latexpartikel von unter 1 µm Durchmesser über elektrostatische 

Wechselwirkungen auf der Polymeroberfläche agglomeriert (Abbildung 8). Dadurch 

entstehen pellikulare Austauscher, bei denen das zentrale Grundpolymer aufgrund der 

negativen Oberflächenladung und der ausgebildeten DONNAN-Membran für Anionen 

nicht zugänglich ist. Die Analyten können daher nur mit den positiv geladenen, an der 

Oberfläche agglomerierten Latexpartikeln wechselwirken und werden dort ausge-

tauscht. Diese Anionenaustauscher besitzen kurze Diffusionswege und erzielen so hohe 

Trenneffizienzen.
[11,12]

 Die Selektivität von Latexaustauschern kann auf verschiedene 

Weisen beeinflusst werden: Das Grundpolymer, auf dem die Latexpartikel immobili-

siert werden, kann variiert, oder aber Struktur und Quervernetzungsgrad der Latexparti-

kel modifiziert werden.
[15]

 

Im kommerziellen Bereich wird durch die Firma Thermo Fisher (Waltham, USA) eine 

Vielzahl an Trennsäulen auf Basis von Latexaustauschern vertrieben. Die Säulen bieten 

grundsätzlich die Möglichkeit, Standardanionen zu trennen. Die Säulen IonPac AS10, 

IonPac AS11 und IonPac AS18 werden zusätzlich für die Analytik von organischen 

Säuren genutzt. Die Analyse von Oxyhaliden kann mittels IonPac AS9 erfolgen, wäh-

rend Schwefelspezies mit der IonPac AS17 analysiert werden können. Speziell für die 

Analyse von polarisierbaren Anionen wird die IonPac AS16 angeboten. 

Anstelle von Latexpartikeln können allerdings auch Polyelektrolyte, wie beispielsweise 

Ionene, elektrostatisch an die Oberfläche von sulfonierten PS/DVB-, EVB/DVB oder 

Silicapartikeln gebunden werden. KROKHIN et al. funktionalisierten auf diese Weise 

1995 erstmals Silicapartikel mit 2,5-Ionen.
[79]

 Die erste Funktionalisierung von sulfo-

niertem PS/DVB erfolgte durch RASKOP et al..
[16]

 Für die Funktionalisierung von sulfo-

niertem PS/DVB muss beachtet werden, dass die negativen Ladungen des Trägerparti-

kels nicht die gesamten positiven Ladungen der Ionene negieren. Aus diesem Grund 

können nur schwach sulfonierte PS/DVB- oder EVB/DVB-Partikel für die Funktionali-

sierung verwendet werden. 
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Abbildung 8: Struktur von Latexaustauscherpartikeln mit unporösem (oben) und porösem (unten) 

Grundmaterial.
[80]

 

 

In der Praxis finden durch Polyelektrolyte funktionalisierte Trennsäulen jedoch nur ge-

ringe Anwendung, da sie im Gegensatz zu Latexaustauschern schlechtere Trenneffizi-

enzen und eine schlechtere Stabilität aufweisen.
[11]
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3.3.3  Hyperbranched-Funktionalisierung 

 

Trennsäulen auf Basis sogenannter Hyperbranched-Funktionalisierungen haben in den 

letzten Jahren bei der Herstellung von Anionenaustauschersäulen großes Interesse ge-

weckt. Die Funktionalisierungsmethode basiert auf dem Aufbau einer hydrophilen 

Schicht auf der Oberfläche des hydrophoben Trägerpartikels, die sich durch stark ver-

zweigte kationische Polymere auszeichnet und wurde erstmals von POHL und SAINI ver-

öffentlicht (vgl. Abbildung 9).
[81]

 Die starke Verzweigung der Polymere auf der Ober-

fläche gibt der Funktionalisierung ihren Namen. Die von POHL und SAINI genutzte 

Funktionalisierungsmethode ist in Abbildung 9 schematisch dargestellt. Sulfoniertes 

EVB/DVB Trägermaterial wurde über elektrostatische Wechselwirkungen mit einem 

kationischen Kondensationspolymer belegt. Das Kondensationspolymer trägt dabei 

Ammoniumionen, die im Anschluss mit Diepoxiden umgesetzt werden können. Durch 

eine weitere Umsetzung mit einem primären Amin werden die Epoxide geöffnet und die 

entstehenden sekundären Amine erneut mit einem Diepoxid umgesetzt. Dadurch entste-

hen Ammoniumionen, die für einen Ionenaustausch genutzt werden können. Wird das 

Material erneut mit weiteren primären Aminen umgesetzt, so können Quervernetzungen 

der einzelnen Ketten auftreten. 

Die Funktionalisierungsmethode nutzt damit ebenfalls den Ansatz, die Austauscher-

gruppen von der hydrophoben Oberfläche des Trägermaterials räumlich zu entfernen. 

Zusätzlich wird durch die erzeugten Alkohole eine hydrophile Umgebung in der Nähe 

der Austauschergruppen geschaffen. Die Quervernetzung der einzelnen Ketten sorgt 

außerdem für eine hohe Stabilität der Funktionalisierung. 

Die Herstellung von Austauschersäulen auf Basis der „Hyperbranched“-Methode ist in 

großen Teilen durch die Firma Thermo Fisher und ihre Tochterfirma Dionex paten-

tiert.
[82,83]

 Die einzigen Trennsäulen auf Basis dieser Funktionalisierungsmethode wer-

den daher von Thermo Fisher in Form der Trennsäulen Dionex IonPac AS19 bis AS26 

angeboten. Die Trennsäulen eignen sich für verschiedene Analyse von Standardanionen 

über Oxyhalide bis hin zur Analysen von Schwefelverbindungen. 
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Abbildung 9: Schematische Darstellung der Synthese von „Hyperbranched“-Anionenaustauschern 

nach POHL und SAINI.
[81]

 

Da sich mithilfe der „Hyperbranched“-Funktionalisierung jedoch Trennsäulen mit ho-

hen Kapazitäten und variabler Selektivität herstellen lassen und auch Modifikationen an 

einem gepackten Material möglich sind, erhält dieses Funktionalisierungsprinzip auch 

weiterhin in der Forschung viel Aufmerksamkeit.
[46,60,84–87]

 Es besteht ebenfalls die 

Möglichkeit, die Funktionalisierung kovalent auf der Oberfläche des Trägermaterials 

anzubringen. Für PS/DVB und EVB/DVB findet diese Methode zwar ebenfalls Anwen-

dung,
[88]

 der Vorzug wird jedoch aufgrund der fehlenden funktionellen Gruppen der 

elektrostatischen Funktionalisierung eingeräumt.
[11]
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3.3.4 Pfropfpolymerisation 

 

Bei einer Pfropfpolymerisation werden Polymerstränge auf ein bereits vorhandenes Po-

lymer aufgebracht. Für die Herstellung von Anionenaustauschern bedeutet dies norma-

lerweise, dass ein Polymer auf der Oberfläche eines Trägerpartikels erzeugt wird. 

Dadurch entstehen Polymerketten auf der Oberfläche des Trägerpartikels, wodurch Aus-

tauscher mit pellikularer Struktur entstehen, da die Funktionalisierung großteils auf der 

Oberfläche und nur zu kleinen Teilen in den Poren des Partikels stattfindet (vgl. Abbil-

dung 10). Diese Struktur erlaubt die Herstellung effizienter Austauschermaterialien auf-

grund der guten Massentransfereigenschaften.  

 

Abbildung 10: Schematische Darstellung eines durch Pfropfpolymerisation funktionalisierten 

Trägerpartikels.
[89]

 

Um eine Pfropfpolymerisation durchführen zu können, muss der Trägerpartikel entwe-

der bereits passende funktionelle Gruppen für die Initiation der Polymerisation tragen, 

oder diese müssen auf den Trägerpartikel aufgebracht werden. Durch die Wahl der 

funktionellen Gruppe kann nahezu jede Polymerisation auf der Polymeroberfläche 

durchgeführt werden. Es muss jedoch beachtet werden, dass der Einsatz von Querver-

netzer bei der Funktionalisierung für eine Gelbildung um die Partikel zur Folge hat. 

Quervernetzer eignen sich jedoch gut für die Steuerung von Selektivitäten, sodass 

dadurch eine gute Steuerungsmöglichkeit für diese entfällt.
[41]

 PS/DVB- und 

EVB/DVB-Partikel tragen vinylische Doppelbindungen, die für eine radikalische 

Pfropfpolymerisation herangezogen werden können (siehe Abschnitt 4). 
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In der Literatur finden unterschiedliche Pfropfpolymerisationen ihre Anwendung, wobei 

nur wenige die Funktionalisierung von PS/DVB oder EVB/DVB-Partikeln behandeln. 

Es werden sowohl radikalische Funktionalisierungen
[14]

 als auch sogenannte lebende 

Polymerisationen, wie beispielsweise die radikalische Polymerisation unter Atomtrans-

fer (Atom Transfer Radical Polymerization ATRP)
[61,90]

, angewendet. Lebende Poly-

merisationen besitzen den Vorteil, die erzeugte Kettenlänge der Polymerstränge auf der 

Oberfläche des Trägermaterials gut kontrollieren zu können, wodurch sich eine bessere 

Steuerung der Performance ergibt.
[90]

  

Kommerziell bietet die Firma Thermo Fisher die Trennsäulen Dionex IonPac AS14 und 

AS15 an, die auf Basis von Pfropfpolymerisationen hergestellt worden sind.
[89,91]
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4 Die radikalische Pfropfpolymerisation zur Herstel-

lung von Anionenaustauschern 

 

Diese Arbeit beschäftigt sich mit der Herstellung von Anionenaustauschen auf Basis 

von PS/DVB-Polymeren, die mithilfe einer freien radikalischen Pfropfpolymerisation 

mit den Austauschergruppen funktionalisiert werden. Die Grundlagen dieser Funktiona-

lisierungsmethoden wurde im Arbeitskreis von SEUBERT von M. RASKOP im Rahmen 

seiner Dissertation entwickelt.
[17]

 In diesem Kapitel soll die Theorie dieser radikalischen 

Pfropfpolymerisation sowie der bisherige Kenntnisstand hinsichtlich der auf RASKOP 

basierenden Methode erläutert werden. 

 

4.1 Grundlagen 

 

Die verwendete radikalische Pfropfpolymerisation basiert auf der Aktivierung einer 

vinylischen Doppelbindung auf der Oberfläche eines PS/DVB-Polymers durch ein Ra-

dikal, das zuvor durch einen Radikalstarter thermisch erzeugt wurde. Im Vergleich zu 

anderen Funktionalisierungsmethoden erlaubt diese Methode daher die sofortige Funk-

tionalisierung von PS/DVB oder auch EVB/DVB-Partikeln, ohne zuvor eine funktionel-

le Gruppe auf dem Polymer anbringen zu müssen. Diese aktivierte Doppelbindung kann 

dann mit der vinylischen Doppelbindung eines ionischen Monomers reagieren, sodass 

dieses kovalent an die Oberfläche des Polymers gebunden wird. Dabei verbleibt ein 

Radikal bevorzugt in benzylischer Position des vorherigen Monomers, das mit weiteren 

Monomermolekülen reagieren kann, sodass Polymerketten des gewünschten Austau-

schers auf die Oberfläche des PS/DVB-Trägermaterials kovalent gebunden werden 

können. Das Kettenwachstum wird nach einer Zeit durch die Reaktion mit einem ande-

ren Radikal, beispielsweise einem weiteren Radikal, das durch den Radikalstarter er-

zeugt wurde, abgebrochen. Eine Kette, deren Kettenwachstum einmal abgebrochen ist, 

kann nicht weiter durch diese radikalische Reaktion verlängert werden. Da in diesem 
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gewünschten Fall das Kettenwachstum auf dem Polymer initiiert wird, spricht man von 

einem sogenannten grafting-from-Mechanismus, der in Abbildung 11 dargestellt ist. 

 

Abbildung 11: Mechanismus der Pfropfpolymerisation nach der grafting-from-Variante. 

Es ist jedoch ebenso möglich, dass ein Radikal eine vinylische Doppelbindung eines 

Monomers in Lösung angreift, statt auf der Polymeroberfläche. Wird dann ein Ketten-

wachstum durch dieses Monomerradikal auf der Polymeroberfläche eingeleitet, spricht 

man von einem sogenannten grafting-onto-Mechanismus. Alternativ besteht auch die 

Möglichkeit eines Kettenwachstums in freier Lösung mit weiteren Monomermolekülen, 

die lange Ketten aus Homopolymer bilden. Auch diese Ketten aus Homopolymer sind 

theoretisch in der Lage, mit einer vinylischen Doppelbindung auf der Polymeroberflä-

che zu reagieren und somit direkt eine ganze Kette auf das Polymer zu binden, wobei 

dieser Mechanismus als grafting-through bezeichnet wird. THEIS zeigte jedoch in ihrer 

Dissertation, dass eine Funktionalisierung nach dem grafting-through-Mechanismus 

nicht stattfindet.
[18]

 

Mithilfe dieser freien radikalischen Polymerisation besteht die Möglichkeit, entspre-

chende Monomere mit Anionenaustauschergruppen auf ein Trägermaterial zu pfropfen 

und so Materialien herzustellen, die in der Anionenchromatographie verwendet werden 

können. 
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4.1.1 Entwicklung der Methode 

 

Die von RASKOP als EVO-Methode bezeichnete Pfropfpolymerisation basiert auf der 

Funktionalisierung eines PS/DVB-Polymers mit 55% Quervernetzungsanteil. Die viny-

lischen Doppelbindungen des Polymers werden dabei als Ausgangspunkt für die 

Pfropfpolymerisation verwendet.
[17]

 

Die EVO-I-Methode sah ursprünglich eine thermisch initiierte radikalische Pfropfpoly-

merisation von Vinylbenzylchlorid (VBC) auf das PS/DVB-Polymer in einer Was-

ser/Ethanol-Mischung (20/80 v/v) vor. Die Austauschergruppe wurde im Anschluss 

über eine SN-Reaktion eines tertiären Amins mit der Halogengruppe erzeugt. Unter 

Verwendung von Kaliumperoxodisulfat (KPS) als Radikalstarter für die Pfropfpoly-

merisation kann die EVO-I-Methode Austauschermaterialien mit derart hohen Kapazitä-

ten erzeugen, dass sie für Anwendungen abseits der Analyse von Kohlenhydraten in der 

Ionenchromatographie nicht verwendbar sind. Zusätzlich bieten die hergestellten 

Trennsäulen unzureichende Trennleistungen und Trenneffizienzen im Vergleich zu 

kommerziellen Anionenaustauschern.
[17]

 

Um Austauschermaterialien mit niedrigeren Kapazitäten zu erzeugen entwickelte 

RASKOP die Funktionalisierung in Form der EVO-II- und EVO-III-Methode weiter. 

Statt die Austauscher-Funktion auf dem Polymer zu erzeugen werden im Fall dieser 

Methoden erst kationische Monomere erzeugt, die dann auf das PS/DVB-Polymer ge-

pfropft werden. Die EVO-II-Methode sah eine in-situ Herstellung des kationischen Mo-

nomers aus VBC und tertiärem Amin in Anwesenheit von PS/DVB vor. Die Pfropfpo-

lymerisation wurde dann durch Zugabe des Radikalstarters KPS initiiert. Polymerisati-

onsinhibitoren, die normalerweise im verwendeten VBC vorliegen, beeinflussten diese 

Funktionalisierung jedoch negativ. Die EVO-III-Methode verwendete daher separat 

hergestelltes kationisches Monomer, das von dem Polymerisationsinhibitor befreit wur-

de. Die hergestellten Monomere lassen sich dabei leicht als Salz lagern und in großen 

Mengen herstellen.
[17]

 

Funktionalisierungen nach der EVO-III-Methode von RASKOP weisen jedoch den gro-

ßen Nachteil auf, dass sich im Reaktionsgemisch große Mengen an Homopolymer des 

verwendeten kationischen Monomers bilden, anstatt eine Funktionalisierung der Poly-
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meroberfläche zu erreichen. Nur etwa 10% des kationischen Monomers werden auf die 

Oberfläche des Polymers gepfropft. Das gebildete Homopolymer ist in der Lage, an der 

Polymeroberfläche zu adsorbieren, sodass zusätzlich eine Funktionalisierung in Form 

einer Beschichtung erfolgt.
[17]

 

Die Homopolymerisation sowie mögliche Reaktionsmechanismen wurden von THEIS in 

ihrer Dissertation genauer untersucht.
[18]

 Die Geschwindigkeit der Homopolymerisation 

hängt stark von dem verwendeten ionischem Monomer ab. Je polarer die Substituenten 

des Ammoniums, desto schneller die Homopolymerisation in freier Lösung. Da jedoch 

alle von THEIS untersuchten Monomere während der Funktionalisierung Homopolymer 

bilden und die Wahl des Monomers auch einen Einfluss auf die Selektivität des herge-

stellten Anionenaustauschers besitzt, kann das Problem der Homopolymerisation nicht 

durch die Wahl eines geeigneten Monomers umgangen werden. 

Aus diesem Grund beschäftigten sich HESSEL
[21]

 und BEERMANN.
[92]

 weitergehend mit 

der Funktionalisierungsmethode, um die Homopolymerisation besser zu kontrollieren. 

Auf Basis des Postulats von THEIS, dass ein hydrophiler Radikalstarter aufgrund seiner 

geringen Affinität zur hydrophoben PS/DVB-Oberfläche primär eine Initiation in freier 

Lösung durchführen sollte und so die Homopolymerisation bevorzugt, verwendeten 

HESSEL und BEERMANN hydrophobe Radikalstarter. Dadurch sollte der grafting-from-

Mechanismus und die Bildung des Radikals auf der Polymeroberfläche, statt in freier 

Lösung, bevorzug werden, sodass im Umkehrschluss der Anteil der Homopolymerisati-

on abnimmt. 

Durch eine Veränderung des Radikalstarters auf Benzoylperoxid (BPO) und dem ver-

wendeten Lösungsmittel zu einem Aceton/Wasser-Gemisch konnte der Einfluss der 

Homopolymerisation deutlich verringert werden. Es konnten so Anionenaustauscher 

hergestellt werden, deren Kapazität ausschließlich auf kovalent gebundene Austau-

schergruppen und nicht auf adsorbiertes Homopolymer zurückzuführen war. Trotz wei-

terer Untersuchungen der Funktionalisierungsmethode in der dieser Arbeit vorangegan-

genen Masterarbeit
[20]

 zeigte diese abgewandelte Methode jedoch in einigen Fällen 

Probleme der Reproduzierbarkeit. Da die hydrophobe Variante der Pfropfpolymerisati-

on jedoch Säulen mit besseren Trenneigenschaften und Trennleistungen als die ur-

sprüngliche Methode liefert, besteht ein großes Interesse daran, diese Methode kontrol-
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lieren zu können. Im Folgenden soll nun eine Übersicht über den aktuellen Kenntnis-

stand der Einflüsse verschiedener Parameter auf die Funktionalisierungsmethode gege-

ben werden. 

 

4.1.2 Trägermaterialien 

 

Das von RASKOP entwickelte Funktionalisierungsverfahren zur Herstellung von Anio-

nenaustauschern basiert auf einem PS/DVB-Trägermaterial, das nach dem UGELSTAD-

Verfahren
[93–95]

 hergestellt wurde. Diese Trägermaterialien enthalten je nach Querver-

netzungsgrad vinylische Doppelbindungen, die bei der Herstellung des Polymers nicht 

abreagieren. Üblicherweise werden für die Funktionalisierung nach RASKOP PS/DVB-

Materialien mit einem Quervernetzungsanteil von 55% verwendet. Neben der Tatsache, 

dass sich mithilfe des UGELSTADT-Verfahrens Polymere mit vinylischen Doppelbindun-

gen auf der Oberfläche erzeugen lassen, eignet sich das Verfahren auch für die Herstel-

lung von Trägermaterialien für die Anionenchromatographie. Das Verfahren ermöglicht 

die eindeutige Steuerung der Partikelgröße, Porosität, Morphologie und Monodispersi-

tät, sodass Trägermaterialien definierter Eigenschaften mit diesem Verfahren hergestellt 

werden können. Diese klar definierten Eigenschaften sind für die Verwendung in der 

Ionenchromatographie von großer Wichtigkeit, um reproduzierbare Anionenaustauscher 

herstellen zu können. 

In der Vergangenheit wurde besonders der Einfluss des Quervernetzungsanteils der 

Trägermaterialien auf die Funktionalisierung untersucht. THEIS konnte anhand niedrig 

quervernetzter Trägermaterialien darlegen, dass das Vorhandensein vinylischer Doppel-

bindungen für die Funktionalisierungsmethode nach RASKOP zwingend notwendig 

ist.
[18]

 Es konnte außerdem gezeigt werden, dass der Quervernetzungsanteil des Träger-

materials nicht nur einen Einfluss auf die Kapazität der resultierenden Anionenaustau-

scher aufgrund der Zahl verfügbarer Doppelbindungen besitzt. Zusätzlich zeigen höhere 

Quervernetzungsanteile von 80% oder 100% einen Einfluss auf die Selektivität der hö-

herwertigen Anionen Sulfat und Phosphat, was vermutlich auf die Porenstruktur der 

Trägermaterialien zurückzuführen ist.
[20]

 REICH stellte in seiner Masterarbeit PS/DVB-

Materialien auf Basis einer Fällungspolymerisation her, die einen besonders hohen An-
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teil an Mikroporen im Polymer besitzen. Die Funktionalisierung dieses Polymers zeigte 

einen deutlich stärkeren Einfluss auf die Selektivität der Anionen Sulfat und Phosphat. 

Statt nur zu früheren Retentionszeiten zu eluieren wurden beide Signale stark verbreitert 

und eluierten zu ähnlichen Retentionszeiten, wie die einwertigen Anionen.
[96]

 

Zusätzlich kann ein Einfluss der Polarität des verwendeten Grundmaterials auf die 

Funktionalisierung festgestellt werden. Nutzt man, unter abgewandelten Bedingungen, 

PS/DVB-Polymere, die bei einem vergleichbaren Quervernetzungsanteil zusätzlich ei-

nen Anteil an VBC- oder Acetoxystyrol besitzen, erzielt die Funktionalisierung nur ge-

ringe Kapazitäten.
[20]

  

 

4.1.3 Radikalstarter 

 

Für die radikalische Pfropfpolymerisation sind in der Vergangenheit bereits eine Viel-

zahl an Radikalstartern verwendet worden. Neben dem von RASKOP genutzten KPS 

wurden sowohl wasserlösliche, wie auch hydrophobe Radikalstarter verwendet. Abbil-

dung 12 gibt eine Übersicht über die in der Vergangenheit für die radikalische Pfropfpo-

lymerisation nach RASKOP verwendeten Radikalstarter.  

Die gezeigten Radikalstarter haben gemeinsam, dass sie sich thermisch spalten lassen. 

Bis auf den Radikalstarter Tert-Butylhydroperoxid (TBHP) entstehen dabei außerdem 

zwei identische Radikale, die mit den vinylischen Doppelbindungen des Polymers oder 

des kationischen Monomers reagieren können. THEIS postulierte aufgrund der höheren 

Hydrophilie der wasserlöslichen Radikalstarter eine stärkere Tendenz zur Reaktion mit 

kationischen Monomeren in Lösung, als mit den Doppelbindungen des hydrophoben 

Polymers. Es konnte jedoch keine Korrelation zwischen der Kapazität der erzeugten 

Anionenaustauscher und der Hydrophilie der von ihr untersuchten Radikalstarter festge-

stellt werden, wie unter diesen Annahmen hätte erwartet werden können.
[18]

 

 

 

 



4 Die radikalische Pfropfpolymerisation zur Herstellung von Anionenaustauschern 

49 
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Azobis(isobutyronitril) 

(AIBN) 

 

 
4,4`-Azobis(4-cyan-valeriansäure) 

 

Abbildung 12: Übersicht über die für die radikalische Pfropfpolymerisation nach Raskop 

verwendeten Radikalstarter.  

THEIS konnte ebenfalls darlegen, dass auch das für die Funktionalisierung genutzt Lö-

sungsmittel entsprechend einen Einfluss besitzt, welcher wiederum von Radikalstarter 

zu Radikalstarter unterschiedlich ausfällt. Dies erklärte THEIS ebenfalls mit der unter-

schiedlichen Bevorzugung der Reaktion in Lösung bzw. auf dem Polymer.
[18]

 Die von 

BEERMANN und HESSEL verwendete hydrophobe Reaktionsführung unter Verwendung 

hydrophober Radikalstarter konnte das Problem beheben, dass nach der Funktionalisie-

rung große Teile der Kapazität von einer Beschichtung durch Homopolymerketten er-

zeugt wurden.
[21,92]

 

Die Hydrophilie des verwendeten Radikalstarters spielt daher vermutlich eine große 

Rolle für die Funktionalisierung, da sie maßgeblich beeinflusst, an welcher Stelle die 

Radikalbildung initiiert wird. Tabelle 2 gibt daher einige wichtige Kenngrößen für die 

in dieser Arbeit relevanten Radikalstarter an. Die Zerfallskonstante λ beschreibt, wie 

schnell die Radikalstarter in ihre Radikale zerfallen. Der Zerfall des Radikalstarters 
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folgt dabei einer Kinetik erster Ordnung, sodass sich die Radikalstarterkonzentration [I] 

zu einem Zeitpunkt t wie folgt bestimmen lässt.  

 
0[ ] [ ] tI I e     3.1 

[I]0 entspricht dabei der Startkonzentration des Radikalstarters. Eine höhere Zerfalls-

konstante bedeutet damit, dass der jeweilige Radikalstarter schneller zerfällt und so 

mehr Radikale pro Zeiteinheit erzeugt. 

Von besonderem Interesse ist weiterhin der Octanol-Wasser-Koeffizient KOW, der das 

Konzentrationsverhältnis eines Stoffs zwischen Octanol und Wasser beschreibt. Liegt 

KOW über 1, so löst sich der jeweilige Stoff zu einer höheren Konzentration in Octanol, 

als in Wasser, wohingegen Werte unter 1 eine höhere Konzentration in Wasser angeben. 

Je niedriger der KOW, desto hydrophiler ist der jeweilige Stoff. 

Tabelle 2: Wichtige Kenngrößen der in dieser Arbeit verwendeten Radikalstarter 

 KPS BPO DDP 

Zerfallskonstante λ 
[97]

 

s
-1

  

7,00·10
-5 

in Wasser 

bei 70 °C 

2,63·10
-5 

in Benzol 

bei 70 °C 

5,67·10
-5 

in Benzol 

bei 70 °C 

KOW (berechnet)
[19]

 0,079 0,584 0,920 

 

4.1.4 Ionische Monomere 

 

Die für die radikalische Pfropfpolymerisation verwendeten ionischen Monomere benö-

tigen eine vinylische Doppelbindung für die Funktionalisierungsreaktion und eine Aus-

tauschergruppe, um als Anionenaustauscher dienen zu können. Die üblicherweise ver-

wendeten ionischen Monomere besitzen daher eine tensidartige Struktur und basieren 

auf einem Vinylbenzylgrundgerüst. Als Austauschergruppen fungieren dabei quartäre 

Ammoniumgruppen. Die in vorherigen Arbeiten üblicherweise verwendeten ionischen 

Monomere unterscheiden sich hauptsächlich anhand der Substituenten am Stickstoff-

Atom. Eine Übersicht über die Strukturen einiger ionischer Monomere ist in Abbildung 

13 gegeben. 
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Abbildung 13: Beispiele ionischer Monomere für die Verwendung in der Pfropfpolymerisation. 

Da für die radikalische Pfropfpolymerisation nur die vinylischen Doppelbindung benö-

tigt wird, sind auch andere Austauschergruppen möglich. Einerseits können quartäre 

Ammoniumionen mit unterschiedlichen Substituenten verwendet werden, andererseits 

aber auch vollkommen andere funktionelle Gruppen, wie beispielsweise Carbonsäuren 

oder Sulfonsäuren, um beispielsweise Kationenaustauscher darzustellen.
[98]

 

Im Falle von quartären Ammoniumionen beeinflussen die Substituenten verschiedene 

Faktoren und Eigenschaften der Austauschergruppe (vgl. 3.2). Im Falle der in Abbil-

dung 13 dargestellten Beispiele steigt die Hydrophilie der Austauschergruppe mit jedem 

Ethanol-Substituenten an. THEIS untersuchte sowohl in ihrer Diplomarbeit als auch in 

ihrer Dissertation die Möglichkeit, chirale Substanzen durch chirale Substituenten am 

Stickstoff zu trennen. Sie konnte jedoch entweder keine Anionenaustauscher herstellen, 

oder keine Trennung chiraler Substanzen erreichen.
[18,99]

 

 

4.2 Mechanistische Untersuchungen 

 

THEIS beschäftigte sich erstmals eingehend mit dem Reaktionsmechanismus der Pfropf-

polymerisation von verschiedenen ionischen Monomeren auf PS/DVB Partikeln.
[18]

 

Einerseits wurde der Polymerisationsverlauf in homogener Phase, andererseits die Ein-

flüsse verschiedener Syntheseparameter auf die Reaktion untersucht. Bei der Funktiona-

lisierung des Trägermaterials liegen mehrere mögliche Mechanismen vor. 
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Im Fall eines grafting-from-Mechanismus werden die Radikale durch den Radikalstarter 

zuerst auf die vinylischen Doppelbindungen auf der Oberfläche des PS/DVB übertra-

gen. Von diesen Radikalen aus kann dann das Wachstum der Ketten mit dem ionischen 

Monomer beginnen (Abbildung 14, grafting-from). 

Der Radikalstarter kann im Falle eines grafting-onto-Mechanismus die Reaktion jedoch 

auch an der vinylischen Doppelbindungen des verwendeten ionischen Monomers initiie-

ren. Das Monomer-Radikal kann dann mit einer vinylischen Doppelbindung an der 

Oberfläche des PS/DVB reagieren und dort das Kettenwachstum einleiten (Abbildung 

14, grafting-onto). Im Fall der Bildung von Monomerradikalen in Lösung besteht au-

ßerdem die Gefahr einer Homopolymerisation des Monomers anstelle einer Funktiona-

lisierung des Polymers. 

Der dritte mögliche Mechanismus ist das grafting-through, in dessen Fall keine Ketten-

bildung am PS/DVB stattfindet. Es liegen stattdessen Homopolymer-Ketten in Lösung 

vor, die entweder bereits ein endständiges Radikal besitzen oder bei denen ein Radikal 

am Ende der Kette gebildet wird. Das Radikal am Kettenende kann mit der vinylischen 

Doppelbindung des PS/DVB reagieren, sodass die vollständige Kette an das Polymer 

angebracht wird, statt diese auf dem Polymer zu bilden (Abbildung 14, grafting-

through). THEIS konnte jedoch in ihren Untersuchungen feststellen, dass zuvor aus dem 

ionischen Monomer gebildete Homopolymerketten nur schlecht oder gar nicht mit den 

vinylischen Doppelbindungen des PS/DVB reagieren. Bereits kurze Homopolymerisati-

onszeiten und damit kurze Ketten an Homopolymer führten zu erheblichen Einbußen an 

Austauscherkapazität nach der Funktionalisierung, da die Homopolymerketten nur als 

adsorbierte Schicht auf dem Polymer verblieben und heruntergespült werden konn-

ten.
[18]

 Daraus lässt sich schließen, dass der grafting-through-Mechanismus für die 

Funktionalisierung keine oder nur eine sehr geringe Bedeutung besitzt. 

Genauere Untersuchungen zur Unterscheidung zwischen grafting-from- und grafting-

onto-Mechanismus fanden für die verwendete Pfropfpolymerisation bisher nicht statt. 

THEIS postulierte jedoch, dass bei Verwendung eines hydrophilen Radikalstarters ver-

mutlich eine Reaktion von Radikalstarter und Monomer in freier Lösung wahrscheinli-

cher auftritt, als eine Reaktion von Radikalstarter und vinylischer Doppelbindung des 

PS/DVB. Daher sollten hydrophile Radikalstarter bei Verwendung des hydrophoben 
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PS/DVB-Grundmaterials bevorzugt den grafting-onto-Mechanismus einleiten. Einen 

Zusammenhang zwischen Hydrophilie des Radikalstarters und der erzielten Austau-

scherkapazität konnte THEIS nicht feststellen. 

 

 

Abbildung 14: Schematische Darstellung der verschiedenen Mechanismen der 

Pfropfpolymerisation. 
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5 Entwicklung einer reproduzierbaren Methode für 

die Herstellung pfropfpolymerisierter Anionenaus-

tauscher 

 

Die Pfropfpolymerisation nach der EVO-III-Methode zur Herstellung von Anionenaus-

tauschern erzeugte in der Vergangenheit vielversprechende Ergebnisse und Trennsäulen 

mit guter Trennleistung,
[21,92]

 gleichzeitig jedoch auch unregelmäßig auftretende Prob-

leme in der Reproduzierbarkeit.
[100,101]

 Auch weitere Untersuchungen und Veränderun-

gen der Reaktionsführung, wie sie in der vorangegangenen Masterarbeit durchgeführt 

wurden, konnten diese Probleme bisher nicht lösen.
[20]

 

Die zu Beginn der Arbeit vorliegende Reaktionsführung (vgl. Abbildung 15) zur Her-

stellung der Anionenaustauscher enthielt eine Vielzahl zeitkritischer Schritte in kurzer 

Abfolge, bei denen die verschiedenen Reaktionslösungen und -suspensionen zugegeben 

und Rührer, Argonstrom sowie Kühler geregelt werden mussten. In der vorangegange-

nen Masterarbeit konnte gezeigt werden, dass bereits kurze zeitliche Abweichungen bei 

der Durchführung in starken Schwankungen der Eigenschaften der hergestellten Anio-

nenaustauscher resultieren.
[20]

 

 

Abbildung 15: Schematische Darstellung der Einzelschritte der verwendeten Reaktionsführung zur 

Herstellung von Anionenaustauschern zum Beginn der Promotion. 



 

56 

 

Zusätzlich ergaben sich bei dieser Reaktionsführung, bei mehrfacher, identischer 

Durchführung durch denselben Anwender, in unregelmäßig auftretenden Fällen Anio-

nenaustauscher mit abweichenden Eigenschaften. Aufgrund der vielen zeitkritischen 

Schritte stellt sich eine eindeutige Identifizierung der Ursache als schwierig dar. 

Der erste Teil dieser Arbeit beschäftigt sich daher mit der einer verbesserten Kontrolle 

der Reaktion und der Identifizierung der Ursachen für die zuvor beobachteten Abwei-

chungen. Dazu zählen ebenfalls Untersuchungen zum genaueren Verständnis kritischer 

Einflüsse auf die Funktionalisierungsmethode. Für die Betrachtung der Reproduzierbar-

keit werden die Chromatogramme der gepackten Anionenaustauscher sowie Retentions-

faktoren und Retentionszeiten der sieben Standardanionen Fluorid, Chlorid, Nitrit, 

Bromid, Nitrat u. Sulfat und Phosphat herangezogen. Die Retentionsfaktoren der Anio-

nen sollten bei verschiedenen, identisch hergestellten Anionenaustauschern relative 

Standardabweichungen von weniger als 10%, im Idealfall weniger als 5%, aufweisen.  

Ein weiteres Augenmerk liegt dabei auch auf der Trennleistung der hergestellten Anio-

nenaustauscher, da diese weiterhin mit kommerziellen Austauschersäulen vergleichbare 

Leistungen erzielen sollen. Damit liegt ein weiteres Augenmerk auf den theoretischen 

Bodenzahlen und den Asymmetriefaktoren der Analytsignale.  

 

5.1 Automatisierung der Funktionalisierung 

 

Eine Möglichkeit zur Optimierung der Reaktionsführung stellt die Automatisierung der 

Zugabe der einzelnen Lösungen in das Reaktionsgefäß dar. Durch die Verwendung von 

Dosiereinheiten und einer Steuereinheit sollte die Zugabe zeitlich exakt gesteuert und 

zusätzlich sichergestellt werden, dass die kritischen Schritte bei jeder Durchführung 

identisch ablaufen. Für den Anwender verbleibt damit lediglich die Steuerung von Rüh-

rer, Argonstrom und Kühler, wodurch die Fehleranfälligkeit deutlich gesenkt werden 

sollte. 

Abbildung 16 zeigt den schematischen Reaktionsaufbau für die Funktionalisierung. Als 

Dosiereinheiten wurden Dosinos mit einer Liquino-Steuereinheit von der Fa. Metrohm 
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verwendet. Über die Liquino-Steuereinheit können Zugabezeiten und zusätzlich auch 

die Zugabegeschwindigkeiten exakt geregelt werden. Um außerdem eine Schutzgasat-

mosphäre unter Verwendung der Dosinos zu gewährleisten, wurden diese über ihren 

Vent-Port an Schutzgas angeschlossen. Zusätzlich musste sichergestellt werden, dass 

die Dosinos sowie die Schläuche in den Reaktor während des Vakuumschritts nicht 

evakuiert werden. Dazu wurde ein simpler Hahn verwendet, der die Dosinos während 

des Vakuumschritts vor dem Unterdruck schützt. 

 

Abbildung 16: Schematischer Aufbau der automatisierten Reaktionsführung zur Herstellung von 

Anionenaustauschern.
[102–104]

 

Zum Vergleich von automatisierter und manueller Reaktionsführung wurden verschie-

dene, jedoch identisch hergestellte Polymere unter den gleichen Reaktionsbedingungen 

funktionalisiert. Im Idealfall sollten keine Unterschiede zwischen der manuellen und der 

automatisierten Reaktionsführung auftreten. 

Die Chromatogramme der hergestellten Anionenaustauscher sind in Abbildung 17 dar-

gestellt. Für die Austauscher, die über die manuelle Reaktionsführung hergestellt wur-

den (A), zeigen sich vergleichbare Retentionszeiten für die Standardanionen. In allen 

vier Fällen ist die Trennung der sieben Anionen nach 17 Minuten abgeschlossen. Der 
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Austaucher AK-P-009 weist geringfügig niedrigere Retentionszeiten auf, als dies bei 

den anderen drei manuell funktionalisierten Anionenaustauschern der Fall ist. Bei Ver-

wendung der automatisierten Reaktionsführung für die Funktionalisierung (B) ergeben 

sich dagegen höhere Retentionszeiten, die jedoch deutlich stärker schwanken. Für den 

Austauscher AK-P-015 eluiert Sulfat beispielsweise nach ca. 14 Minuten, damit 

ca. 2 Minuten später als im Fall der Austauscher der manuellen Reaktionsführung, wo-

hingegen es für den Austauscher AK-P-019 bei ca. 18,5 Minuten eluiert.  

Die Standardabweichungen der Retentionsfaktoren vom Mittelwert für den Austauscher 

nach automatisierter Reaktionsführung liegen zwischen 5,3% für Fluorid und 23,1% für 

Nitrat, wohingegen die Retentionsfaktoren der Austauscher nach manueller Reaktions-

führung nur im Bereich zwischen 4,1% für Fluorid und 6,2% für Bromid und Nitrat 

liegen (vgl. Tabelle 3, S. 50). Damit liegen die manuell funktionalisierten Anionenaus-

tauscher deutlich unter einer Abweichung von 10%. Der Austauscher AK-P-009 fällt 

mit geringeren Retentionszeiten auf und zeigt die Schwankungen der manuellen Reakti-

onsführung auf.  

Betrachtet man für die Austauscher der automatisierten Reaktionsführung außerdem die 

Positionen der Bromid- und Nitrat-Signale, so fallen hier ebenfalls Unterschiede unter-

einander und im Vergleich zur manuellen Reaktionsführung auf. Für die Austauscher 

AK-P-018 und -019 zeigen sich deutlich unterschiedliche Selektivitäten für die beiden 

Anionen, die im Vergleich zu höheren Retentionszeiten verschoben sind und damit 

deutlich näher am Sulfat-Signal liegen. Neben der Kapazität zeigt auch die Selektivität 

der Anionenaustauscher Unterschiede, was einen Hinweis auf unterschiedliche Eigen-

schaften der funktionalisierten Polymeroberfläche bietet. Mögliche Ursachen stellen 

unterschiedliche hergestellte Kettenlängen oder unterschiedliche Belegungsdichten der 

Polymer-Oberfläche mit den Austauschern dar. Aufgrund fehlender Methoden zur Be-

stimmung dieser beiden Größen und den weiterhin vorhandenen Schwankungen der 

Retentionsfaktoren wurde an dieser Stelle keine weitere Überprüfung der Ursachen 

durchgeführt. 
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Abbildung 17: Vergleich der Chromatogramme der Anionenaustauscher bei Verwendung der 

manuellen (A) sowie der automatisierten Reaktionsführung (B). Neben dem jeweiligen 

Chromatogramm sind der Säulenname, das verwendete Grundmaterial und der Durchmesser des 

verwendeten Grundmaterials angegeben. Eluent: 7,50 mmol/L Na2CO3 + 0,75 mmol/L NaOH; 

Temperatur: 45 °C; Fluss: 0,8 mL/min; Probenvolumen: 20 µL; Standard: 2 ppm F
-
 u. Cl

-
, 

5 ppm NO2
-
, 10 ppm Br

-
, NO3

-
 u. SO4

2-
 und 20 ppm PO4

3-
; Säulendimensionen: 4,0x100 

mm; Messsystem: Metrohm 850 Professional IC. 

Die Trennleistung der Säulen, die über die theoretischen Bodenzahlen in Abbildung 18 

dargestellt ist, wird dagegen in erster Linie vom verwendeten PS/DVB-Polymer be-

stimmt. Das Polymer KLP-169 mit einer Größe von 5,2 µm zeigt für beide Arten der 

Reaktionsführung die niedrigsten Bodenzahlen, während die kleineren PS/DVB-

Polymere höhere Bodenzahlen zeigen. Für die automatisierte Reaktionsführung liegen 

die theoretischen Bodenzahlen für Nitrat in drei von vier, für Sulfat in einem von vier 

Fällen unter den üblichen theoretischen Bodenzahlen kommerzieller Säulen (45.000 m
-1

 

für Nitrat, 55.000 m
-1

 für Sulfat). Im Gegensatz dazu zeigt die manuelle Reaktionsfüh-

rung für zwei Säulen gute Bodenzahlen von Sulfat und Nitrat. Der Einfluss der Reakti-

onsführung auf die theoretischen Bodenzahlen ist jedoch vergleichsweise gering, da 

Anionenaustauscher unterschiedlicher Herstellungsart auf Basis des gleichen Polymers 

auch vergleichbare theoretische Bodenzahlen liefern.  

Für die Asymmetriefaktoren (Abbildung 18) von Nitrat fallen deutliche Unterschiede in 

Abhängigkeit von der gewählten Reaktionsführung auf. Bei Verwendung der automati-

sierten Reaktionsführung liegen die Asymmetriefaktoren zwischen 1,69 und 2,08. Der 

im Vergleich zu den anderen drei Säulen deutlich niedrigere Asymmetriefaktor von 1,69 
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der Säule AK-P-019 kann dabei mit den deutlich niedrigeren theoretischen Bodenzahlen 

erklärt werden. Für die manuelle Reaktionsführung liegen die Asymmetriefaktoren von 

Nitrat dagegen zwischen 1,50 und 1,79 und damit deutlich niedriger als im Fall der au-

tomatisierten Reaktionsführung. Die stärkere Asymmetrie der Nitrat-Signale geht dabei 

mit der Veränderung der Selektivität einher. Für die Säule AK-P-037 liegt der Selektivi-

tätsfaktor von Nitrat bezogen auf Chlorid bei ca. 3,1, während er bei der Säule 

AK-P-018 bei ca. 4,1 liegt. Dies deutet darauf hin, dass bei den Anionenaustauschern 

der automatisierten Reaktionsführung sekundäre Wechselwirkungen eine stärkere Rolle 

besitzen, sodass die Asymmetriefaktoren verschlechtert und die Retentionszeiten ver-

längert werden. 

Tabelle 3: Übersicht über die mittleren Retentionsfaktoren für die gezeigten, per automatisierter 

bzw. manueller Reaktionsführung hergestellter Säulen sowie die Standardabweichungen (St. Abw.) 

in Prozent des Mittelwerts.  

k' 

Säule 

k'Fluorid k'Chlorid k'Nitrit k'Bromid k'Nitrat k'Sulfat k'Phosphat 

Automatisierung       

AK-P-015 0,80 2,71 4,11 6,91 8,89 14,08 19,78 

AK-P-018 0,75 3,37 5,46 10,13 13,68 17,20 23,92 

AK-P-019 0,84 3,67 5,89 11,09 14,93 19,07 26,63 

AK-P-020 0,77 2,90 4,52 8,02 10,57 15,14 21,20 

Mittelwert 0,79 3,16 4,99 9,04 12,02 16,37 22,88 

St. Abw. 5,3% 13,8% 16,4% 21,1% 23,1% 13,5% 13,3% 

Manuell       

AK-P-009 0,70 2,10 3,12 4,99 6,31 10,68 14,58 

AK-P-025 0,69 2,22 3,30 5,42 6,89 11,49 15,81 

AK-P-037 0,76 2,37 3,51 5,80 7,34 12,22 16,67 

AK-P-027 0,72 2,22 3,30 5,36 6,82 11,41 15,59 

Mittelwert 0,72 2,22 3,31 5,39 6,84 11,45 15,66 

St. Abw. 4,1% 4,9% 4,8% 6,2% 6,2% 5,5% 5,5% 
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Abbildung 18: Übersicht über die theoretischen Bodenzahlen (links) sowie die Asymmetriefaktoren 

(rechts) der einzelnen Analyten der Säulen bei Verwendung der manuellen sowie der 

automatisierten Reaktionsführung. Die horizontalen Linien geben typische Bodenzahlen 

kommerzieller Säulen für Sulfat (solide) und Nitrat (gestrichelt) an bzw. grenzen den Bereich der 

Asymmetriefaktoren ein, den kommerzielle Säulen zeigen. Messsystem: Metrohm 850 

Professional IC. 

Die Ergebnisse zeigen für die automatisierte Reaktionsführung deutlich schlechtere und 

weniger reproduzierbare Ergebnisse, als dies für die manuelle Reaktionsführung der 

Fall ist. Da trotz einer zeitlich sehr genau gesteuerten Reaktionsführung größere 

Schwankungen auftreten, kann vermutlich ausgeschlossen werden, dass die zuvor beo-

bachteten Abweichungen bei der manuellen Reaktionsführung auf Anwendungsfehler 

zurückzuführen sind. Stattdessen muss es andere Erklärungen für die starken Schwan-

kungen und großen Unterschiede bei der Funktionalisierung geben. 

Der Einfluss von Sauerstoff stellt eine mögliche Erklärung für diese Schwankungen dar. 

Die Anwesenheit von Sauerstoff führt zu einer deutlichen Verringerung der erhaltenen 

Kapazitäten.
[20]

 Da weder für die manuelle noch für die automatisierte Reaktionsfüh-

rung eine Kontrolle der Sauerstoff-Konzentration durchgeführt wurde, kann nicht aus-

geschlossen werden, dass die beobachteten Unterschiede durch unterschiedliche Sauer-

stoff-Konzentrationen hervorgerufen wurden. Die für die automatisierte Reaktionsfüh-

rung verwendeten Dosiereinheiten und Schläuche weisen keine vollständige Dichtigkeit 

gegenüber Gasen auf. Schwankungen in den Sauerstoff-Konzentrationen der verwende-

ten Lösungen sind daher auch bei der automatisierten Reaktionsführung möglich. 
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Einen weiteren möglichen Einflussfaktor stellt die Konzentration des organischen Lö-

sungsmittels während der Reaktion dar. In vorherigen Arbeiten konnte gezeigt werden, 

dass unterschiedliche Lösungsmittelverhältnisse einen deutlichen Einfluss auf die Ka-

pazitäten der hergestellten Anionenaustauscher besitzen, wobei höhere Lösungsmittel-

konzentrationen zu niedrigeren Kapazitäten führen.
[18,100]

 Die bisher verwendeten Reak-

tionsführungen sehen zwar ein Entfernen des Lösungsmittels über das Vakuum und eine 

anschließende Zugabe einer definierten Menge Lösungsmittel vor, die genaue Konzent-

ration an Lösungsmittel während der Reaktion ist jedoch nicht bekannt.  

 

5.2 Überarbeitung der Reaktionsführung 

 

Obwohl die Versuche zur Automatisierung der Funktionalisierung schlechtere Ergeb-

nisse zeigten, besaß die manuelle Reaktionsführung weiterhin Probleme in ihrer Durch-

führung. TRIPP befasste sich daher parallel in seiner Diplomarbeit bereits mit einer Ver-

einfachung der Reaktionsführung. Diese Vereinfachung umfasste die folgenden Punk-

te:
[105]

 

- Statt des Aktivierungsschritts und der Entfernung des Lösungsmittels über Va-

kuum wird der Radikalstarter, ähnlich wie zuvor auch bei BEERMANN
[19]

, auf das 

Polymer aufgezogen. 

- Im Anschluss wird das beschichtete Polymer bei Raumtemperatur in der ge-

wünschten Menge Aceton und Wasser suspendiert. 

- Die Reaktionsmischung wird in einem Spülschritt im Reaktor von Schutzgas bei 

Raumtemperatur durchspült und so von Sauerstoff befreit. 

- Reaktor und Reaktionsgemisch werden auf 70 °C temperiert und die entgaste 

Monomer-Lösung hinzugegeben. 

Mit dieser Reaktionsführung konnten ebenfalls Anionenaustauscher funktionalisiert 

werden, die im Vergleich zu der zuvor verwendeten Reaktionsführung höhere Kapazitä-

ten aufwiesen. TRIPP beobachtete jedoch beim Durchleiten von Schutzgas eine Schaum-

bildung, die in manchen Fällen zu signifikanten Ablagerungen von Polymer an der Re-

aktorwand führt und so eine Funktionalisierung dieses Polymers verhinderte. Auch bei 
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Tripp fielen in unregelmäßigen Abständen Abweichungen der Kapazität auf. Während 

ein Großteil der üblicherweise hergestellten Trennsäulen ähnliche Kapazitäten aufwie-

sen besaßen die abweichenden Säulen höhere Kapazitäten als gewöhnlich.
[105]

 

Diese von TRIPP verwendete Reaktionsführung besitzt jedoch weiterhin eine Schwäche 

beim Aufziehen des Radikalstarters auf das Polymer: Da der Radikalstarter durch das 

Entfernen des Lösungsmittels Aceton auf das Polymer aufgezogen wird und ein voll-

ständiges Entfernen des Aceton zu Problemen bei der Suspendierbarkeit führt, muss 

einerseits eine undefinierte und von Versuch zu Versuch schwankende Menge Aceton 

auf dem Polymer verbleiben. Andererseits sorgt die Verwendung von Vakuum dazu, 

dass sehr leicht zu viel Aceton entfernt wird, wodurch das Polymer nicht mehr in Was-

ser suspendiert werden kann. Da die Acetonkonzentration einen Einfluss auf die Kapa-

zität der hergestellten Anionenaustauscher besitzt und das Polymer benetzbar sein muss, 

wurde dieser Teil der Reaktionsführung angepasst. 

Der Radikalstarter wurde daher in der für die Funktionalisierung gewünschten Menge 

Aceton gelöst und in einem Rundkolben auf das Polymer gegeben. Durch Schwenken 

des Kolbens oder, falls nötig, vorsichtiges Durchmischen mit einem Plastikspatel, wur-

de das Polymer vollständig mit dem Lösungsmittel benetzt und anschließend ein kleiner 

Teil des verwendeten Wassers zugegeben. Das benetzte Polymer ließ sich gut in Wasser 

suspendieren, sodass es im Anschluss in den Reaktor überführt werden konnte. Außer-

dem sollte der Radikalstarter durch die Zugabe von Wasser fein verteilt und gleichmä-

ßig auf dem Polymer ausfallen. Auf diese Weise lässt sich sicherstellen, dass eine klar 

definierte Menge an Aceton in den Reaktor überführt wird und das Polymer in Wasser 

suspendierbar ist. Der Ablauf der vereinfachten Reaktionsführung ist in Abbildung 19 

schematisch dargestellt; Tabelle 3 gibt die eingesetzten Massen, Stoffmengen und Vo-

lumina für die Funktionalisierung an. 
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Abbildung 19: Schematische Darstellung der vereinfachten Reaktionsführung. 

Tabelle 4: Übersicht über die eingesetzten Massen, Volumina und Stoffmengen der Edukte und 

Lösungsmittel. 

 Masse Stoffmenge Gelöst/Suspendiert 

in 

Volumen 

PS/DVB 

(Polymer) 

2,00 g - Aceton/Wasser 5 mL/ 

107,5 mL 

BPO, 75% 

(Radikalstarter) 

0,2404 g 0,74 mmol Aceton 5 mL 

VB-DEMA 

(Monomer) 

0,5302 g 1,95 mmol Wasser 7,5 mL 

 

Abbildung 20 zeigt einen Vergleich zwischen einem Anionenaustauscher nach der al-

ten, sowie einem Austauscher nach der neuen Reaktionsführung, die unter Einsatz der 

gleichen Menge Polymer, Radikalstarter und Monomer hergestellt wurden. Die neue 

Reaktionsführung erzielt Anionenaustauscher mit höheren Kapazitäten, wie dies bereits 

von TRIPP beobachtet wurde. Somit kann davon ausgegangen werden, dass die verän-

derte Zugabe des Radikalstarters keinen negativen Einfluss auf die Funktionalisierung 

besitzt. Die höheren Kapazitäten der so hergestellten Anionenaustauscher resultieren 

vermutlich aus einer geringeren Lösungsmittelkonzentration während der Funktionali-

sierung. 
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Abbildung 20: Vergleich zweier Austauschermaterialien, die mit der alten, manuellen (unten) und 

mit der neuen Reaktionsführung (oben) hergestellt wurden. Eluent: 7,50 mmol/L Na2CO3 + 0,75 

mmol/L NaOH; Temperatur: 45 °C; Fluss: 0,8 mL/min; Probenvolumen: 20 µL; Standard: 

2 ppm F
-
 u. Cl

-
, 5 ppm NO2

-
, 10 ppm Br

-
, NO3

-
 u. SO4

2-
 und 20 ppm PO4

3-
; Polymer: LMP-002; 

Säulendimensionen: 4,0x100 mm; Messsystem: Metrohm 850 Professional IC. 

Trotz der Vereinfachung der Reaktionsführung bestanden weiterhin, wie zuvor auch 

schon von TRIPP beobachtet, Probleme der Reproduzierbarkeit, die nicht auf die 

Schaumbildung beim Spülschritt mit Schutzgas zurückgeführt werden konnten. Bei den 

Abweichungen wurden, wie auch bei TRIPP, ausschließlich Trennsäulen mit höherer 

Kapazitäten erzeugt. Um die Ursache für diese Schwankungen identifizieren zu können, 

sollten zwei Aspekte genauer untersucht werden: Einerseits der genaue Einfluss der 

Lösungsmittel-Konzentration und andererseits die nötige Kontrolle und somit der Ein-

fluss von Sauerstoff in der Reaktionsmischung. 

 

5.3 Einfluss und Kontrolle der Lösungsmittel-Konzentration 

 

THEIS und HESSEL konnten bereits in der Vergangenheit zeigen, dass die Konzentration 

an organischem Lösungsmittel im Reaktionsgemisch einen deutlichen Einfluss auf die 

Kapazität der erhaltenen Austauscher besitzt.
[18,100]

 Höhere Konzentrationen des Lö-

sungsmittels sorgen dabei für niedrigere Kapazitäten der erhaltenen Austauschermateri-

alien. Wie auch bei TRIPP konnten in dieser Arbeit nahezu ausschließlich Abweichun-

gen zu höheren Kapazitäten beobachtet werden, wohingegen starke Einbrüche der Ka-
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pazität ausblieben.
[105]

 Es besteht die Vermutung, dass diese Unterschiede durch abwei-

chende Konzentrationen an Aceton bedingt sind. Sollte sich bestätigen, dass Aceton 

während der Funktionalisierung eines Materials aus dem Reaktionsgemisch entweicht, 

würde dies die erhöhte Kapazität eines solchen Materials erklären. Da abweichende 

Kapazitäten nur in unregelmäßigen Abständen und in unterschiedlicher Stärke beobach-

tet wurden, müsste die Aceton-Konzentration von Reaktion zu Reaktion unterschiedlich 

stark schwanken. 

 

5.3.1 Bestimmung und Einfluss der Aceton-Konzentration 

 

Um die Aceton-Konzentration genauer zu untersuchen, sollten Proben der Reaktionsmi-

schung entnommen werden. Es sollte geprüft werden, ob möglicherweise Aceton wäh-

rend des Spülschritts mit Schutzgas aus dem Reaktionsgemisch ausgetrieben wird und 

ob es während der Reaktion zu Veränderungen der Aceton-Konzentration kommt. 

Die Proben wurden dazu über eine Spritze direkt aus dem Reaktor entnommen, mit ei-

nem Spritzenfilter vom Polymer befreit und anschließend verdünnt mittels HPLC und 

HPLC-ESI-MS untersucht. Abbildung 6 zeigt ein Beispielchromatogramm einer ent-

nommenen Probe nach 4 Stunden Reaktionszeit. Bei dem verwendeten Eluenten handel-

te es sich um ein Acetonitril/Wasser-Gemisch (10/90, v/v) mit 20 mmol//L Phosphor-

säure. Das Signal des Lösungsmittels Aceton befindet sich mit einer Retentionszeit von 

2,55 Minuten kurz hinter dem Totvolumen und kann zur Quantifizierung herangezogen 

werden. Weiterhin lassen sich die Signale von VB-DEMA und Benzoesäure identifizie-

ren. Das Signal von Benzoylperoxid ist in diesem Chromatogramm nicht sichtbar, da 

die Konzentration des Radikalstarters in den Proben zu gering für eine Detektion ist und 

es zu deutlich höheren Retentionszeiten eluieren würde. 
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Abbildung 21: Beispielchromatogramm einer entnommenen Probe nach 4 Stunden Reaktionszeit. 

Eluent: 10% (v/v) Acetonitril, 90% (v/v) H2O, 20 mmol/L H3PO4; Temperatur: 40 °C; Fluss: 

1,0 mL/min; Probenvolumen: 20 µL; Detektion: UV/VIS, 190 nm. 

Über eine Kalibrationsreihe und die Flächen des Acetonsignals für die jeweils entnom-

menen Proben konnte dann die Acetonkonzentration zu verschiedenen Zeitpunkten der 

Reaktion errechnet werden. 

Es werden im Folgenden beispielhaft vier Anionenaustauscher diskutiert, die unter den-

selben Reaktionsbedingungen hergestellt wurden und für welche die Acetonkonzentra-

tion über den Verlauf der Reaktion gemessen wurde. Insgesamt wurden sieben Proben 

während jeder Funktionalisierung entnommen und vermessen: 1. Vor dem Start des 

Spülschritts, 2. Nach dem Spülschritt, 3. Vor der Zugabe des Monomers (nach dem 

Aufheiz-Schritt), 4-7. Jede volle Stunde nach Monomer-Zugabe. 

Die erhaltenen Chromatogramme der resultierenden Anionenaustauscher-Säulen sowie 

der Verlauf der Acetonkonzentration für die jeweiligen Funktionalisierungen sind in 

Abbildung 22 dargestellt. Die Säulen AK-P-102 und AK-P-104 wiesen ähnliche Re-

tentionszeiten für die sieben Anionen auf, während die Säulen AK-P-093 und 

AK-P-103 höhere Retentionszeiten aufwiesen. Für diese beiden Säulen veränderte sich 

außerdem auch die Selektivität, da Bromid und Nitrat in Richtung von Sulfat zu höhe-

ren Retentionszeiten verschoben sind. 
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Abbildung 22: Übersicht über die Chromatogramme von vier Anionenaustauschern, die unter 

identischen Bedingungen funktionalisiert wurden (links), sowie Verlauf der Acetonkonzentration 

während der Funktionalisierung der vier Anionenaustauscher (rechts). Für die Säule AK-P-093 

wurde keine Probe vor dem Spülschritt entnommen. Die eingezeichnete Linie gibt die theoretisch 

eingesetzte Konzentration an Aceton an.; Eluent: 7,50 mmol/L Na2CO3 + 0,75 mmol/L NaOH; 

Temperatur: 45 °C; Fluss: 0,8 mL/min; Probenvolumen: 20 µL; Standard: 2 ppm F
-
 u. Cl

-
, 

5 ppm NO2
-
, 10 ppm Br

-
, NO3

-
 u. SO4

2-
 und 20 ppm PO4

3-
; Polymer: AK-P-093: LMP-001, AK-P-

102-104: KFP-2013-10; Säulen-dimensionen: 4,0x100 mm. Messsystem: Metrohm 850 

Professional IC. 

Betrachtet man außerdem den Verlauf der Acetonkonzentration, so fällt sofort auf, dass 

sich die Acetonkonzentrationen während der Funktionalisierung veränderten und dies je 

für die vier Funktionalisierungen unterschiedlich vonstattengegangen ist. Die Funktio-

nalisierung der Säule AK-P-104, welche die niedrigsten Retentionszeiten aufwies, zeig-

te den geringsten Verlust an Aceton während ihrer Funktionalisierung und wies zum 

Ende hin weiterhin eine Acetonkonzentration von ca. 4% (v/v) auf. Im Vergleich dazu 

sank die Acetonkonzentration der Reaktionsmischung der Säule AK-P-103 deutlich 

stärker ab, sodass zum Ende der Reaktion nahezu kein Aceton mehr in der Reaktions-

mischung nachgewiesen werden konnte. Der Acetonverlust begann offensichtlich so-

bald die Temperatur der Reaktionsmischung erhöht wurde – während des Spülschritts 

mit Schutzgas blieb sie in allen Fällen konstant. 

Es zeigte sich somit ein klarer Zusammenhang zwischen Verlust an Acetonkonzentrati-

on und Kapazität der hergestellten Anionenaustauscher. Je mehr Aceton während der 

Reaktion verloren geht, desto größer wird die Kapazität des erzeugten Anionenaustau-

schers. Zusätzlich verändert sich auch die Selektivität von Bromid und Nitrat, sodass 
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beide Signale bei einem stärkeren Verlust an Aceton in Richtung von Sulfat verschoben 

werden. 

Die Bodenzahlen der Säulen liegen für die einzelnen Trennsäulen in einem vergleichba-

ren Bereich, wie Abbildung 23 entnommen werden kann. Sowohl für Nitrat als auch 

Sulfat wurden theoretische Bodenzahlen erreicht, die mit kommerziellen Säulen ver-

gleichbar sind. Für die ebenfalls in Abbildung 23 dargestellten Asymmetriefaktoren 

lässt sich ein deutlicher Unterschied feststellen. Während die Säulen AK-P-103 und 

AK-P-093, welche viel Aceton verloren haben, Asymmetriefaktoren von 2,1-2,2 für 

Nitrat aufweisen, liegen diese für die Säulen AK-P-102 und AK-P-104 mit 1,8 deutlich 

niedriger. Der Verlust an Aceton über die Reaktion verstärkt somit das tailing des Nit-

rat-Signals deutlich.  

 

Abbildung 23: Übersicht über die theoretischen Bodenzahlen (links) sowie die Asymmetriefaktoren 

(rechts) der Säulen, bei deren Herstellung unterschiedliche Acetonkonzentrationen vorlagen. Die 

horizontalen Linien geben typische Bodenzahlen kommerzieller Säulen für Sulfat (solide) und 

Nitrat (gestrichelt) an bzw. grenzen den Bereich der Asymmetriefaktoren ein, den kommerzielle 

Säulen zeigen; Messsystem: Metrohm 850 Professional IC. 

Die Einflüsse der Acetonkonzentration auf die hergestellten Anionenaustauscher erklä-

ren damit die oftmals beobachteten höheren Kapazitäten für einzelne Austauscher. Die 

zuvor bei der automatisierten Reaktionsführung beobachteten Einflüsse auf die Selekti-

vität und den Asymmetriefaktor von Nitrat lassen sich außerdem ebenfalls auf unter-

schiedliche Acetonkonzentrationen zurückführen. Neben der Kapazität werden also 
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offensichtlich auch weitere Eigenschaften des Anionenaustauschers durch die Konzent-

ration an organischem Lösungsmittel beeinflusst.  

 

5.3.2 Kontrolle der Aceton-Konzentration 

 

Um eine reproduzierbare Funktionalisierung zur Herstellung von Anionenaustauschern 

gewährleisten zu können, musste die Aceton-Konzentration unter Kontrolle gebracht 

werden, sodass diese sich idealerweise während der gesamten Reaktionszeit nicht weiter 

verändert. Alternativ könnte ebenfalls eine reproduzierbare Funktionalisierung erreicht 

werden, wenn der Aceton-Verlust während jeder Reaktion identisch verlaufen würde. 

Bisher wurde davon ausgegangen, dass die Aceton-Konzentration im Reaktionsgemisch 

durch den verwendeten Intensivkühler konstant gehalten werden kann. Der beobachtete 

Verlust des Aceton zeigte jedoch, dass dies nicht der Fall ist. Dafür gibt es zwei mögli-

che Erklärungen: Einerseits ist es möglich, dass das verlorene Aceton komplett aus dem 

Reaktor entweicht, andererseits kondensiert im Reaktor und am Kühler Flüssigkeit, die 

nicht sofort in das Reaktionsgemisch zurücktropft. Dadurch könnte sich ein größerer 

Teil Aceton an der Reaktorwand und im Kühler befinden, wodurch dieses nicht in das 

Reaktionsgemisch zurückgelangt. 

Der aktuell verwendete Schutzgasstrom könnte dabei für einen Austrag des Aceton aus 

dem Reaktor sorgen. Der Schutzgasstrom wurde bisher direkt über die Reaktionslösung 

geleitet, lief durch den Kühler und verließ dann das System durch das Überdruckventil 

nach Stutz (vgl. Abbildung 24, links). Dieser Schutzgasstrom könnte gasförmiges Ace-

ton mit sich tragen, ein Kondensieren im Kühler negativ beeinflussen und das Aceton 

aus dem Reaktionsgefäß entfernen. Aus diesem Grund soll der Schutzgasstrom während 

der Reaktion so angepasst werden, dass dieser nicht weiter direkt über die Reaktionslö-

sung verläuft (vgl. Abbildung 24, rechts). Dadurch sollt das Austragen von Aceton ver-

hindert werden, während das Reaktionsgefäß weiterhin unter Schutzgas-Überdruck 

steht. 
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Abbildung 24: Schematischer Aufbau des verwendeten Reaktorsystems mit eingezeichnetem 

Schutzgasstrom.
[103,104]

 

 

Diese Änderung führte in einigen Fällen zu einer Verbesserung, nicht jedoch in jedem 

Fall. Da Reaktoren unterschiedlicher Formen verwendet wurden (vgl. Abbildung 25), 

besaßen diese unterschiedliche Gasvolumina und Glasflächen, in oder auf denen sich 

das Aceton befinden konnte.  

Je größer das Volumen über der Reaktionslösung, desto größer war der beobachtete 

Verlust an Aceton in der Reaktionslösung. Abbildung 26 zeigt die Chromatogramme 

und die Verläufe der Aceton-Konzentration während der Funktionalisierung für drei 

Anionenaustauscher, die in unterschiedlichen Reaktoren unter den gleichen Reaktions-

bedingungen funktionalisiert wurden. 

Für die Austauscher AK-P-108 und AK-P-109 wurden vergleichbare Kapazitäten und 

Aceton-Konzentrationen beobachtet. Die verwendeten Reaktoren für diese beiden Aus-

tauscher waren sich ähnlich und zeigen auch in den Ergebnissen nur geringe Unter-

schiede. Der Austauscher AK-P-122 zeigt dagegen deutlich höhere Kapazitäten und 

damit einhergehend einen deutlich höheren Verlust an Aceton während der Funktionali-
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sierung. Der hier verwendete Reaktor besaß ein deutlich größeres Volumen, als dies bei 

den Reaktoren, die für die Funktionalisierung der beiden anderen Anionenaustauscher 

der Fall war.  

 

 

Abbildung 25: Vergleich der drei verwendeten Reaktorsysteme. 

 

Die Ergebnisse zeigen, dass beide vermuteten Einflussmöglichkeiten, einerseits das 

Austragen des Lösungsmittels aus dem Reaktor, andererseits der Verlust in die Gaspha-

se oder an die Reaktorwand, offenbar eine Rolle beim Verlust der Aceton-

Konzentration spielen. Damit ist die Reaktion mit Aceton als Lösungsmittel jedoch von 

der Form des Reaktors abhängig und somit wenig flexibel.  

Es kann also davon ausgegangen werden, dass aufgrund des geringen Siedepunkts keine 

zufriedenstellende Kontrolle der Aceton-Konzentration gewährleistet werden kann. 
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Abbildung 26: Übersicht über die Chromatogramme von drei Anionenaustauschern, die in 

verschiedenen Reaktoren funktionalisiert wurden (links); Eluent: 7,50 mmol/L Na2CO3 + 0,75 

mmol/L NaOH; Temperatur: 45 °C; Fluss: 0,8 mL/min; Probenvolumen: 20 µL; Standard: 

2 ppm F
-
 u. Cl

-
, 5 ppm NO2

-
, 10 ppm Br

-
, NO3

-
 u. SO4

2-
 und 20 ppm PO4

3-
; Polymer: AK-P-108-109: 

KFP-2013-10, AK-P-122: LMP-002; Säulendimensionen: 4,0x100 mm; Messsystem: Metrohm 850 

Professional IC. 

Verlauf der Acetonkonzentration während der Funktionalisierung der drei Anionenaustauscher. 

Die eingezeichnete Linie gibt die theoretisch eingesetzte Konzentration an Aceton an (rechts). 
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5.4 Dimethylsulfoxid als Lösungsmittel 

 

Da unter Verwendung von Aceton als Lösungsmittel nicht gewährleistet werden kann, 

dass die Konzentration des organischen Lösungsmittels bei jeder Reaktion konstant vor-

liegt, muss ein anderes Lösungsmittel für die Funktionalisierung verwendet werden. 

Dieses Lösungsmittel sollte die folgenden Bedingungen erfüllen: 

- Hinreichende Mischbarkeit mit Wasser (5 mL Lösungsmittel in 115 mL Wasser) 

- Löslichkeit des Radikalstarters Benzoylperoxid  

- Benetzbarkeit des Polymers 

- Siedepunkt höher als 70 °C 

Das Lösungsmittel Dimethylsulfoxid (DMSO) erfüllt alle diese Voraussetzungen und 

weist zusätzlich eine große strukturelle Ähnlichkeit zu Aceton auf (vgl. Abbildung 27). 

Mit einem Siedepunkt von 189 °C
[106]

 sollte keinerlei Gefahr bestehen, dass DMSO 

während der Funktionalisierung aus der Reaktionsmischung entweicht. 

 

Abbildung 27: Strukturformeln von Aceton und Dimethylsulfoxid. 

 

5.4.1 Kontrolle der DMSO-Konzentration 

 

Die Herstellung des Anionenaustauschers wurde analog der Funktionalisierung unter 

Verwendung von Aceton durchgeführt und dabei lediglich Aceton durch DMSO ersetzt. 

Um festzustellen, ob DMSO während der Reaktion verloren geht, wurden erneut Proben 

entnommen, mit HPLC vermessen und so geprüft, ob sich die DMSO-Konzentration 

zum Start und zum Ende der Reaktion unterscheidet. 

Abbildung 28 zeigt die gemessenen DMSO-Konzentrationen zum Start und zum Ende 

von vier verschiedenen Funktionalisierungen. Für die Funktionalisierung der Austau-
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scher AK-P-136 und AK-P-137 wurden insgesamt 6 mL (entspricht 5% v/v) DMSO, für 

die Austauscher AK-P-138 und AK-P-140 dagegen nur 5 mL (entspricht 4,2% v/v) 

DMSO eingesetzt. Für alle Reaktionen zeigen sich gleichbleibende DMSO-

Konzentrationen über die Zeit. 

 

Abbildung 28: Übersicht über die prozentuale DMSO-Konzentration (v/v) von vier 

funktionalisierten Trennsäulen. 

Bei den Funktionalisierungen der Austauscher AK-P-136 und AK-P-137 lag eine sehr 

starke Schaumbildung vor, die dazu führte, dass sich oberhalb des flüssigen Reaktions-

gemischs eine feste Schaumlage bildete, die dort verblieb und in der ein Großteil des 

Polymers vorlag. Die Menge an Polymer in der Schaumlage war so groß, dass die Po-

lymermenge im Reaktionsgemisch nicht mehr ausreichte, um die Austauscher zu pa-

cken. Aus diesem Grund wurde für die Funktionalisierung der Austauscher AK-P-138 

und AK-P-140 weniger DMSO eingesetzt. Die Schaumbildung lag zwar weiterhin vor, 

blieb jedoch kontrollierbar, sodass sich der Schaum über die Reaktionszeit hin wieder 

auflöste und so nur wenig Polymer an der Reaktorwand zurückblieb. 

Werden die resultierenden Chromatogramme der Anionenaustauscher AK-P-138 und 

AK-P-140 mit einem Austauscher, bei dem Aceton als Lösungsmittel verwendet wurde 

(Abbildung 29), verglichen, so können höhere Kapazitäten bei Verwendung von DMSO 

als Lösungsmittel beobachtet werden. Obwohl die beiden Anionenaustauscher unter 

Verwendung von DMSO auf die gleiche Weise hergestellt wurden, besitzen sie unter-

schiedliche Kapazitäten. Der Austauscher AK-P-140 besitzt eine niedrigere Kapazität, 
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als der Austauscher AK-P-138, obwohl die DMSO-Konzentration im ersten Fall wäh-

rend der Funktionalisierung niedriger war.  

Während der beiden Reaktionen wurde zusätzlich auch die Konzentration an gelöstem 

Sauerstoff mit einem optischen Sauerstoff-Sensor gemessen. Frühere Arbeiten zeigten 

bereits, dass die radikalische Funktionalisierung negativ durch Sauerstoff beeinflusst 

wird und die resultierenden Anionenaustauscher geringere Kapazitäten aufweisen.
[20]

 

Für den Austauscher AK-P-140 kann über die Reaktionszeit eine Zunahme der Sauer-

stoff-Konzentration beobachtet werden, was auf eine Undichtigkeit des Reaktors hin-

weist, durch den Sauerstoff in das Gefäß dringen kann. Dieser Einbruch von Sauerstoff 

erklärt vermutlich die geringere Kapazität dieses Austauschers im Vergleich zum Aus-

tauscher AK-P-138, bei dem die Sauerstoff-Konzentration während der Reaktion kon-

stant verbleibt. 

 

 

Abbildung 29: Übersicht über die Chromatogramme der Anionenaustauscher, bei denen DMSO 

statt Aceton als Lösungsmittel verwendet wurde im Vergleich zu einer mit Aceton hergestelten 

Säule (links) sowie Verlauf der Sauerstoff-Konzentration im Reaktionsgemisch für die 

Funktionalisierungen der Anionenaustauscher AK-P-138 und AK-P-140 (rechts); Eluent: 7,50 

mmol/L Na2CO3 + 0,75 mmol/L NaOH; Temperatur: 45 °C; Fluss: 0,8 mL/min; Probenvolumen: 

20 µL; Standard: 2 ppm F
-
 u. Cl

-
, 5 ppm NO2

-
, 10 ppm Br

-
, NO3

-
 u. SO4

2-
 und 20 ppm PO4

3-
; 

Polymer: AK-P-108: KFP-2013-10, AK-P-138, AK-P-140: LMP-005; Säulendimensionen: 4,0x100 

mm; Messsystem: Metrohm 850 Professional IC;   

Beim Vergleich der theoretischen Bodenzahlen und Asymmetriefaktoren der Austau-

scher, die mit DMSO als Lösungsmittel funktionalisiert wurden, mit den Ergebnissen 
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bei Verwendung von Aceton können für die Säule AK-P-140 (DMSO) ähnliche theore-

tische Bodenzahlen und bessere Asymmetriefaktoren beobachtet werden. Für die Säule 

AK-P-138 (DMSO), die vermutlich aufgrund des Sauerstoff-Einbruchs geringere Kapa-

zitäten aufweist, liegen geringere theoretischen Bodenzahlen vor. Auffallend sind dage-

gen jedoch die deutlich besseren Asymmetriefaktoren, die bei beiden Materialien für 

Nitrat bei 1,5 liegen und damit geringer sind, als dies für Aceton der Fall ist. 

Weiterhin fiel unter Verwendung von DMSO als Lösungsmittel auf, dass die Schaum-

bildung während des Spülschritts mit Schutzgas deutlich stärker ausfiel, als dies mit 

Aceton der Fall war. Der resultierende Schaum verblieb in einigen Fällen als feste 

Schicht oberhalb der flüssigen Reaktionsmischung, wodurch große Teile des Polymers 

aus dem Reaktionsgemisch entfernt wurden. 

 

 

 

Abbildung 30: Übersicht und Vergleich der theoretischen Bodenzahlen (links) sowie der 

Asymmetriefaktoren (rechts) der Austauscher, bei denen DMSO als Lösungsmittel verwendet 

wurde. Die horizontalen Linien geben typische Bodenzahlen kommerzieller Säulen für Sulfat 

(solide, links) und Nitrat (gestrichelt, links) an bzw. grenzen den Bereich der Asymmetriefaktoren 

ein, den kommerzielle Säulen zeigen (rechts). Messsystem: Metrohm 850 Professional IC. 
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5.4.2 Einfluss von DMSO auf die Eigenschaften der Anionenaustauscher 

 

Bei weiteren Funktionalisierungen mit DMSO stellte sich heraus, dass es sich bei den 

beobachteten niedrigen Asymmetriefaktoren offenbar um einen Effekt des verwendeten 

Polymers LMP-005 und nicht um den Einfluss von DMSO als Lösungsmittel handelt. 

Abbildung 31 zeigt beispielhaft die Chromatogramme von drei Anionenaustauschern, 

die unter denselben Bedingungen mit DMSO als Lösungsmittel funktionalisiert, bei 

denen jedoch jeweils unterschiedliche Grundpolymere verwendet wurden. 

Die Kapazitäten der einzelnen Austauscher unterscheiden sich voneinander, was auf 

unterschiedlich starke Schaumbildung bei der Funktionalisierung zurückzuführen ist. 

Für Chlorid liegt die Standardabweichung der Retentionsfaktoren vom Mittelwert bei 

4,9%, für Sulfat bei 5,8% und damit in einem akzeptablen aber verbesserbaren Bereich. 

Die Bodenzahlen und Asymmetriefaktoren (Abbildung 32) unterscheiden sich ebenfalls 

stark zwischen den Säulen. Während die Säule AK-P-138 lediglich ca. 

40.000 theoretische Böden pro Meter aufweist, liegen diese für die Säule AK-P-153 bei 

über 70.000. Auch die Asymmetriefaktoren unterscheiden sich stark. Statt dem vorher 

beobachteten Asymmetriefaktor von 1,5 für Nitrat liegt dieser für den Austauscher 

AK-P-146 bei 1,95, für den Austauscher AK-P-153 sogar bei 2,18. Dabei fällt auf, dass 

mit steigenden theoretischen Bodenzahlen auch die Asymmetriefaktoren ansteigen. 

 

Abbildung 31: Übersicht über die Chromatogramme von drei Anionenaustauscher, bei denen 

DMSO als Lösungsmittel und jeweils unterschiedliche Grundpolymere verwendet wurden;  

Eluent: 7,50 mmol/L Na2CO3 + 0,75 mmol/L NaOH; Temperatur: 45 °C; Fluss: 0,8 mL/min;  

Probenvolumen: 20 µL; Standard: 2 ppm F
-
 u. Cl

-
, 5 ppm NO2

-
, 10 ppm Br

-
, NO3

-
 u. SO4

2-
 und 

20 ppm PO4
3-

; Säulendimensionen: 4,0x100 mm; Messsystem: Metrohm 850 Professional IC. 
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Abbildung 32: Übersicht über die theoretischen Bodenzahlen (links) sowie die Asymmetriefaktoren 

(rechts) der einzelnen Analyten der Anionenaustauscher, zu deren Herstellung DMSO und 

verschiedene Grundpolymere verwendet wurde. Die horizontalen Linien geben typische 

Bodenzahlen kommerzieller Säulen für Sulfat (solide, links) und Nitrat (gestrichelt, links) an bzw. 

grenzen den Bereich der Asymmetriefaktoren ein, den kommerzielle Säulen zeigen (rechts); 

Messsystem: Metrohm 850 Professional IC. 

 

Die deutlich niedrigeren Asymmetriefaktoren von 1,5 für Nitrat konnten auch in späte-

ren Versuchen mit DMSO als Lösungsmittel nicht beobachtet werden und traten somit 

ausschließlich für das Polymer LMP-005 auf. Austauschermaterialien, die mit DMSO 

als Lösungsmittel und Benzoylperoxid als Radikalstarter hergestellt wurden, wiesen 

jedoch immer, wie für den Austauscher AK-P-153, hohe theoretische Bodenzahlen bei 

schlechten Asymmetriefaktoren für Nitrat auf. 

Die Ergebnisse zeigen, dass DMSO als Lösungsmittel zwar das Problem des Lösungs-

mittelverlustes löst, gleichzeitig allerdings die Schaumbildung beim Durchspülen der 

Reaktionslösung mit Schutzgas verstärkt. Außerdem sorgt DMSO für sehr hohe Asym-

metriefaktoren für Nitrat. Da die Schaumbildung beim Spülschritt mit Schutzgas in kei-

nem Durchgang zu verhindern war, kann nicht ausgeschlossen werden, dass dies die 

Funktionalisierung und die Eigenschaften der resultierenden Anionenaustauscher beein-

flusst. Es musste daher ein Weg gefunden werden, dieses Problem zu umgehen. 

 

AK-P-138 

/ LMP-005

AK-P-146 

/ LMP-004

AK-P-153 

/ LMP-006

0

20000

40000

60000

80000

100000

 

 Fluorid  Chlorid

 Nitrit  Bromid

 Nitrat  Sulfat

 Phosphat

T
h

e
o

re
ti
s
c
h

e
 B

o
d

e
n

z
a

h
le

n
 /

 m
-1

AK-P-138 

/ LMP-005

AK-P-146 

/ LMP-004

AK-P-153 

/ LMP-006

0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

3,0

 

 Fluorid  Chlorid

 Nitrit  Bromid

 Nitrat  Sulfat

 Phosphat

A
s
y
m

m
e

tr
ie

fa
k
to

r



 

80 

 

5.5 Variationen des Spülschritts mit Schutzgas 

5.5.1 Variation der Temperatur während des Spülschritts 

 

Die Schaumbildung während des Spülschritts unter Verwendung von DMSO als Lö-

sungsmittel machte die durchgeführte Reaktion wenig reproduzierbar. Es wurden daher 

verschiedene Ansätze verfolgt, die Schaumbildung während des Spülschritts zu unter-

binden. 

Ein Ansatz stellte die Durchführung des Spülschritts mit Schutzgas bei 70 °C statt bei 

Raumtemperatur dar. Durch die erhöhte Temperatur sollte die Viskosität der Mischung 

abnehmen und der Schaum instabiler werden, sodass sich keine störende Schaumschicht 

mehr bilden kann oder diese sich erneut auflösen lässt. Gleichzeitig muss jedoch be-

dacht werden, dass die Erhöhung der Temperatur auf 70 °C auch zu einer Bildung von 

Radikalen aus dem Radikalstarter führt. Damit kann es bereits vor Zugabe des ionischen 

Monomers zu einer Reaktion zwischen freien Doppelbindungen auf dem Polymer und 

dem Radikalstarter kommen, sodass weniger Doppelbindungen für die Funktionalisie-

rung zur Verfügung stehen. Dies könnte einen negativen Effekt auf die Herstellung und 

damit die resultierenden Eigenschaften des Anionenaustauschers besitzen. 

Die Chromatogramme von drei Anionenaustauschern, bei denen der Spülschritt bei 70 

°C statt bei Raumtemperatur durchgeführt wurde, sind in Abbildung 33 im Vergleich 

mit einem Anionenaustauscher, bei welchem der Spülschritt bei Raumtemperatur 

durchgeführt wurde, dargestellt. Die Retentionsfaktoren von Chlorid und Sulfat zeigten 

Standardabweichungen von 5% vom Mittelwert und liegen damit weiterhin im Bereich, 

der auch im Falle eines Spülschritts bei Raumtemperatur erreicht wurde. Die Kapazitä-

ten unterscheiden sich außerdem nicht von den Kapazitäten, die bei einem Spülschritt 

bei Raumtemperatur erzielt wurden. Trotzdem wurde auch bei einem Spülschritt bei 70 

°C eine Schaumbildung beobachtet, die zwar weniger stark als bei Raumtemperatur 

auftrat, dennoch unkontrollierbar blieb. 
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Abbildung 33: Übersicht über die Chromatogramme von drei Anionenaustauscher bei deren 

Herstellung der Spülschritt bei 70 °C durchgeführt wurde im Vergleich zu einem Chromatogramm 

eines Anionenaustauschers, bei dessen Herstellung der Spülschritt bei Raumtemperatur ablief; 

Eluent: 7,50 mmol/L Na2CO3 + 0,75 mmol/L NaOH; Temperatur: 45 °C; Fluss: 0,8 mL/min; 

Probenvolumen: 20 µL; Standard: 2 ppm F
-
 u. Cl

-
, 5 ppm NO2

-
, 10 ppm Br

-
, NO3

-
 u. SO4

2-
 und 

20 ppm PO4
3-

; Polymer: LMP-006; Säulendimensionen: 4,0x100 mm; Messsystem: Metrohm 850 

Professional IC. 

Neben ähnlichen Kapazitäten der Anionenaustauscher können auch ähnliche theoreti-

sche Bodenzahlen und Asymmetriefaktoren beobachtet werden (vgl. Abbildung 34). 

Die theoretischen Bodenzahlen von Sulfat liegen zwischen 65.000 und 69.000 Böden 

pro Meter und damit etwas niedriger, als im Vergleich zur Säule AK-P-153, die etwa 

72.5000 Böden pro Meter aufweist. Eine Durchführung des Spülschritts bei 70 °C resul-

tiert in Asymmetriefaktoren zwischen 2,0 und 2,3 für Nitrat. Diese sind ebenfalls ver-

gleichbar mit dem Asymmetriefaktor von Nitrat für den Austauscher AK-P-153 von 2,2. 

Die Durchführung des Spülschritts bei 70 °C reduziert die Schaumbildung damit leicht, 

ohne die Eigenschaften der resultierenden Austauschermaterialien stark zu beeinflussen. 

Das Problem der Schaumbildung konnte auf diese Weise jedoch nicht gelöst werden. 
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Abbildung 34: Übersicht über die theoretischen Bodenzahlen (links) sowie die Asymmetriefaktoren 

(rechts) der einzelnen Analyten der Anionenaustauscher, bei deren Herstellung der Spülschritt bei 

70 °C ablief im Vergleich zu einem Anionenaustauscher mit Spülschritt bei 25 °C. Die horizontalen 

Linien geben typische Bodenzahlen kommerzieller Säulen für Sulfat (solide, links) und Nitrat 

(gestrichelt, links) an bzw. grenzen den Bereich der Asymmetriefaktoren ein, den kommerzielle 

Säulen zeigen (rechts); Messsystem: Metrohm 850 Professional IC. 

 

5.5.2 Auslassen des Spülschritts 

 

Da die Schaumbildung beim Spülschritt des Reaktionsgemischs mit Schutzgas nicht 

kontrolliert werden konnte, sollte untersucht werden, ob der Spülschritt für die Reaktion 

zwingend notwendig ist. Die Löslichkeit von Sauerstoff im Reaktionsgemischt sollte 

sich durch das Erhöhen der Temperatur bereits stark verringern, sodass die Sauerstoff-

konzentration möglicherweise auch ohne einen separaten Spülschritt mit Schutzgas aus-

reichend abfällt. 

Es wurden daher Funktionalisierungen durchgeführt, bei denen der Spülschritt mit 

Schutzgas ausgelassen wurde. In einem Fall wurde die Aufheizphase von 5 Minuten 

beibehalten und im anderen Fall auf 20 Minuten verlängert. Die resultierenden Chroma-

togramme der Anionenaustauscher sind in Abbildung 35 im Vergleich zu dem Chroma-

togramm eines Austauschers, bei dem der Spülschritt durchgeführt wurde, dargestellt.  

Die Kapazitäten der Anionenaustauscher ähneln sich stark, die Standardabweichung der 

Retentionsfaktoren vom Mittelwert von Sulfat liegt bei lediglich 3%. Die Retentionszei-
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ten der Anionenaustauscher, bei denen kein Spülschritt durchgeführt wurde, liegen im 

Vergleich etwas höher. Der Spülschritt mit Schutzgas hat also offensichtlich keinen 

starken Einfluss auf die Funktionalisierung. Die Temperaturerhöhung von 25 °C auf 70 

°C über 5 Minuten scheint also bereits auszureichen, um den Sauerstoffgehalt im Reak-

tionsgemisch hinreichend zu senken. Wäre dies nicht der Fall, müssten die Kapazitäten 

der beiden Säulen ohne Spülschritt aufgrund des Einflusses von Sauerstoff niedriger 

liegen, als dies beim Anionenaustauscher der Fall ist, bei dem der Spülschritt verwendet 

wurde. 

 

Abbildung 35: Vergleich der Chromatogramme von Anionenaustauschern, bei denen der 

Spülschritt ausgelassen wurde und bei denen unterschiedliche Heizphasen verwendet wurden. 

Zusätzlich ist als Vergleich ein Chromatogramm eines Anionenaustauschers angegeben, bei dem 

der Spülschritt verwendet; Eluent: 7,50 mmol/L Na2CO3 + 0,75 mmol/L NaOH; Temperatur: 

45 °C; Fluss: 0,8 mL/min; Probenvolumen: 20 µL; Standard: 2 ppm F
-
 u. Cl

-
, 5 ppm NO2

-
, 

10 ppm Br
-
, NO3

-
 u. SO4

2-
 und 20 ppm PO4

3-
; Polymer: AK-P-153: LMP-006, AK-P-203,  

AK-P-193: LMP-020; Säulendimensionen: 4,0x100 mm; Messsystem: Metrohm 850  

Professional IC. 

Auch bei Betrachtung der theoretischen Bodenzahlen und der Asymmetriefaktoren 

(Abbildung 36) zeigen sich ähnliche Ergebnisse. Die Austauscher AK-P-193 und 

AK-P-203 besitzen aufgrund des unterschiedlichen Polymers niedrigere theoretische 

Bodenzahlen. Die Asymmetriefaktoren liegen ebenfalls in vergleichbaren Bereichen 

und in jedem Fall über 2,0 für Nitrat. 
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Abbildung 36: Übersicht über die theoretischen Bodenzahlen (links) sowie die Asymmetriefaktoren 

(rechts) der einzelnen Analyten der Anionenaustauscher, bei deren Herstellung kein Spülschritt 

und unterschiedlich lange Heizschritte verwendet wurden im Vergleich zu den Werten bei 

Verwendung des Spülschritts. Die horizontalen Linien geben typische Bodenzahlen kommerzieller 

Säulen für Sulfat (solide, links) und Nitrat (gestrichelt, links) an bzw. grenzen den Bereich der 

Asymmetriefaktoren ein, den kommerzielle Säulen zeigen (rechts). Messsystem: Metrohm 850 

Professional IC. 

Der Spülschritt mit Schutzgas besitzt also keinen Einfluss auf die Herstellung des Anio-

nenaustauschers und kann daher aus der Reaktionsführung entfernt werden. Es zeigt 

sich außerdem kein Unterschied, wenn der Heizschritt über 5 oder 20 Minuten durchge-

führt wird. 

Die problematische Schaumbildung durch den Spülschritt mit Schutzgas kann somit auf 

einfache Weise umgangen werden, ohne negative Effekte auf die resultierenden Anio-

nenaustauscher befürchten zu müssen. 
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5.6 Abschließende Reaktionsführung und Reproduzierbar-

keit 

 

Durch das Ersetzen des Lösungsmittels Aceton durch DMSO und das Entfernen des 

Spülschritts mit Schutzgas vor dem Start der Reaktion konnten die Probleme des Lö-

sungsmittelverlusts und der Schaumbildung unter Kontrolle gebracht werden. Die Reak-

tionsführung sieht nun also lediglich vor, das Polymer zusammen mit dem Radikalstar-

ter in einem DMSO/Wasser Gemisch (1:24, v/v) zu suspendieren, im Reaktor über 

5 Minuten auf 70 °C zu temperieren und im Anschluss sauerstofffreie Monomer-Lösung 

hinzuzugeben, um die vierstündige Reaktion zu starten (vgl. Abbildung 37). 

 

Abbildung 37: Schematische Darstellung der abschließenden Reaktionsführung. 

 

Es wurden außerdem Reproduzierbarkeitsexperimente durchgeführt, um sicherzustellen, 

dass die Ursachen für die zuvor beobachtete unzureichende Reproduzierbarkeit behoben 

wurden. MARTIN ARNOLD funktionalisierte in seinem Forschungspraktikum mehrere 

Anionenaustauscher zur Überprüfung der Reproduzierbarkeit und Anwendbarkeit der 

Reaktionsführung. Die Chromatogramme der von ARNOLD hergestellten Anionenaus-

tauscher sind in Abbildung 38 dargestellt. Es ist anzumerken, dass diese Anionenaus-

tauscher an einem anderen System vermessen wurden, als die zuvor gezeigten Säulen. 

Durch die Verwendung eines Kohlensäuresuppressors wurde die Grundleitfähigkeit 

durch den Eluenten stark gesenkt, sodass kein Injektionssignal in den Chromatogram-

men sichtbar ist. 
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Die Retentionsfaktoren von Chlorid und Sulfat weisen bei den von ARNOLD hergestell-

ten Säulen eine Standardabweichung von 2,4% des Mittelwerts auf und sind mit den 

zuvor beobachteten Retentionsfaktoren vergleichbar. Bei Verwendung von DMSO statt 

Aceton als Lösungsmittel konnten keine ungewöhnlichen Abweichungen von Kapazität 

oder Säuleneigenschaften bei wiederholter Synthese nach der gleichen Vorschrift beo-

bachtet werden. Sofern vergleichbare PS/DVB-Polymere verwendet werden, können 

Anionenaustauscher mit reproduzierbarer Kapazität und vergleichbaren Austauscherei-

genschaften hergestellt werden. 

 

Abbildung 38: Übersicht über die Chromatogramme von Anionenaustauschern von MARTIN 

ARNOLD, die unter Verwendung der überarbeiteten Reaktionsführung hergestellt wurden; 

Eluent: 7,50 mmol/L Na2CO3 + 0,75 mmol/L NaOH; Temperatur: 45 °C; Fluss: 0,8 mL/min; 

Probenvolumen: 20 µL; Standard: 2 ppm F
-
 u. Cl

-
, 5 ppm NO2

-
, 10 ppm Br

-
, NO3

-
 u. SO4

2-
 und 

20 ppm PO4
3-

; Polymer: LMP-019; Säulendimensionen: 4,0x100 mm; 

Messsystem:Metrohm 940 Professional IC mit HC-MSM- und MSM-Suppressor. 
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6 Stabilität der hergestellten Anionenaustauscher 

 

Bei der Verwendung und Analyse der hergestellten Anionenaustauscher wurde festge-

stellt, dass Materialien, die als Vorbereitung für die Elementaranalyse getrocknet wor-

den waren und im Anschluss erneut suspendiert, gepackt und gemessen wurden, einen 

Verlust an Kapazität aufweisen. Abbildung 39 zeigt die Chromatogramme eines Anio-

nenaustauschers vor und nach der Trocknung im Trockenschrank bei 60 °C, wie es für 

die Vorbereitung von Proben für die Elementaranalyse typisch ist. Die Retentionsfakto-

ren für Chlorid und Sulfat sanken durch den Trocknungsschritt um ca. 24% bzw. ca. 

28%.  

 

Abbildung 39: Vergleich der Chromatogramme des selben Anionenaustauschers vor und nach der 

Trocknung bei 60 °C. Eluent: 7,50 mmol/L Na2CO3 + 0,75 mmol/L NaOH; Temperatur: 45 °C; 

Fluss: 0,8 mL/min; Probenvolumen: 20 µL; Standard: 2 ppm F
-
 u. Cl

-
, 5 ppm NO2

-
, 10 ppm Br

-
, 

NO3
-
 u. SO4

2-
 und 20 ppm PO4

3-
; Polymer: TW008; Säulendimensionen: 4,0x100 mm; Messsystem: 

Metrohm 940 Professional IC, mit MCS-Suppressor. 

 

Um zu klären, ob der Verlust an Kapazität rückgängig gemacht werden kann, oder um 

die genaue Ursache für den Kapazitätsverlust zu identifizieren, wurden genauere Unter-

suchungen und Trocknungsversuche der Materialien durchgeführt. Die Daten setzen 

sich dabei auch aus Daten zweier Forschungspraktika, die von DOMINIC MÄHLER und 

SELINA SCHNEIDER durchgeführt wurden, zusammen. 
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6.1 Untersuchung der Ursachen für einen Kapazitätsverlust  

 

Bei der Funktionalisierung des Polymers werden Polymerketten auf die Oberfläche des 

PS/DVB-Trägermaterials gepfropft. Polymerketten, die an eine Oberfläche gebunden 

sind, können verschiedene Konformationen annehmen, wie erstmals von ALEXANDER 

und DE GENNES untersucht.
[107–109]

 Man unterscheidet dabei zwischen drei möglichen 

Konformationen (Abbildung 41), deren Auftreten von der reduced grafting density Σ 

(Formel 6.1) abhängt.
[110]

 

 
2

gR      6.1 

Diese ist von der relativen Funktionalisierungsdichte σ, die von der Entfernung zweier 

Ankerstellen der Polymerketten abhängt, und dem Gyrationsradius Rg abhängig. 

 

Abbildung 40: Übersicht über die möglichen Konformationen von Polymerketten auf einer 

Oberfläche. 

Bei Σ < 1 liegen normalerweise keine Wechselwirkungen zwischen unterschiedlichen 

Ketten vor. Je nach Wechselwirkung von Kette und Oberfläche sowie der Solvatation 

der Ketten im verwendeten Lösungsmittel treten entweder „Pilz“ oder „Pfannkuchen“ 

Konformationen auf, wobei letztere bei schlechten Lösungsmittel und starken Wech-

selwirkungen zwischen Oberfläche und Kette auftritt. 
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Für Werte von Σ > 1 tritt dagegen aufgrund abstoßender Wechselwirkungen von be-

nachbarten Ketten miteinander die Ausbildung der „Bürsten“ Konformation auf, wobei 

erst ab Werten von Σ > 5 von „wahren Bürsten“ („true brushes“) gesprochen wird. 

Nach der Funktionalisierung sollten die gebildeten Austauscherketten in die Lösung 

hineinragen und solvatisiert vorliegen, sodass die Austauschergruppen der Kette für den 

Anionenaustausch zur Verfügung stehen. Eine Trocknung und damit eine Entfernung 

des benetzenden Lösungsmittels könnte dann zu einer Änderung der Konformation, 

möglicherweise hin zu einer „Pfannkuchen“ Konformation, der Austauscherketten füh-

ren. Da kein Lösungsmittel mehr für die Solvatation vorliegt, könnte eine Adsorption 

der hydrophoben Gruppen der Austauscherkette an das PS/DVB-Polymer stattfinden. 

Einige der funktionellen Gruppen könnten dann im Inneren einer sich bildenden 

„Pfannkuchen“ Konformation vorliegen und nicht mehr für den Ionenaustausch zur 

Verfügung stehen, sodass ein Verlust an Kapazität beobachtet wird. Abbildung 41 zeigt 

die schematische Darstellung der möglichen Kettenanordnugnen. 

 

Abbildung 41: Schematische Darstellung der möglichen räumlichen Anordnung einer 

Austauscherkette vor und nach der Trocknung.    

Vor Trocknung Nach Trocknung 
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Um den Kapazitätsverlust auf Reversibilität zu überprüfen, wurden folgende Ansätze 

für die Behandlung des Polymers gewählt: 

Die Konformation geladener Ketten auf einer Polymeroberfläche lässt sich durch die 

Ionenstärke im verwendeten Lösungsmittel beeinflussen. Hohe Ionenstärken sorgen für 

ein Zusammenfallen der Ketten, während niedrige Ionenstärken dafür sorgen sollten, 

dass sich die Ketten ausstrecken.
[111,112]

 Das funktionalisierte Polymer soll daher mit 

Lösungen verschiedener Ionenstärken behandelt werden. 

Da außerdem sowohl in den Ketten, als auch im verwendeten PS/DVB-Grundpolymer 

Phenylringe vorliegen, ist es denkbar, dass die Ketten bei der Trocknung an das 

PS/DVB-Polymer über hydrophobe oder π-Wechselwirkungen adsorbieren und durch 

wässrige Lösungen alleine nicht mehr vom Grundpolymer gelöst werden können. Zur 

Überprüfung dieses Ansatzes sollen verschiedene organische Lösungsmittel bzw. Lö-

sungsmittelgemische zur Behandlung von getrocknetem Polymer verwendet werden. 

 

 

6.1.1 Behandlung mit Lösungen unterschiedlicher Ionenstärke 

 

Liegen die Ketten nach der Trocknung tatsächlich in „Pfannkuchen“ Konformation auf 

der PS/DVB-Oberfläche vor, so sollten bevorzugt Lösungen mit niedrigen Ionenstärken 

für eine Änderung der Konformation hin zu stärker ausgestreckten Ketten führen, wäh-

rend höhere Ionenstärken keinen oder möglicherweise den gegenteiligen Effekt besit-

zen. 

 

Zuvor getrocknete, funktionalisierte Polymere wurden aus diesem Grund nach der 

Trocknung für mehrere Stunden in Lösungen verschiedener Ionenstärke bei unter-

schiedlichen Temperaturen gerührt (vgl. Tabelle 5). Das genaue Vorgehen für die Be-

handlung der verschiedenen Austauschermaterialien ist unter 9.8.2 vermerkt. 
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Tabelle 5: Übersicht über die durchgeführten Behandlungen verschiedener Polymere nach ihrer 

Trocknung. 

Material Lösung Temperatur Behandlungsdauer 

MA-08 Reinstwasser 100 °C 19 h 

AK-P-026 Reinstwasser RT 20 h 

AK-P-002 7,5 mmol/L 

Na2CO3 

RT 21 h 

MA-09 7,5 mmol/L 

Na2CO3 

100 °C 19 h 

AK-P-445 1 mol/L NaCl RT 19 h 

 

 

Die Chromatogramme der verschiedenen Anionenaustauscher vor und nach der Trock-

nung sowie nach der jeweiligen Behandlung sind in Abbildung 42 dargestellt. Die 

Chromatogramme wurden teilweise an unterschiedlichen Messsystemen aufgenommen, 

wodurch besonders Unterschiede der Sichtbarkeit und Position der Totzeitsignale auf-

treten. Keine der Behandlung der Polymere bei Raumtemperatur sorgte für eine Rück-

gewinnung oder Veränderung an Kapazität nach der Trocknung. Die Behandlungen bei 

100 °C sorgten jedoch für erneute, starke Verluste an Kapazität.  

 

Die Behandlung getrockneter Polymere mit Lösungen verschiedener Ionenstärke sorgt 

nicht für eine Regeneration der Kapazität. Der Verlust an Kapazität ist entweder nicht 

auf eine Veränderung der Kettenkonformation zurückzuführen oder die Veränderung 

der Ionenstärke kann keine erneute Änderung der Konformation bewirken. Auch Be-

handlungen bei 50 °C und 60 °C zeigten Verluste an Kapazität. 
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Abbildung 42: Vergleich der Chromatogramme verschiedener Austauschermaterialien vor und 

nach ihrer Trocknung sowie nach Behandlungen zur Regeneration der Kapazität; Eluent: 7,50 

mmol/L Na2CO3 + 0,75 mmol/L NaOH; Temperatur: 45 °C; Fluss: 0,8 mL/min; Probenvolumen: 

20 µL; Standard: 2 ppm F
-
 u. Cl

-
, 5 ppm NO2

-
, 10 ppm Br

-
, NO3

-
 u. SO4

2-
 und 20 ppm PO4

3-
; 

Polymere: Verschieden; Säulendimensionen: 4,0x100 mm; Messsysteme: Metrohm 940 Professional 

IC, mit MCS-Suppressor (MA08/MA09), Metrohm 940 Professional IC, ohne MCS-Suppressor 

(AK-P-445), Metrohm 850 Professional IC (AK-P-002/AK-P-026).  
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6.1.2 Behandlung mit Anteilen an organischem Lösungsmittel 

 

Nachdem die Kapazität der getrockneten Anionenaustauscher nicht durch eine Verände-

rung der Ionenstärke zurückgewonnen werden konnte, wurden getrocknete Polymere 

mit einer Mischung aus Wasser und organischen Lösungsmitteln behandelt. Diese könn-

ten in der Lage sein hydrophobe Wechselwirkungen zwischen Austauscherketten und 

PS/DVB-Grundmaterial zu stören und den Ketten so zu einer erneuten Konformations-

änderung zu verhelfen. 

Tabelle 6 gibt eine Übersicht über die durchgeführten Behandlungen der getrockneten 

Polymere. Es wurden dabei einerseits organische Lösungsmittel mit Phenylring und 

andererseits solche ohne Phenylring verwendet. Die Vorschrift der Behandlungen ist 

unter 9.8.2 beschrieben. 

Tabelle 6: Übersicht über die durchgeführten Behandlungen verschiedener Polymere nach ihrer 

Trocknung. 

Material Lösung Temperatur Behandlungsdauer 

AK-P-014 Aceton RT 18 h 

MA-16 Aceton/Wasser (1/1) RT 18 h 

MA-07 Ethanol/Toluol/Wasser (3/1/1) RT 20 h 

MA-03 Aceton/Benzylalkohol/Wasser 

(2/1/1) 

RT 20 h 

 

Abbildung 43 zeigt die Chromatogramme der entsprechenden Materialien vor und nach 

ihrer Trocknung sowie nach der entsprechenden Behandlung mit der jeweiligen Lösung. 

Auch in diesem Fall kann kein Rückgewinn der Kapazität nach einer Behandlung beo-

bachtet werden. Wie allerdings zuvor unter 6.1.1 beobachtet verringert sich auch in die-

sem Fall die Kapazität bei der Behandlung mit höheren Temperaturen. 

Die Ergebnisse lassen darauf schließen, dass der beobachtete Kapazitätsverlust nicht auf 

eine Veränderung der Kettenkonformation zurückzuführen ist. Stattdessen deuten die 

Ergebnisse darauf hin, dass erhöhte Temperaturen einen negativen Einfluss auf die Ka-

pazität besitzen. Während der Trocknung im Trockenschrank sowie bei den Behandlun-
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gen bei erhöhter Temperatur fanden wahrscheinlich Reaktionen statt, die zu einer Ver-

ringerung der Kapazität des Polymers führen. 

  

 

Abbildung 43: Vergleich der Chromatogramme verschiedener Austauschermaterialien vor und 

nach der Trocknung, sowie nach ihrer Behandlung in organischen Lösungsmitteln; Eluent: 7,50 

mmol/L Na2CO3 + 0,75 mmol/L NaOH; Temperatur: 45 °C; Fluss: 0,8 mL/min; Probenvolumen: 

20 µL; Standard: 2 ppm F
-
 u. Cl

-
, 5 ppm NO2

-
, 10 ppm Br

-
, NO3

-
 u. SO4

2-
 und 20 ppm PO4

3-
; 

Polymere: Verschieden; Säulendimensionen: 4,0x100 mm; Messsysteme: Metrohm 940 Professional 

IC, mit MCS-Suppressor (MA03/MA07/MA16), Metrohm 850 Professional IC (AK-P-014).  
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6.2 Einfluss von Trocknungstemperatur und –dauer 

 

Nach den Ergebnissen unter 6.1 kann davon ausgegangen werden, dass es sich bei dem 

beobachteten Kapazitätsverlust nach der Trocknung um einen irreversiblen Verlust an 

Kapazität handelt. Gleichzeitig wurde jedoch ein Einfluss der Temperatur erkennbar, da 

die Austauschermaterialien bei Behandlungen bei 100 °C weiter Kapazität verloren. Um 

die Stabilität der Austauscher und den Einfluss der Temperatur auf die Trocknung bes-

ser abschätzen zu können, wurden verschiedene Trocknungsexperimente durchgeführt, 

bei denen Temperatur, Trocknungsdauer und Trocknungsart variiert wurden. 

 

 

6.2.1 Einfluss der Trocknungsdauer bei 60 °C 

 

Sollte es sich bei dem beobachteten Verlust an Kapazität um die Folgen einer chemi-

schen Reaktion handeln, bei der die Austauschergruppen zerstört werden, sollte die 

Trocknungsdauer einen Einfluss auf den Verlust an Kapazität besitzen. Um den Einfluss 

des Trocknungsvorgangs genauer zu untersuchen, wurden einerseits unterschiedliche 

Säulen für 48 Stunden im Trockenschrank bei 60 °C getrocknet und andererseits die 

Trocknungsdauer erhöht. Bei der in Abbildung 44 links dargestellten Auftragung des 

Kapazitätsverlusts gegen die Trocknungsdauer zeigt sich ein erhöhter Kapazitätsverlust 

mit steigender Trocknungsdauer, der jedoch ein Plateau zu erreichen scheint. Abbildung 

44 (rechts) zeigt jedoch auch, dass der Verlust an Kapazität bei gleicher Trocknung (60 

°C, 48 h) zwischen 15% und 30% schwankt. In einem Einzelfall trat sogar ein Verlust 

von etwa 45% der Kapazität auf. Diese Schwankungen könnten auf unterschiedlich 

feuchtes Polymer beim Start der Trocknung zurückzuführen sein. 
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Abbildung 44: Auftragung des prozentualen Kapazitätsverlusts gegen die Trocknungsdauer für 

verschiedene Trennsäulen (links), sowie die Auftragung des prozentualen Kapazitätsverlusts von 12 

identisch getrockneten Trennsäulen (rechts). 

 

 

6.2.2 Trocknung bei Raumtemperatur 

 

Um den Einfluss der Temperatur auf die Trocknung zu untersuchen, wurde funktionali-

siertes PS/DVB-Polymer statt über 2 Tage im Trockenschrank nur bei Raumtemperatur 

getrocknet. Die Trocknung wurde nach der Vorschrift unter 9.8.1 durchgeführt, die 

Trocknungszeit betrug 21 Tage, bei der das Austauschermaterial offen an der Luft ste-

hen gelassen wurde. Im Anschluss wurde das Material erneut suspendiert, gepackt und 

vermessen. 

 

Die in Abbildung 45 dargestellten Chromatogramme vor und nach der Trocknung bei 

Raumtemperatur zeigen keine Unterschiede, die Kapazität wurde durch die Trocknung 

also nicht beeinflusst. Im Zusammenhang mit den vorherigen Ergebnissen lässt sich 

daher schlussfolgern, dass die Austauschergruppen offensichtlich bei der Trocknung 

durch die erhöhte Temperatur in Teilen zerstört werden. 
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Abbildung 45: Vergleich der Chromatogramme eines Austauschermaterials vor und nach seiner 

Trocknung bei Raumtemperatur; Eluent: 7,50 mmol/L Na2CO3 + 0,75 mmol/L NaOH; 

Temperatur: 45 °C; Fluss: 0,8 mL/min; Probenvolumen: 20 µL; Standard: 2 ppm F
-
 u. Cl

-
, 

5 ppm NO2
-
, 10 ppm Br

-
, NO3

-
 u. SO4

2-
 und 20 ppm PO4

3-
; Polymere: Verschieden; 

Säulendimensionen: 4,0x100 mm; Messsystem: Metrohm 940 Professional IC, mit MCS-

Suppressor.  

Sollen getrocknete Materialien nach einer Trocknung wiederverwendet werden können, 

eignet sich die normale Trocknung bei Raumtemperatur aufgrund ihrer langen Trock-

nungsdauer jedoch nur bedingt. Eine schnellere Alternative, bei der die Temperatur des 

Polymers nicht erhöht wird, stellt eine Trocknung im Hochvakuum dar. Für die Trock-

nung im Hochvakuum wurde das Polymer wie unter 9.8.1 beschrieben vor der Trock-

nung mit Aceton gewaschen. Um sicherzustellen, dass eine Trocknung im Hochvakuum 

ebenfalls keinen negativen Einfluss auf die Kapazität der Anionenaustauscher besitzt, 

wurden auch hier Variationen der Trocknungszeit von 4 bis 28 Stunden durchgeführt.  

Abbildung 46 zeigt die Auftragung des prozentualen Verlusts des Retentionsfaktors von 

Chlorid gegen die Trocknungsdauer. Obwohl die Trocknung im Hochvakuum bei 

Raumtemperatur stattfand, haben die Austauschermaterial mit zunehmender Trock-

nungsdauer Kapazität verloren. Während in zwei von drei Fällen bei einer kurzen 

Trocknung von 4 Stunden keine Kapazität des Austauschers verloren ging, verringerte 

sich die Kapazität in einem Fall um knapp 10%. Bei einer Trocknungsdauer von 6 

Stunden wurde ein Verlust von ca. 4,5, bei 12 Stunden von ca. 7,5% festgestellt. Der 

größte Verlust an Kapazität lag bei einer Trocknungsdauer von 28 Stunden mit ca. 

12,5% Verlust an Kapazität. 
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Abbildung 46: Auftragung des prozentualen Verlusts des Retentionsfaktors von Chlorid gegen die 

Trocknungsdauer des jeweiligen Austauschermaterials nach der Trocknung bei Raumtemperatur 

im Hochvakuum. 

Die Temperatur ist also ein möglicher Einflussfaktor für den Verlust an Kapazität wäh-

rend der Trocknung eines Materials, stellt jedoch nicht die einzige mögliche Ursache für 

einen Kapazitätsverlust dar.  

 

6.2.3 Untersuchung der Ursache für den Kapazitätsverlust 

 

Die vorherigen Ergebnisse zeigen, dass sowohl eine erhöhte Temperatur, wie auch die 

Trocknung des Austauschermaterials im Hochvakuum einen Kapazitätsverlust des Ma-

terials zur Folge haben. Außerdem muss es sich bei diesem Kapazitätsverlust um einen 

irreversiblen Prozess, also eine Reaktion an der Austauscherfunktion, handeln. MOHAN-

TY et al. beobachteten bei ähnlichen benzylischen Ammoniumionen zwei mögliche Re-

aktionswege im Basischen (vgl. Abbildung 47).
[113]

 Einerseits ist eine vollständige Ab-

spaltung der Austauschergruppe möglich, sodass ein tertiäres Amin abgespalten wird. 

Andererseits ist die Abspaltung eines Substituenten möglich, wenn dieser einen Wasser-

stoff in Beta-Position trägt. In diesem Fall ist eine Abspaltung ähnlich einer HOFMANN-

Eliminierung des Substituenten möglich. Für die verwendeten VB-DEMA-Austauscher 

sind diese Reaktionen, wie in Abbildung 47 dargestellt, ebenfalls möglich. Es soll daher 

untersucht werden, ob der beobachtete Kapazitätsverlust wie bei MOHANTY et al. be-

schrieben zustande kommt. 
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Abbildung 47: Vereinfachte Darstellung möglicher Reaktionsprodukte der Austauschergruppe. 

Mithilfe der Elementaranalyse der getrockneten Polymere sollte zwischen den beiden 

Reaktionswegen unterschieden werden können: Wird das gesamte DEMA-Molekül ab-

gespalten, so sollte sich der Gehalt an Stickstoff analog zur verlorenen Kapazität verrin-

gern. Bildet sich dagegen ein tertiäres Amin, sollte der Stickstoff-Gehalt sich dagegen 

kaum verändern. Tabelle 7 gibt eine Übersicht über die Elementgehalte sowie den Ver-

luste an Kapazität einiger der getrockneten Austauschermaterialien vor und nach dem 

jeweiligen Trocknungsschritt. Es ist dabei anzumerken, dass für eine Messung des Ele-

mentargehalts trockene Proben abgegeben werden mussten. 

Tabelle 7: Übersicht über die Elementgehalte der Austauschermaterialien vor und nach ihrem 

jeweiligen Trocknungsschritt sowie über die Verluste an Kapazität. 

Material Art der   Elementgehalt in % Verlust 

 Trocknung  N C H O Kapazität 

MA-13 3 w, RT Vor Trocknung - - - - 
0% 

  Nach Trocknung 0,39 39 8,3 4,6 

MA-16 3 w, 60°C Vor Trocknung 0,39 87 8,4 3,9 
58% 

  Nach Trocknung 0,34 88 8,4 3,1 

MA-03 48 h, 60 °C Vor Trocknung 0,17 88 8,2 3,6 
14% 

  Nach Trocknung 0,18 89 8,4 3,1 

MA-04 48 h, 60 °C Vor Trocknung 0,42 87 8,3 4,9 
26% 

  Nach Trocknung 0,42 87 8,4 4,1 

MA-05 48 h, 60 °C Vor Trocknung 0,27 88 8,2 4,1 
21% 

  Nach Trocknung 0,28 88 8,3 3,5 

MA-07 48 h, 60 °C Vor Trocknung 0,18 88 8,2 3,7 
21% 

  Nach Trocknung 0,19 89 8,4 3,1 
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Material Art der   Elementgehalt in % Verlust 

 Trocknung  N C H O Kapazität 

AK-P-190 4 h, RT, HV Vor Trocknung 0,39 87 8,3 4,3 
10% 

  Nach Trocknung 0,35 87 8,3 3,7 

AK-P-170 6 h, RT, HV Vor Trocknung 0,40 87 8,5 4,7 
4,4% 

  Nach Trocknung 0,38 88 8,4 3,1 

MA-14 12 h, RT, HV Vor Trocknung 0,38 87 8,4 3,9 
5,3% 

  Nach Trocknung 0,38 87 8,3 3,7 

AK-P-191 28 h, RT, HV Vor Trocknung 0,39 87 8,4 4,3 
19% 

  Nach Trocknung 0,36 88 8,2 3,7 

 

Es zeigt sich keinerlei Korrelation des Verlusts an Stickstoff mit dem Verlust an Kapa-

zität der jeweiligen Anionenaustauscher, in den meisten Fällen verändert sich der Stick-

stoff-Gehalt des Materials durch die Trocknung nicht. In den wenigen Fällen, in denen 

sich die Stickstoff-Gehalte nach der Trocknung von denen vor der Trocknung unter-

scheiden, liegen die Unterschiede im Bereich der normalen Schwankung der Methode. 

Bei der Trocknung des Polymers wird also nicht die gesamte DEMA-Gruppe eliminiert, 

sondern wahrscheinlich stattdessen das quartäre Ammonium-Ion in ein tertiäres Amin 

umgewandelt. 

Um diese Vermutung zu bestätigen wurden erneut funktionalisierte Polymere getrock-

net und diese vor und nach der Trocknung mit verschiedenen Eluenten mit pH-Werten 

von 10,9 bis 5,0 vermessen. Die verwendeten Eluenten sind in Tabelle 8 mitsamt des 

eingestellten pH-Werts aufgelistet. GELMAN et al. bestimmten den pKS-Wert des Vi-

nylbenzyl-Dimethylamins, das den in diesem Fall vorliegenden Aminen stark ähneln 

sollte, mit 8,5.
[114]

 Da in diesem Fall Sauerstoffhaltige Substituenten an das Amin ge-

bunden sein können, ist von einem niedrigeren pKS-Wert auszugehen. Die Verwendung 

von Eluenten mit pH-Werten von 6,0 und 5,0 sollte ausreichen, um einen großen Teil 

der tertiären Amine zu protonieren und damit wieder für den Anionenaustausch zur Ver-

fügung zu stellen.  
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Tabelle 8: Übersicht über die Eluenten verschiedener pH-Werte, die zur Untersuchung der 

Austauscher-Eigenschaften getrockneter Polymere verwendet wurden. 

Eluent pH-Wert 

7,5 mmol/L Na2CO3 + 0,75 mmol/L NaOH 10,9 

15 mmol/L NaHCO3 8,4 

5 mmol/L 4-Hydroxybenzoesäure 6,0 

5 mmol/L Phthalsäure 5,0 

 

Abbildung 48 zeigt die Chromatogramme eines Austauschermaterials vor und nach sei-

ner Trocknung bei 60 °C für 48 Stunden unter Verwendung der verschiedenen Eluenten. 

Aufgrund hoher Retentionszeiten für die zweiwertigen Anionen wurden für alle Eluen-

ten bis auf den Na2CO3-Eluenten lediglich Chlorid-Standards injeziert. Die Messungen 

unter Verwendung des 4-Hydroxybenzoesäure- und Phthalsäureeluenten fanden ohne 

Suppression statt. Die Chromatogramme unter Verwendung des Na2CO3-Eluenten zei-

gen für diese Säule nur einen ungewöhnlich geringen Verlust an Kapazität. Die Verrin-

gerung der Retentionszeit von Chlorid scheint allerdings mit sinkendem pH-Wert des 

Eluent abzunehmen. 

 

Trägt man die prozentuale Abnahme des Retentionsfaktors von Chlorid gegen den pH-

Wert des Eluenten auf (vgl. Abbildung 49), bestätigt sich diese Vermutung zum Teil. 

Während sowohl im Fall des Na2CO3- und NaHCO3-Eluenten der Retentionsfaktor nach 

der Trocknung etwa um 8,0% abgenommen hat, verringerte er sich bei Verwendung des 

Hydroxybenzoesäure-Eluenten lediglich um ca. 6,5%. Während diese Unterschiede 

noch sehr gering ausfallen, zeigt sich bei der Verwendung des Eluenten mit Phthalsäure 

mit nur knapp 1% eine deutlich geringere Abnahme des Retentionsfaktors. Dies bestä-

tigt die Annahme, dass die Ammoniumionen der Austauschergruppen in tertiäre Amine 

umgewandelt werden.  
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Abbildung 48: Übersicht über die Chromatogramme des Austauschermaterials AK-P-422 vor und 

nach der Trocknung bei Verwendung unterschiedlicher Eluenten mit unterschiedlichen pH-

Werten; Eluenten: siehe Abbildung; Temperatur: 45 °C; Fluss: 0,8 mL/min; Probenvolumen: 20 

µL; Standard: 2 ppm F
-
 u. Cl

-
, 5 ppm NO2

-
, 10 ppm Br

-
, NO3

-
 u. SO4

2-
 und 20 ppm PO4

3-
; Polymere: 

Verschieden; Säulendimensionen: 4,0x100 mm; Messsystem: Metrohm 940 Professional IC, mit 

MCS-Suppressor. 

Die mit nur knapp 8,0% im Vergleich zu den üblichen 15% bis 30% deutlich schwäche-

re Abnahme der Kapazität des Anionenaustauschers nach der Trocknung ist ungewöhn-

lich. Das Material lag jedoch im Vergleich zu den vorherigen Untersuchungen bei der 

Trocknung in einer anderen Form vor: Während die Austauschermaterialien zuvor nach 

der Messung mit dem Na2CO3-Eluenten mit Wasser gewaschen und im Anschluss ge-

trocknet worden waren, wurde das in diesem Fall verwendete Material nach der Mes-

sung mit dem Phthalsäure-Eluenten gewaschen und getrocknet. In den vorherigen Fäl-

len lagen also Carbonat oder Hydrogencarbonat als Gegenionen des Ammonium-Ions 

vor, während in diesem Fall Phthalsäure-Anionen das Gegenion der Austauscherfunkti-

on bildeten. 
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Abbildung 49: Auftragung des prozentualen Verlusts des Chlorid-Retentionsfaktors nach der 

Trocknung gegen den pH-Wert des verwendeten Eluenten. 

 

6.2.4 Einfluss des Gegenions auf die Temperaturstabilität 

 

Da die Trocknung eines Austauschermaterials, das zuvor mit einem Phthalsäure-

Eluenten gemessen worden war, deutlich geringere Verluste der Kapazität zur Folge 

hatte, als dies für Materialien nach Messungen in Na2CO3 der Fall war, soll der Einfluss 

des Gegenions auf die Stabilität der Austauschergruppen genauer untersucht werden. Zu 

diesem Zweck wurden Materialien mit den unter 6.2.3 aufgeführten Eluenten vermes-

sen, das Gegenion der Austauschergruppe gezielt auf Chlorid oder Carbonat getauscht 

und das Material erneut mit den vier Eluenten gemessen. 

Die gezielte Trocknung des Materials bei 60 °C nach einer Spülung auf Carbonat als 

Gegenion zeigt einen deutlich stärkeren Verlust an Kapazität der Trennsäule (siehe Ab-

bildung 50). Wird auch in diesem Fall die Abnahme des Retentionsfaktors von Chlorid 

gegen den pH-Wert des eingesetzten Eluenten aufgetragen, ist erneut eine Abhängigkeit 

vom pH-Wert des Eluenten festzustellen (Abbildung 51). Während bei Verwendung des 

Na2CO3-Eluenten (pH = 10,9) der Retentionsfaktor nach der Trocknung um ca. 65% 

abgenommen hat, liegt die Abnahme bei Phthalsäure als Eluent (pH = 5,0) nur bei ca. 

25%.  
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Abbildung 50: Übersicht über die Chromatogramme des Austauscher-Materials AK-P-422 vor und 

nach der Trocknung mit CO3
2-

 als Gegenion bei Verwendung der unterschiedlichen. Temperatur: 

45 °C; Fluss: 0,8 mL/min; Probenvolumen: 20 µL; Standard: 2 ppm F
-
 u. Cl

-
, 5 ppm NO2

-
, 

10 ppm Br
-
, NO3

-
 u. SO4

2-
 und 20 ppm PO4

3-
; Polymere: Verschieden; 

Säulendimensionen: 4,0x100 mm; Messsystem: Metrohm 940 Professional IC, mit MCS-

Suppressor. 

Wird ein solcher Anionenaustauscher dagegen mit Salzsäure gespült, dadurch das Ge-

genion auf Chlorid getauscht und dieser im Anschluss getrocknet, so zeigt sich kein 

Verlust an Kapazität (vgl. Abbildung 52). Die höheren Retentionszeiten nach der 

Trocknung sind auf eine dichtere Packung des Materials zurückzuführen, die sich auch 

anhand einer niedrigeren Elutionszeit für das Totvolumen und einem höheren Staudruck 

der Trennsäule äußert. Das Totvolumen lag vor der Trocknung bei 1,52 min und verrin-

gerte sich nach der Trocknung des Materials auf 1,47 min. Gleichzeitig lag der Stau-

druck nach der Trocknung bei 9,52 MPa statt den vorher beobachteten 5,12 MPa. Die 
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dichtere Packung nach dem Trocknungsprozess konnte für alle Säulenmaterialien beo-

bachtet werden, die zuvor mit HCl behandelt worden waren. 

 

Abbildung 51: Auftragung des prozentualen Verlusts des Cl
-
-Retentionsfaktors nach der 

Trocknung mit Carbonat als Gegenion gegen den pH-Wert des verwendeten Eluenten. 

 

Abbildung 52: Chromatogramme der Trennsäule AK-P-507 vor und nach der Trocknung mit 

Chlorid als Gegenion; Eluenten: siehe Abbildung; Temperatur: 45 °C; Fluss: 0,8 mL/min; 

Probenvolumen: 20 µL; Standard: 2 ppm F
-
 u. Cl

-
, 5 ppm NO2

-
, 10 ppm Br

-
, NO3

-
 u. SO4

2-
 und 

20 ppm PO4
3-

; Polymere: Verschieden; Säulendimensionen: 4,0x100 mm; Messsystem: Metrohm 

850 Professional IC. 

Diese Ergebnisse belegen den deutlichen Einfluss des Gegenions auf die Austauscher 

während des Trocknungsprozesses. Durch Verwendung von Eluenten mit unterschiedli-

chen pH-Werten konnte außerdem die Bildung tertiärer Amine bestätigt werden, da zu-

mindest ein Teil der Kapazität durch die Protonierung dieser Amine zurückgewonnen 

werden konnte. Gleichzeitig belegen die chromatographischen Messungen und die Ele-

mentanalytik jedoch auch, dass nicht die gesamte Kapazität zurückgewonnen werden 
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kann. Neben der Bildung tertiärer Amine können Austauschergruppen auch vollständig 

abgespalten werden. 

 

6.2.5 Stabilität unterschiedlicher Austauschergruppen 

 

Die vorherigen Trocknungsversuche wurden jeweils mit Austauschern durchgeführt, für 

deren Herstellung ein VB-DEMA-Austauscher verwendet wurde. Da in der Ionenchro-

matographie jedoch auch verschiedene andere quartäre Ammoniumverbindungen für die 

Funktionalisierung verwendet werden können, soll an dieser Stelle die Stabilität anderer 

Austauschergruppen untersucht werden. Für die Funktionalisierung wurden Vi-

nylbenzyl-trimethylammonium- (VB-TMA) sowie Vinylbenzyl-N-Methylpiperidinium-

Austauscher (VB-NMP) verwendet. Abbildung 53 zeigt die Strukturformeln der unter-

schiedlichen ionischen Monomere. 

 

VB-DEMA 

 

VB-TMA 

 

VB-NMP 

Abbildung 53: Strukturformeln der verwendeten ionischen Monomere. 

Zur Untersuchung der Stabilität wurden die mit den verschiedenen Austauschergruppen 

hergestellten Anionenaustauscher vor der Trocknung mit den verschiedenen Eluenten 

gemessen, das Gegenion gezielt auf Carbonat getauscht, die Säulen bei 60 °C getrock-

net, erneut gepackt und gemessen.  

Für die mit VB-TMA hergestellten Austauscher ist eine deutlich geringere Abnahme 

der Retentionszeiten zu beobachten (vgl. Abbildung 54), als dies bei vergleichbaren 

Behandlungen von Austauschern der Fall war, die mit VB-DEMA funktionalisiert wur-

den. Der Verlust der Retentionsfaktoren ist außerdem nicht vom pH-Wert des Eluenten 

abhängig, sondern liegt in allen vier Fällen bei ca. 7% (vgl. Abbildung 55). Der Kapazi-
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tätsverlust ist also auf die Abspaltung der gesamten funktionellen Gruppe und nicht auf 

eine Reaktion zu einem tertiären Amin zurückzuführen. Eine Abspaltung eines einzel-

nen Stickstoff-Substituenten ist hier aufgrund des fehlenden Wasserstoffs in β-Position 

nicht möglich. 

 

 

Abbildung 54: Übersicht über die Chromatogramme des Austauschermaterials AK-P-449 vor und 

nach der Trocknung mit Carbonat als Gegenion bei Verwendung unterschiedlicher Eluenten mit 

unterschiedlichen pH-Werten; Temperatur: 45 °C; Fluss: 0,8 mL/min; Probenvolumen: 20 µL; 

Standard: 2 ppm F
-
 u. Cl

-
, 5 ppm NO2

-
, 10 ppm Br

-
, NO3

-
 u. SO4

2-
 und 20 ppm PO4

3-
; Polymere: 

Verschieden; Säulendimensionen: 4,0x100 mm; Messsystem: Metrohm 940 Professional IC, mit 

MCS-Suppressor. 
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Abbildung 55: Auftragung des prozentualen Verlusts des Chlorid-Retentionsfaktors nach der 

Trocknung des mit VB-TMA funktionalisierten PS/DVB mit Carbonat als Gegenion gegen den pH-

Wert des verwendeten Eluenten. 

Im Gegensatz dazu kann auch bei dem mit VB-NMP funktionalisierten Polymer ein 

deutlicher Rückgang der Kapazität nach der Trocknung beobachtet werden, der jedoch 

erneut vom pH-Wert abhängig ist (vgl. Abbildung 56 und Abbildung 57). Bei Verwen-

dung des Phthalsäure-Eluenten lag eine zu geringe Retentionszeit für Chlorid vor, wes-

halb diese Daten nicht angegeben sind.  

Die Ergebnisse zeigen, dass die Stabilität der Austauscher sowohl vom jeweiligen Ge-

genion als auch von der Austauschergruppe abhängig ist. Bei Vorhandensein eines Ge-

genions, das beim Trocknungsvorgang eine basische Umgebung der Austauschergruppe 

zur Folge hat, kann ein Substituent des Ammonium-Ions abgespalten und so ein tertiä-

res Amin gebildet werden. Alternativ ist jedoch auch die Abspaltung der gesamten Aus-

tauschergruppe möglich. Die Bildung eines tertiären Amins trat in den hier beobachte-

ten Fällen jedoch in stärkerem Ausmaß auf. Die Abspaltung der gesamten Austauscher-

gruppe verläuft also deutlich langsamer. Aus diesem Grund besitzen die Substituenten 

des Ammoniumions einen großen Einfluss auf die Stabilität. Sind HOFMANN-

Eliminierungen möglich, fällt der Kapazitätsverlust deutlich stärker aus. 
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Abbildung 56: Übersicht über die Chromatogramme des Austauschermaterials AK-P-459 vor und 

nach der Trocknung mit Carbonat als Gegenion bei Verwendung unterschiedlicher Eluenten mit 

unterschiedlichen pH-Werten; Temperatur: 45 °C; Fluss: 0,8 mL/min; Probenvolumen: 20 µL; 

Standard: 2 ppm F
-
 u. Cl

-
, 5 ppm NO2

-
, 10 ppm Br

-
, NO3

-
 u. SO4

2-
 und 20 ppm PO4

3-
; Polymere: 

Verschieden; Säulendimensionen: 4,0x100 mm; Messsystem: Metrohm 940 Professional IC, mit 

MCS-Suppressor. 
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Abbildung 57: Auftragung des prozentualen Verlusts des Chlorid-Retentionsfaktors nach der 

Trocknung des mit VB-NMP funktionalisierten PS/DVB mit Carbonat als Gegenion gegen den pH-

Wert des verwendeten Eluenten. 
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7 Untersuchung des Reaktionsmechanismus 

 

Der Mechanismus der verwendeten Pfropfpolymerisation wurde bereits in vorhergehen-

den Arbeiten
[17,18,20,21,100]

 untersucht und der Fokus dabei auf die Unterscheidung von 

grafting-onto-, grafting-from- und grafting-through-Mechanismus (vgl. 4.2), sowie auf 

den Einfluss der Homopolymerisation gelegt. Der grafting-through-Mechanismus konn-

te zwar ausgeschlossen werden,
[18]

 eine Unterscheidung von grafting-from- und graf-

ting-onto-Mechanismus war jedoch nicht möglich. Desweiteren wurden Einflüsse ver-

schiedener Reaktionsparameter auf die chromatographischen Eigenschaften Anionen-

austauscher untersucht. In diesen Arbeiten fand jedoch keine Betrachtung der Struktu-

ren an der Oberfläche der funktionellen Partikel statt. Es ist jedoch davon auszugehen, 

dass neben grafting-through- und grafting-onto-Mechanismus noch weitere Reaktionen 

ablaufen und so die Oberfläche des Partikels weiter verändert wird. 

In diesem Abschnitt sollen daher weitere Informationen über die hergestellten Austau-

scher gewonnen werden. Von besonderem Interesse sind dabei die Elementgehalte so-

wie die Anzahl der vinylischen Doppelbindungen vor und nach der Funktionalisierung. 

Mithilfe dieser Daten können weitere Informationen über die Reaktion gewonnen und 

beispielsweise die mittlere Kettenlänge der hergestellten Austauscher ermittelt werden. 

So können möglicherweise chromatographische Eigenschaften mit den chemischen Ei-

genschaften der Partikel verbunden werden, wodurch die gezielte Herstellung von An-

ionenaustauschern mit spezifischen Eigenschaften ermöglicht werden könnte.  

Die Anzahl umgesetzter vinylischer Doppelbindungen lässt sich durch die Analyse des 

Polymers mittels FT-IR bestimmen, indem das für die vinylischen Doppelbindungen 

charakteristische Signal bei 989 cm
-1

 des funktionalisierten Polymers mit dem Signal 

des unfunktionalisierten Polymers verglichen wird.
[115]

 Nach LAMBERT-BEER kann über 

die Extinktion der Anteil umgesetzter Doppelbindungen nach der Funktionalisierung 

berechnet werden. Abbildung 58 zeigt beispielhaft die IR-Spektren des unfunktionali-

sierten PS/DVB LMP-075 sowie selbiges Polymer nach der Funktionalisierung. In der 

Vergrößerung des Bereichs von 1100 bis 900 cm
-1

 ist nach der Funktionalisierung eine 

Abnahme des Signals der vinylischen Doppelbindung sichtbar.  
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Der Prozentsatz umgesetzter Doppelbindungen DB% lässt sich nach Formel 7.1 berech-

nen: 
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Abbildung 58: IR-Spektren des unfunktionalisierten und funktionalisierten PS/DVB-Materials 

LMP-075 sowie die Vergrößerung im Bereich von 1100 bis 900 cm
-1

. 

 

Wird eine Funktionalisierung wiederholt unter denselben Bedingungen durchgeführt, so 

werden Trennsäulen mit vergleichbaren Kapazitäten, Trenneigenschaften und mit ver-

gleichbaren Werten für DB% erzeugt (vgl. Abbildung 59). Die IR-Spektrometrie lässt 

sich daher für die Analyse der vinylischen Doppelbindungen auf dem Polymer verwen-

den und kann herangezogen werden, um weitere Informationen über den Reaktionsme-

chanismus zu erlangen. 
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Abbildung 59: Übersicht über die Chromatogramme (links) und die umgesetzte Menge an 

Doppelbindungen (rechts) für mehrere verschiedene Anionenaustauscher, die unter den selben 

Reaktionsbedingungen hergestellt worden sind. Eluent: ,50 mmol/L Na2CO3 + 0,75 mmol/L NaOH; 

Temperatur: 45 °C; Fluss: 0,8 mL/min; Probenvolumen: 20 µL; Standard: 2 ppm F
-
 u. Cl

-
, 5 ppm 

NO2
-
, 10 ppm Br

-
, NO3

-
 u. SO4

2-
 und 20 ppm PO4

3-
; Polymer: TW008; Säulendimensionen: 4,0x100 

mm; Messsystem: Metrohm 850 Professional IC. 

 

7.1 Unterscheidung zwischen grafting-from- und grafting-

onto-Mechanismus 

 

THEIS postulierte in ihrer Dissertation einen starken Einfluss der Hydrophilie des ver-

wendeten Radikalstarters auf den ablaufenden Mechanismus (vgl. 4.2).
[18]

 Hydrophile 

Radikalstarter sollten hauptsächlich den grafting-onto-Mechanismus einleiten, da diese 

keine Reaktion mit der hydrophoben Polymeroberfläche eingehen sollten. Stattdessen 

befinden sie sich in Lösung, die hauptsächlich aus Wasser besteht und in der sich auch 

das ionische Monomer gelöst befindet. Die Bildung von radikalischen ionischen Mo-

nomeren in freier Lösung im Zuge des grafting-onto-Mechanismus kann außerdem statt 

einer Funktionalisierung des Polymers auch die Homopolymerisation in freier Lösung 

zur Folge haben. Deshalb sollten statt hydrophiler Radikalstarter hydrophobere Molekü-

le zum Einsatz kommen, welche eine niedrige Affinität zur freien Lösung, dafür jedoch 

eine hohe Affinität zur hydrophoben Polymeroberfläche aufweisen. Dadurch sollte der 

grafting-from-Mechanismus bevorzugt und die Homopolymerisation unterdrückt wer-

den.  
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An dieser Stelle sollen die Postulate von THEIS geprüft werden und genaue Informatio-

nen über den Mechanismus der Funktionalisierung gesammelt werden. Zu diesem 

Zweck muss eine Möglichkeit bestehen, zwischen grafting-from- und grafting-onto-

Mechanismus zu unterscheiden. Diese Unterscheidung kann durch Betrachtung der 

Doppelbindungen auf dem Polymer vor und nach der Funktionalisierung bei der Varia-

tion der eingesetzten Konzentration an ionischem Monomer erfolgen, während alle an-

deren Reaktionsbedingungen gleich belassen werden. 

Im Fall eines grafting-from-Mechanimus sollte die Anzahl an umgesetzten Doppelbin-

dungen ausschließlich von der eingesetzten Konzentration des Radikalstarters abhän-

gen, da nur dieser eine Reaktion mit den vinylischen Doppelbindungen des PS/DVB 

eingeht. Außerdem reagiert der Radikalstarter in diesem Fall nur mit den vinylischen 

Doppelbindungen des PS/DVB-Polymers und erzeugt keine Monomer-Radikale. Die 

Menge an umgesetzten Doppelbindungen sollte sich durch die Variation der Konzentra-

tion an Monomer nicht beeinflussen lassen. 

Für den grafting-onto-Mechanismus kann stattdessen eine Abhängigkeit der umgesetz-

ten Doppelbindungen von der Konzentration des Monomers erwartet werden. In diesem 

Fall müssen Monomer-Radikale durch eine Reaktion von Radikalstarter-Radikal und 

Monomer gebildet werden. Die Anzahl gebildeter Monomer-Radikale hängt somit auch 

von der Menge an eingesetztem Monomer ab. Unter grafting-onto-Bedingungen rea-

giert der Radikalstarter nicht mit den vinylischen Doppelbindungen des PS/DVB, son-

dern ausschließlich mit den gebildeten Monomer-Radikalen. 

Im Folgenden soll überprüft werden, ob der von THEIS postulierte Einfluss des 

Radikalstarters auf den Reaktionsmechanismus nachgewiesen werden kann und ob auch 

weitere Parameter, wie das verwendete Lösungsmittel, einen Einfluss auf den 

Reaktionsmechanismus besitzen. 
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7.2 Einfluss unterschiedlicher Radikalstarter 

 

Für die Pfropfpolymerisation konnten in der Vergangenheit bereits verschiedene Radi-

kalstarter erfolgreich verwendet werden, um Anionenaustauscher herzustellen. THEIS 

postulierte für hydrophile Radikalstarter eine Bevorzugung der Pfropfpolymerisation 

nach dem grafting-onto-Mechanismus, während bei Verwendung hydrophober Radikal-

starter ein grafting-from-Mechanismus bevorzugt wird.
[18]

 Um dieses Postulat zu prüfen 

wurde die Funktionalisierung mit Radikalstartern unterschiedlicher Hydrophilie durch-

geführt. Neben dem bisher verwendeten hydrophoben Radikalstarter Benzoylperoxid 

wurden das sehr hydrophile Kaliumperoxodisulfat und das ebenfalls sehr hydrophobe 

Didecanoylperoxid als Radikalstarter eingesetzt (vgl. Tabelle 2, S. 50).  

 

7.2.1 Kaliumperoxodisulfat als Radikalstarter 

 

Für die Untersuchung des Radikalstarters KPS wurden 2,0 g PS/DVB-Polymer mit 

0 bis 83,3 mmol/L VB-DEMA und 6,2 mmol/L KPS als Radikalstarter umgesetzt. Die 

so hergestellten Anionenaustauscher wurden mittels IC und FT-IR analysiert. Wie zuvor 

wurde als organisches Lösungsmittel zum Benetzen des PS/DVB DMSO verwendet. 

Die Chromatogramme der so hergestellten Anionenaustauscher sind in Abbildung 60 

dargestellt. Mit steigender Stoffmenge an VB-DEMA kann ein Anstieg der Retentions-

zeiten der Anionen und damit ein Anstieg der Kapazität beobachtet werden.  

Neben diesem Anstieg kann außerdem eine Änderung der Elutionsreihenfolge beobach-

tet werden: Für die Anionenaustauscher, die mit 1,67 bzw. 5,00 mmol/L VB-DEMA 

hergestellt wurden, eluiert Nitrat vor Sulfat. Bei Konzentrationen von 16,6 bis 

33,3 mmol/L eluiert Nitrat zwischen Sulfat und Phosphat und ist von beiden Ionen ba-

sisliniengetrennt. Höhere Konzentrationen führen zu einer Koelution von Nitrat und 

Phosphat, für die höchste eingesetzte Konzentration an VB-DEMA eluiert Nitrat sogar 

nach Phosphat. 
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Abbildung 60: Chromatogramme der Anionenaustauscher die mit KPS als Radikalstarter und 

verschiedenen Konzentrationen des ionischen Monomers VB-DEMA hergestellt wurden. Die 

Konzentrationen an ionischem Monomer, die verwendet wurden, sind neben dem jeweiligen 

Chromatogramm notiert.  

Eluent: 7,50 mmol/L Na2CO3 + 0,75 mmol/L NaOH; Temperatur: 45 °C; Fluss: 0,8 mL/min; 

Probenvolumen: 20 µL; Standard: 2 ppm F
-
 u. Cl

-
, 5 ppm NO2

-
, 10 ppm Br

-
, NO3

-
 u. SO4

2-
 und 

20 ppm PO4
3-

; Polymere: LMP-031, LMP-038, TW009, LMP-063, LMP-075;  

Säulendimensionen: 4,0x100 mm; Messsystem: Metrohm 850 Professional IC. 

Auch Bromid wird mit steigender Konzentration an VB-DEMA stärker zu höheren Re-

tentionszeiten verschoben und koeluiert bei hohen eingesetzten VB-DEMA Konzentra-

tionen mit Sulfat. Die Selektivitätsfaktoren von Nitrat und Sulfat in Bezug auf Chlorid 

(vgl. Abbildung 61) bestätigen, dass sich die Selektivität von Bromid und Nitrat mit der 

Kapazität ändert, während die Selektivität von Sulfat sich kaum ändert. Da sowohl 

Bromid als auch Nitrat auf der Trennsäule weitere Wechselwirkungen eingehen können, 

deutet die Veränderung der Selektivität dieser beiden Anionen auf eine Veränderung der 

Polymeroberfläche mit steigender VB-DEMA Konzentration hin. Das Selektivitätsver-

halten von Sulfat ist jedoch ungewöhnlich. Die Selektivität widerspricht dem unter 2.2.1 

vorgestellten Retentionsmodell und der daraus folgenden Elektroselektivität. Dem Mo-

dell nach sollte der Retentionsfaktor eines zweiwertigen Anions mit steigender Kapazi-

tät im Verhältnis stärker ansteigen, als der eines einwertigen Anions, wie Chlorid. Die 

Ursache für diese Abweichung vom Modell kann an dieser Stelle jedoch nicht geklärt 

werden. 
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Abbildung 61: Auftragung der die Selektivitätsfaktoren von Bromid, Nitrat und Sulfat in Bezug auf 

Chlorid gegen den Retentionsfaktor von Chlorid bei Verwendung von KPS als Radikalstarter. 

 

Werden die Retentionsfaktoren von Chlorid und Sulfat gegen die eingesetzte Konzent-

ration an Monomer aufgetragen (Abbildung 62, links), so zeigt sich, wie auch zuvor 

schon von RASKOP
[17]

 und THEIS
[18]

 unter Verwendung von Ethanol als Lösungsmittel 

beobachtet, eine lineare Abhängigkeit der Retentionsfaktoren von der eingesetzten Kon-

zentration des Monomers, wenn niedrigere Konzentrationen an Monomer verwendet 

werden. Bei höheren Konzentrationen resultiert jedoch eine geringere Kapazität, als 

erwartet. Im Gegensatz zu den vorherigen Ergebnissen wird auch bei hohen Konzentra-

tionen an VB-DEMA weiterhin eine steigende Kapazität der Säulen beobachtet, wohin-

gegen RASKOP und THEIS einen drastischen Verlust an Kapazität bei hohen Monomer-

konzentrationen beobachteten. Dieser Verlust ließ sich auf die Bildung von Homopoly-

mer in freier Lösung zurückführen, welche statt einer Pfropfpolymerisation und damit 

statt einer kovalenten Funktionalisierung des PS/DVB während der Reaktion stattfand. 

Die ebenfalls in Abbildung 62 (rechts) dargestellte Auftragung der abreagierten Dop-

pelbindungen DB% gegen die eingesetzte Konzentration an VB-DEMA zeigt bei einer 

Reaktion, bei der ausschließlich PS/DVB und der Radikalstarter KPS miteinander um-

gesetzt wurden, einen Umsatz von weniger als 5% der Doppelbindungen. Mit steigender 

Konzentration an VB-DEMA steigt der Anteil umgesetzter Doppelbindungen auf ein 

Maximum zwischen 25,0 und 33,3 mmol/L mit ca. 55% umgesetzter Doppelbindungen 

an, ehe der Anteil umgesetzter Doppelbindungen bei steigender Konzentration wieder 

deutlich absinkt und bei 83,3 mmol/L bei ungefähr 20% liegt.  

0 2 4 6 8 10 12 14
1

2

3

4

5

6

7

8

9
 k'(SO

2-

4
)/k'(Cl

-
)

 k'(NO
-

3
)/k'(Cl

-
)

 k'(Br
-
)/k'(Cl

-
)

S
e

le
k
ti
v
it
ä

ts
fa

k
to

r
k'(Cl

-
)



 

118 

 

 

Abbildung 62: Auftragung der erhaltenen Retentionsfaktoren für Chlorid und Sulfat gegen die 

eingesetzte Konzentration von VB-DEMA pro 2 g PS/DVB (links) und Auftragung der umgesetzten 

Doppelbindungen DB% gegen die eingesetzte Konzentration an VB-DEMA für die 

Anionenaustauscher, die mit KPS als Radikalstarter hergestellt wurden. Die Linie zeigt die 

Steigung für die Retentionsfaktoren bei Konzentrationen unter 16,6 mmol/L. 

Die mit KPS als Radikalstarter hergestellten Anionenaustauscher weisen damit, wie von 

THEIS postuliert, Anzeichen eines grafting-onto-Mechanismus auf, da der Anteil umge-

setzter Doppelbindungen eine Abhängigkeit von der eingesetzten Konzentration zeigt. 

Zusätzlich findet nahezu keine Reaktion zwischen Radikalstarter-Radikalen und den 

vinylischen Doppelbindungen des PS/DVB-Polymers statt. Da aber ein geringer Teil 

der Doppelbindungen umgesetzt wird, wenn kein ionisches Monomer in der Reaktion 

vorliegt, scheint auch der grafting-from-Mechanismus zu einem kleinen Teil an der 

Funktionalisierung beteiligt zu sein. Der grafting-onto-Mechanismus dominiert jedoch 

die Funktionalisierung unter Verwendung von KPS als Radikalstarter und DMSO als 

Lösungsmittel.  

Die verringerte Zahl umgesetzter Doppelbindungen bei hohen Konzentrationen an ioni-

schem Monomer und das nicht lineare Verhalten der Kapazitätsfaktoren deuten auf ei-

nen Einfluss der Homopolymerisation hin. Statt eine kovalente Funktionalisierung zu 

erzeugen, reagieren gebildete Monomerradikale mit anderen Monomermolekülen zu 

Homopolymer, das daraufhin nicht mehr an das PS/DVB gebunden werden kann. 

Dadurch sinkt die Zahl umgesetzter Doppelbindungen bei größeren Konzentrationen an 

VB-DEMA. Da in der Vergangenheit bei höheren Konzentrationen an VB-DEMA nied-

rigere Kapazitäten aufgrund der Homopolymerisation beobachtet wurden, muss an die-
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ser Stelle geprüft werden, ob die beobachtete Kapazität durch kovalent gebundene Aus-

tauschergruppen oder durch adsorbiertes Homopolymer hervorgerufen wird. 

Um dies zu überprüfen wurde das Material, das mit der höchsten Konzentration an Mo-

nomer umgesetzt worden war, mit einem Aceton/Wasser Gemisch (10/90, v/v) gespült. 

Dadurch konnte bereits in der Vergangenheit hydrophob gebundenes Homopolymer von 

der Säule gespült werden.
[17,18]

 Nach dem ersten Spülschritt wurde die Säule vermessen 

und ein zweiter Spülschritt durchgeführt. Abbildung 63 zeigt die Chromatogramme vor 

und nach den beiden Spülschritten mit dem Aceton/Wasser Gemisch. 

 

Abbildung 63: Chromatogramme des Anionenaustauschers, der mit KPS und der höchsten Menge 

an VB-DEMA umgesetzt worden ist, vor und nach den Spülschritten mit einem Aceton/Wasser 

Gemisch (10/90, v/v). Eluent: 7,50 mmol/L Na2CO3 + 0,75 mmol/L NaOH; Temperatur: 45 °C; 

Fluss: 0,8 mL/min; Probenvolumen: 20 µL; Standard: 2 ppm F
-
 u. Cl

-
, 5 ppm NO2

-
, 10 ppm Br

-
, 

NO3
-
 u. SO4

2-
 und 20 ppm PO4

3-
; Polymere: TW008; Säulendimensionen: 4,0x100 mm; Messsystem: 

Metrohm 850 Professional IC. 

Nach dem ersten Spülschritt ist eine deutliche Veränderung der Bromid und Nitrat Se-

lektivität, sowie ein geringer Verlust an Kapazität zu beobachten. Während die übrigen 

Anionen nur geringfügig veränderte Retentionszeiten aufweisen, sind Bromid und Nit-

rat zu niedrigeren Retentionszeiten verschoben. Die Retentionsfaktoren der beiden pola-

risierbaren Anionen verringern sich um 8% und 9%, die der übrigen Anionen nur um 

1% bis 5%. Der zweite Spülschritt hatte keine erneute Veränderung der Retentionszei-

ten zur Folge. Es kann daher davon ausgegangen werden, dass ein Spülschritt ausreicht, 

um das hydrophob adsorbierte Homopolymer von der Oberfläche des funktionalisierten 

PS/DVB zu entfernen. Der Spülschritt konnte zeigen, dass der überwiegende Teile der 

funktionellen Gruppen kovalent auf das Polymer gebunden und nicht als Schicht aus 
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Homopolymer adsorbiert wurde. Der geringe Teil Homopolymer, der von der Säule 

gewaschen werden konnte, besitzt jedoch einen Einfluss auf die Selektivität von Bromid 

und Nitrat. 

 

7.2.2 Benzoylperoxid als Radikalstarter 

 

Für KPS konnte bestätigt werden, dass es sich bei dem Mechanismus der Funktionali-

sierung um einen grafting-onto-Mechanismus handelt, wie zuvor von THEIS postuliert 

wurde. Bei dem in dieser Arbeit hauptsächlich verwendeten BPO handelt es sich im 

Gegensatz zu KPS um einen hydrophoberen Radikalstarter. Unter Verwendung dieses 

Radikalstarters sollte die Funktionalisierung daher im Gegensatz zu KPS primär nach 

einem grafting-from-Mechanismus verlaufen. Es sollte daher zu erwarten sein, dass der 

Einfluss der Homopolymerisation deutlich geringer ausfällt, als dies für KPS der Fall 

ist. Die Radikale sollten nur mit den vinylischen Doppelbindungen des Polymers und 

nicht mit denen des Monomers reagieren und entsprechend keine Homopolymerisation 

initiieren.  

Abbildung 64 zeigt die Chromatogramme der Variation der Monomerkonzentration 

unter Verwendung von BPO als Radikalstarter und DMSO als Lösungsmittel. Die sie-

ben Anionen eluieren im Vergleich zu den vorherigen Versuchen mit KPS zu früheren 

Retentionszeiten, die Anionenaustauscher besitzen also geringere Kapazitäten. Höhere 

Konzentrationen an VB-DEMA führen jedoch auch in diesem Fall zu steigenden Re-

tentionszeiten. Auch für BPO wird mit steigender Kapazität eine Änderung der Eluti-

onsreihenfolge beobachtet. Für die Anionenaustauscher, die mit 25,0 mmol/L 

VB-DEMA oder weniger hergestellt wurden, eluiert Nitrat vor Sulfat. Höhere Mono-

mermengen sorgen jedoch für eine Koelution dieser beiden Anionen, bei der höchsten 

genutzten Konzentration an VB-DEMA von 83,3 mmol/L eluiert Nitrat basislinienge-

trennt nach Sulfat. Auch Bromid verschiebt sich mit steigender Konzentration an 

VB-DEMA stärker zu höheren Retentionszeiten.  

 



7 Untersuchung des Reaktionsmechanismus 

121 

 

 

Abbildung 64: Chromatogramme der Anionenaustauscher die mit BPO als Radikalstarter und 

verschiedenen Konzentrationen des ionischen Monomers VB-DEMA hergestellt wurden. Die 

Konzentrationen an ionischem Monomer, die pro 2 g PS/DVB verwendet wurden, sind neben dem 

jeweiligen Chromatogramm notiert. Eluent: 7,50 mmol/L Na2CO3 + 0,75 mmol/L NaOH; 

Temperatur: 45 °C; Fluss: 0,8 mL/min; Probenvolumen: 20 µL; Standard: 2 ppm F
-
 u. Cl

-
, 5 ppm 

NO2
-
, 10 ppm Br

-
, NO3

-
 u. SO4

2-
 und 20 ppm PO4

3-
; Polymere: TW008; Säulendimensionen: 4,0x100 

mm; Messsystem: Metrohm 850 Professional IC. 

Die Selektivitätsfaktoren von Nitrat und Sulfat in Bezug auf Chlorid (vgl. Abbildung 

65) bestätigen auch in diesem Fall, dass sich die Selektivität von Bromid und Nitrat mit 

steigender Kapazität verändert, während die Selektivität von Sulfat unverändert bleibt. 

Auch für BPO als Radikalstarter scheint die Konzentration an Monomer daher Verände-

rungen an der Polymeroberfläche zu bewirken. Im Vergleich zur Funktionalisierung mit 

KPS als Radikalstarter ist dieser Einfluss jedoch geringer, da Bromid und Nitrat weni-

ger stark beeinflusst werden. 

 

Abbildung 65: Auftragung der die Selektivitätsfaktoren von Bromid, Nitrat und Sulfat in Bezug auf 

Chlorid gegen den Retentionsfaktor von Chlorid bei Verwendung von BPO als Radikalstarter. 
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Bei Betrachtung der Retentionsfaktoren von Chlorid und Sulfat (Abbildung 66, links) 

ist auch für BPO als Radikalstarter zu beobachten, dass diese bei niedrigen Konzentrati-

onen an VB-DEMA linear ansteigen. Bei höheren Konzentrationen wird dagegen nur 

noch ein schwächerer Anstieg der Retentionsfaktoren beobachtet. Dies lässt vermuten, 

dass auch bei Verwendung von BPO als Radikalstarter ein Einfluss der Homopolymeri-

sation vorliegt, obwohl BPO als hydrophober Radikalstarter Radikale primär auf dem 

hydrophoben PS/DVB statt in freier Lösung erzeugen sollte. 

Eine Analyse des Verlaufs der umgesetzten Doppelbindungen DB% (Abbildung 66, 

rechts) zeigt, dass für BPO in DMSO tatsächlich der grafting-from-Mechanismus eine 

Rolle spielt: Wird das PS/DVB mit BPO ohne Monomer umgesetzt, werden über 30% 

der Doppelbindungen umgesetzt, es reagieren also im Gegensatz zur Funktionalisierung 

mit KPS deutlich mehr Radikalstarter-Radikale mit den vinylischen Doppelbindungen. 

Mit der Zugabe von VB-DEMA steigt DB% jedoch bis zu einem Maximum von 47% 

bei 16,7 mmol/L an. Zu höheren Konzentrationen sinkt DB% wieder bis auf ca. 20% ab.  

 

 

Abbildung 66: Auftragung der erhaltenen Retentionsfaktoren für Chlorid und Sulfat gegen die 

eingesetzte Konzentration an VB-DEMA (links) und Auftragung der umgesetzten 

Doppelbindungen gegen die eingesetzte Konzentration an VB-DEMA für die Anionenaustauscher, 

die mit BPO als Radikalstarter hergestellt wurden. Die Linie zeigt die Steigung für die 

Retentionsfaktoren bei Konzentrationen unter 16,7 mmol/L. 

Neben dem grafting-from-Mechanismus finden also auch der grafting-onto-

Mechanismus und zusätzlich die Homopolymerisation statt. Der Radikalstarter BPO 

beeinflusst offensichtlich also den Reaktionsmechanismus, kann jedoch nicht dafür sor-
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gen, dass die Funktionalisierung ausschließlich nach dem grafting-from-Mechanismus 

abläuft.  

Da auch unter Verwendung von BPO die Homopolymerisation bei höheren Konzentra-

tionen an VB-DEMA einen großen Einfluss besitzt, muss auch in diesem Fall geprüft 

werden, ob es sich um eine kovalent gebundene Funktionalisierung oder aber um die 

Adsorption von Homopolymer handelt. Das Polymer, für dessen Funktionalisierung die 

höchste Konzentration an VB-DEMA verwendet wurde, wurde ebenfalls mit einem 

Aceton/Wasser-Gemisch (10/90, v/v) gespült und im Anschluss erneut vermessen. Die 

Chromatogramme vor und nach dem Spülschritt sind in Abbildung 71 dargestellt. Wie 

auch für KPS kann ein geringer Verlust an Kapazität, sowie ein Einfluss auf die Bro-

mid- und Nitratselektivität nach dem Spülschritt beobachtet werden. Auch hier beruht 

der Großteil der Kapazität auf kovalent gebundenen Austauschergruppe. Wie zuvor bei 

KPS als Radikalstarter beobachtet, hat der Spülschritt einen starken Einfluss auf die 

Bromid- und Nitratselektivität. 

 

Abbildung 67: Chromatogramme des Anionenaustauschers, der mit BPO und der höchsten Menge 

an VB-DEMA umgesetzt worden ist, vor und nach dem Spülschritt mit einem Aceton/Wasser 

Gemisch (10/90, v/v).Eluent: 7,50 mmol/L Na2CO3 + 0,75 mmol/L NaOH; Temperatur: 45 °C; 

Fluss: 0,8 mL/min; Probenvolumen: 20 µL; Standard: 2 ppm F
-
 u. Cl

-
, 5 ppm NO2

-
, 10 ppm Br

-
, 

NO3
-
 u. SO4

2-
 und 20 ppm PO4

3-
; Polymere: TW008; Säulendimensionen: 4,0x100 mm;  

Messsystem: Metrohm 850 Professional IC.  

 

0 10 20 30 40 50 60 70

AK-P-452

Nach Spülschritt 

mit Aceton/Wasser

AK-P-452

Vor Spülschritt 

mit Aceton/Wasser

L
e

it
fä

h
ig

k
e

it
 /

 µ
S

/c
m

Zeit / min

1 µS/cm

PO
3-

4
NO

3

-

NO
2

-Cl
-

SO
2-

4Br
-

F
-

PO
3-

4

NO
3

-
NO

2

-
Cl

- SO
2-

4

Br
-

F
-



 

124 

 

7.2.3 Didecanoylperoxid als Radikalstarter 

 

Obwohl es sich bei BPO bereits um einen deutlich hydrophoberen Radikalstarter als bei 

KPS handelt, wurde weiterhin ein starker Einfluss des grafting-onto-Mechanismus und 

der Homopolymerisation auf die Funktionalisierung festgestellt. BPO scheint als Radi-

kalstarter nicht hydrophob genug zu sein, um eine Kettenbildung ausschließlich nach 

dem grafting-from-Mechanismus zu initiieren. Mit Didecanoylperoxid (DDP) kann ein 

weiterer Radikalstarter verwendet werden, der im Gegensatz zu BPO noch hydrophober 

ist (vgl. Tabelle 2, S. 50). Bei der Initiation wird im Fall des BPO ein Benzoesäure-

Radikal gebildet, während sich bei DDP das Decansäure-Radikal bildet. Die Löslichkeit 

von Benzoesäure in Wasser liegt mit ca. 2,9 g/L ungefähr um den Faktor 20 höher, als 

dies für Caprinsäure mit 0,15 g/L der Fall ist.
[106]

 Unter der Annahme, dass die sich die 

Löslichkeit der Radikale ähnlich verhält, sollte DDP den grafting-from-Mechanismus 

stärker bevorzugen. Die Löslichkeit des Radikalstarters DDP ist jedoch in dem sehr 

polaren Lösungsmittel DMSO zu niedrig, um DMSO für die Funktionalisierung ver-

wenden zu können. Aus diesem Grund wurde das Lösungsmittel Cyclohexanon für die 

Funktionalisierung mit DDP verwendet. 

Es wurden erneut Konzentrationen von 0 bis 166,6 mmol/L VB-DEMA für die Funkti-

onalisierung des PS/DVB Polymers verwendet und die Chromatogramme sowie IR-

Daten der erzeugten Anionenaustauscher aufgenommen. Aufgrund des Wechsels von 

Radikalstarter und Lösungsmittel wurde zuvor durch eine Variation der Radikalstarter-

konzentration die optimale Konzentration für die Funktionalisierung bestimmt. Für 

DDP in Cyclohexanon liegt diese bei 0,75 mmol/L pro 2 g Polymer. Die Chromato-

gramme der VB-DEMA Variation sind in Abbildung 68 dargestellt. Höhere Konzentra-

tionen an VB-DEMA führen, wie auch zuvor beobachtet, zu einem Anstieg der Kapazi-

tät und damit der Retentionszeiten. Im Vergleich zu den vorher verwendeten Radikal-

startern BPO und KPS in DMSO werden mit DDP in Cyclohexanon jedoch geringere 

Kapazitäten erzielt. Bei Verwendung von VB-DEMA Konzentrationen über 

83,3 mmol/L ließen sich die Materialien außerdem schlechter packen, die Säulen erziel-

ten zusätzlich höhere Staudrücke von bis zu 16 MPa statt den üblichen 5 bis 7 MPa. 

 



7 Untersuchung des Reaktionsmechanismus 

125 

 

 

Abbildung 68: Chromatogramme der Anionenaustauscher, die mit DDP als Radikalstarter in 

Cyclohexanon und verschiedenen Konzentrationen des ionischen Monomers VB-DEMA hergestellt 

wurden. Eluent: 7,50 mmol/L Na2CO3 + 0,75 mmol/L NaOH; Temperatur: 45 °C; 

Fluss: 0,8 mL/min; Probenvolumen: 20 µL; Standard: 2 ppm F
-
 u. Cl

-
, 5 ppm NO2

-
, 10 ppm Br

-
, 

NO3
-
 u. SO4

2-
 und 20 ppm PO4

3-
; Polymer: TW008; Säulendimensionen: 4,0x100 mm; 

Messsystem: Metrohm 850 Professional IC.  

Im Gegensatz zu den zuvor beobachteten Veränderungen der Selektivität bei Verwen-

dung von DMSO und KPS kann unter Verwendung von Cyclohexanon und DDP selbst 

bei Monomerkonzentrationen von 166,7 mmol/L keine Veränderung der Selektivitäts-

faktoren bei höheren Kapazitäten beobachtet werden (vgl. Abbildung 69). Die Selektivi-

tät von Bromid und Nitrat unterscheidet sich bei Säulen, bei denen Sulfat zwischen 20 

und 30 Minuten eluiert, in Abhängigkeit vom verwendeten Radikalstarter deutlich. 

 

Abbildung 69: Auftragung der die Selektivitätsfaktoren von Bromid, Nitrat und Sulfat in Bezug auf 

Chlorid gegen den Retentionsfaktor von Chlorid von DDP als Radikalstarter und Cyclohexanon als 

organisches Lösungsmittel. 
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Auch die Auftragung der Retentionsfaktoren gegen die eingesetzte Konzentration an 

Monomer (Abbildung 70, links) liefert ein anderes Bild, als dies bei BPO und KPS der 

Fall war. Die Retentionsfaktoren steigen bei Konzentrationen unter 33,3 mmol/L deut-

lich weniger an, als dies bei Konzentrationen von 50,0 bis 83,3 mmol/L der Fall ist.  

Einen weiterer Unterschied stellt der Anteil umgesetzter Doppelbindungen DB% dar 

(Abbildung 70, rechts). Wird die Reaktion ohne Monomer durchgeführt, so werden ca. 

57% der vinylischen Doppelbindungen auf dem Polymer umgesetzt. Bei einer Erhöhung 

der Konzentration an Monomer auf 16,7 mmol/L wird im Gegensatz zu den vorherigen 

Ergebnissen kein Anstieg von DB% beobachtet. Wird die Konzentration an Monomer 

weiter erhöht, sinkt DB% bis auf ca. 46% für 83,3 mmol/L VB-DEMA ab. Wird die 

Monomerkonzentration weiter erhöht steigt DB% auf 77% bei 166,7 mmol/L an. Diese 

Ergebnisse deuten darauf hin, dass der grafting-from Mechanismus bei niedrigeren 

Konzentrationen dominiert. Erst bei höheren Konzentrationen an VB-DEMA gewinnt 

auch der grafting-onto Mechanismus an Bedeutung. Bei Konzentrationen von 

83,3 mmol/L und weniger kann nur der Einfluss der Homopolymerisation beobachtet 

werden. 

Während bei niedrigeren Konzentrationen an VB-DEMA die gebildeten 

VB-DEMA-Radikale noch primär mit anderen VB-DEMA-Molekülen in Lösung zu 

reagieren scheinen, steigt die Wahrscheinlichkeit, dass eine Reaktion mit vinylischen 

Doppelbindungen auf dem PS/DVB stattfindet, zu höheren Konzentrationen an. 

Dadurch sinkt die Zahl der umgesetzten Doppelbindungen erst leicht ab und steigt zu 

höheren VB-DEMA-Konzentrationen an.  
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Abbildung 70: Auftragung der Retentionsfaktoren für Chlorid und Sulfat gegen die eingesetzte 

Konzentration von VB-DEMA und Auftragung der umgesetzten Doppelbindungen gegen die 

eingesetzte Konzentration an VB-DEMA für die Anionenaustauscher, die mit DDP als 

Radikalstarter und Cyclohexanon als Lösungsmittel hergestellt wurden. Die eingezeichnete Linie 

entspricht einer Geraden, welche durch die Punkte bei Konzentrationen von 16,7 und 25,0 mmol/L 

gelegt wurde. 

Werden die mit 83,3 mmol/L und 166,7 mmol/L VB-DEMA hergestellten nach der ers-

ten Messung mit einem Aceton/Wasser Gemisch (10/90, v/v) gespült, so können im Ge-

gensatz zu den zuvor genutzten Radikalstartern keine Veränderungen der Retentionszei-

ten oder Selektivitäten beobachtet werden (Abbildung 71).  

 

Abbildung 71: Chromatogramme der Anionenaustauscher, die mit DDP und 83,3 mmol/L (links) 

und 166,7 mmol/L (rechts) VB-DEMA umgesetzt worden sind, vor und nach dem Spülschritt mit 

einem Aceton/Wasser Gemisch (10/90, v/v). Eluent: 7,50 mmol/L Na2CO3 + 0,75 mmol/L NaOH; 

Temperatur: 45 °C; Fluss: 0,8 mL/min; Probenvolumen: 20 µL; Standard: 2 ppm F
-
 u. Cl

-
,  

5 ppm NO2
-
, 10 ppm Br

-
, NO3

-
 u. SO4

2-
 und 20ppm PO4

3
; Polymere: LMP-075; 

Säulendimensionen: 4,0x100 mm; Messsystem: Metrohm 850 Professional IC.  
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7.2.4 Vergleich der Selektivitäten von Bromid und Nitrat bei Verwendung der 

unterschiedlichen Radikalstarter 

 

Bei Verwendung der Radikalstarter KPS und BPO konnte mit steigender Kapazität 

durch erhöhte Monomerkonzentrationen eine Veränderung der Selektivitätsfaktoren von 

Bromid und Nitrat beobachtet werden. Beide Signale verschieben sich im Vergleich zu 

den übrigen Signalen mit steigenden Kapazitäten zu höheren Retentionszeiten. Bei DDP 

als Radikalstarter konnte eine solche Veränderung hingegen selbst bei hohen Kapazitä-

ten nicht beobachtet werden. Die Auftragung der Selektivitätsfaktoren von Bromid, Nit-

rat und Sulfat für die verschiedenen Radikalstarter gegen den Chlorid-Retentionsfaktor 

(Abbildung 72), zeigt ein nahezu identisches Verhalten für KPS und BPO.  

 

 

Abbildung 72: Auftragung der Selektivitätsfaktoren von Br
-
, NO3

-
 und SO4

2-
 bezogen auf Cl

-
 gegen 

den Retentionsfaktor von Cl
-
. 
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Die Selektivitätsfaktoren für Bromid und Nitrat steigen mit steigender Kapazität, wäh-

rend sich die Selektivität von Sulfat nur bei niedrigen Kapazitäten verändert und bei 

höheren Kapazitäten gleich verbleibt. Für DDP zeigt sich nur ein schwacher Anstieg der 

Selektivitätsfaktoren von Bromid und Nitrat, während auch ein schwacher Anstieg für 

Sulfat beobachtet werden kann. 

Die Daten weisen auf Unterschiede zwischen den mit DDP und BPO/KPS hergestellten 

Anionenaustauschern hin. Vermutlich liegen auf den Anionenaustauscher unterschiedli-

che Ketten vor, die sich in ihrer durchschnittlichen Länge und Längenverteilung unter-

scheiden und die so unterschiedliche Eigenschaften aufweisen.  

 

7.2.5 Einfluss des Radikalstarters auf die theoretischen Bodenzahlen und die 

Asymmetriefaktoren 

 

Um den Einfluss des Reaktionsmechanismus auf die Eigenschaften wie die theoreti-

schen Bodenzahlen und die Asymmetriefaktoren einer Trennsäule vergleichen zu kön-

nen, müssen Trennsäulen mit einer ausreichenden und vergleichbaren Kapazität mitei-

nander verglichen werden. Im Falle niedriger Kapazitäten und Retentionszeiten werden 

die Trennparameter zu stark von der verwendeten Anlage und besonders dem Suppres-

sor bestimmt. Dies führt besonders zu verfälschten Asymmetriefaktoren. Große Abwei-

chungen der Retentionszeiten sorgen für eine Bevorteilung von Säulen hoher Kapazität 

hinsichtlich ihrer theoretischen Bodenzahlen. Für die zuvor gezeigten Anionenaustau-

scher wurden außerdem unterschiedliche PS/DVB-Grundpolymere verwendet. Da das 

Grundpolymer jedoch ebenfalls einen starken Einfluss auf die Säulenperformance be-

sitzt, wurden Anionenaustauscher mit vergleichbaren Kapazitäten auf Basis desselben 

PS/DVB-Polymers mit den verschiedenen Radikalstartern hergestellt. Für diese Säulen 

wurden im Fall von DDP 83,3 mmol/L, für BPO 29,2 mmol/L und für KPS 

12,5 mmol/L VB-DEMA eingesetzt. 

Die Chromatogramme der drei zu vergleichenden Säulen sind in Abbildung 73 darge-

stellt. Die unterschiedlichen Selektivitäten von Bromid und Nitrat wurden bereits im 

vorherigen Abschnitt angesprochen, eine höhere Hydrophilie des Radikalstarters ver-
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schiebt Bromid und Nitrat im Verhältnis zu höheren Retentionszeiten und führt zu 

Koelutionen oder Änderungen der Elutionsreihenfolge.  

 

Abbildung 73: Vergleich der Chromatogramme von Anionenaustauschern mit vergleichbarer 

Kapazität, die mit den verschiedenen Radikalstartern hergestellt worden sind. Eluent: 

7,50 mmol/L Na2CO3 + 0,75 mmol/L NaOH; Temperatur: 45 °C; Fluss: 0,8 mL/min; 

Probenvolumen: 20 µL; Standard: 2 ppm F
-
 u. Cl

-
, 5 ppm NO2

-
, 10 ppm Br

-
, NO3

-
 u. SO4

2-
 und 

20 ppm PO4
3-

; Polymer: LMP-075; Säulendimensionen: 4,0x100 mm; Messsystem: Metrohm 

850 Professional IC.  

Mit sinkender Hydrophilie des Radikalstarters sinken gleichzeitig die Bodenzahlen der 

Anionen sowie die Asymmetriefaktoren von Bromid und Nitrat. Die Austauschermate-

rialien mit vergleichbarer Kapazität bestätigen damit die Beobachtung sinkender theore-

tischer Bodenzahlen und sinkender Asymmetriefaktoren bei einer Veränderung zu hyd-

rophoben Radikalstartern.  

Die Ursachen für diese unterschiedlichen Austauschereigenschaften lassen sich an die-

ser Stelle nicht identifizieren. Zwar konnten unterschiedliche Reaktionsmechanismen 

nachgewiesen werden, diese erklären jedoch die Unterschiede nicht, da die Art der ge-

nerierten Austauscherketten weiterhin ähnlich verbleiben sollte. Mögliche Ursachen 

stellen unterschiedliche Belegungsdichten und Kettenlängen der Austauscher dar. 
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Abbildung 74: Übersicht über die theoretischen Bodenzahlen (links) sowie die Asymmetriefaktoren 

(rechts) der einzelnen Analyten der mit verschiedenen Radikalstartern hergestellten 

Anionenaustauscher mit vergleichbarer Kapazität. Die horizontalen Linien geben typische 

Bodenzahlen kommerzieller Säulen für Sulfat (solide) und Nitrat (gestrichelt) an bzw. grenzen den 

Bereich der Asymmetriefaktoren ein, den kommerzielle Säulen typischerweise zeigen. Messsystem: 

Metrohm 850 Professional IC. 

 

7.2.6 Einfluss des Radikalstarters auf die Selektivität von Bromat 

 

Die unterschiedlichen verwendeten Radikalstarter besitzen einen großen Einfluss auf 

Eigenschaften der hergestellten Anionenaustauscher. Neben den sieben Standardanio-

nen, von denen besonders Bromid und Nitrat durch unterschiedliche Radikalstarter be-

einflusst wurden, ist Bromat auf die Säulen injeziert worden. Die Selektivität von Bro-

mat ist in der Wasseranalyse von Interesse, da es meist in Gegenwart hoher Konzentra-

tionen an Chlorid bestimmt werden muss. Säulen, bei denen Bromat vor statt hinter 

Chlorid eluiert, sind daher für eine solche Analyse notwendig. Eine Steuerungsmög-

lichkeit der Bromatselektivität über den Radikalstarter wäre daher von großer Nützlich-

keit. In Abbildung 88 sind die Chromatogramme der sieben Standardanionen der Säulen 

vergleichbarer Kapazität mit den Chromatogrammen des 10 ppm Bromat-

Einzelstandards dargestellt. Während Bromat unter Verwendung von KPS zur selben 

Zeit wie Nitrit eluiert, liegt das Signal bei Verwendung von BPO als Radikalstarter ein 

vor Nitrit. Beide Signale überlagern sich jedoch noch immer leicht. Wird jedoch DDP 

KPS BPO DDP
0

20000

40000

60000

80000

100000
 Fluorid  Chlorid

 Nitrit      Bromid

 Nitrat    Sulfat

 Phosphat

T
h

e
o

re
ti
s
c
h

e
 B

o
d

e
n

z
a

h
le

n
 /

 m
-1

KPS BPO DDP
0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

3,0
 Fluorid   Chlorid

 Nitrit       Bromid

 Nitrat      Sulfat

 Phosphat

A
s
y
m

m
e

tr
ie

fa
k
to

r



 

132 

 

mit Cyclohexanon als organisches Lösungsmittel verwendet, liegt Bromat von Nitrit 

basisliniengetrennt vor.  

Trägt man die Selektivitätsfaktoren von Bromat, bezogen auf Chlorid, gegen den Re-

tentionsfaktor von Chlorid auf (Abbildung 75, rechts), sind Unterschiede zwischen den 

Radikalstartern sichtbar. Für KPS und BPO erhöht sich der Selektivitätsfaktor mit stei-

gender VB-DEMA-Konzentration und erzielter Austauscherkapazität und bleibt dann 

auf einem konstanten Wert, wohingegen er sich für Cyclohexanon mit steigender Kapa-

zität nicht verändert. 

 

Abbildung 75: Chromatogramme der Messungen des 7er-Standards und der Messung von Bromat 

für Anionenaustauscher mit vergleichbarer Kapazität, die mit den verschiedenen Radikalstartern 

hergestellt worden sind (links) sowie Auftragung des Selektivitätsfaktors von Bromat in Bezug auf 

Chlorid gegen die eingesetzte Konzentration an VB-DEMA unter Verwendung verschiedener 

Radikalstarter. (rechts). Die für die Funktionalisierung verwendeten Konzentrationen an 

VB-DEMA sind in der Abbildung vermerkt. Eluent: 7,50 mmol/L Na2CO3 + 0,75 mmol/L NaOH; 

Temperatur: 45 °C; Fluss: 0,8 mL/min; Probenvolumen: 20 µL; Standard: 2 ppm F
-
 u. Cl

-
, 5 ppm 

NO2
-
, 10 ppm Br

-
, NO3

-
 u. SO4

2-
 und 20 ppm PO4

3-
; Polymere: LMP-075; 

Säulendimensionen: 4,0x100 mm; Messsystem: Metrohm 850 Professional IC.  

Die Abhängigkeit der Bromatselektivität von Radikalstarter und der eingesetzten Kon-

zentration an VB-DEMA deutet auf Unterschiede der Umgebung der Anionenaustau-

scher hin. Bei Bromat handelt es sich um ein leicht polarisierbares Anion, das stark 

durch sekundäre Wechselwirkungen beeinflusst wird. Diese lassen sich möglicherweise 

durch hydrophile Gruppen auf der Oberfläche beeinflussen. Wie unter 7.6 beschrieben 

erzeugt der Radikalstarter BPO, wie auch KPS und DDP, Ester auf der Oberfläche des 

Polymers, die im Basischen gespalten werden und das Material in seiner Hydrophilie 
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beeinträchtigen könnten. Solche Beeinträchtigungen könnten die Veränderungen der 

Bromatselektivität und auch die Selektivitätseinflüsse der leicht polarisierbaren Anio-

nen Bromid und Nitrat erklären. Die Zahl der hydrophilen Gruppen, die durch den Ra-

dikalstarter auf dem Polymer gebildet werden, können über ihren Sauerstoffanteil ,O RSw  

bestimmt werden. 

Wird ,O RSw  in Abbildung 76 gegen die eingesetzte Stoffmenge an VB-DEMA und den 

Selektivitätsfaktor von Bromat aufgetragen, kann kein klarer Einfluss von ,O RSw  auf die 

Selektivität beobachtet werden. Eine Korrektur von ,O RSw , der auch durch die Alkohol-

gruppen der Austauschergruppen beeinflusst wird, um ausschließlich den Sauerstoffan-

teil durch auf der Oberfläche erzeugte Ester und Alkohole zu berücksichtigen, zeigt 

ebenfalls keine Korrelation. 

 

Abbildung 76: Auftragung des prozentualen Sauerstoffgehalts der funktionalisierten PS/DVB-

Polymere gegen die eingesetzte Stoffmenge an VB-DEMA (links) sowie Auftragung des 

Retentionsfaktors von Bromat gegen den Sauerstoffgehalt der funktionalisierten PS/DVB-Polymere 

(rechts). 
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Die Selektivität von Fluorid ist ein weiterer interessanter Punkt bei der Herstellung von 
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lumen, wodurch eine Bestimmung von Fluorid behindert wird. Zwar konnte in den vor-

herigen Abschnitten anhand der Chromatogramme nicht beobachtet werden, dass sich 

die Retentionszeit von Fluorid drastisch verringerte, schwächere Änderungen der Selek-

tivität können auf diese Weise jedoch nicht identifiziert werden. Abbildung 77 zeigt 

daher die Auftragung des Retentionsfaktors von Fluorid gegen den Retentionsfaktor von 

Chlorid. Im Fall jedes Radikalstarters kann beobachtet werden, dass bei niedrigeren 

Kapazitäten eine stärkere Zunahme des Retentionsfaktors von Fluorid vorliegt, als bei 

höheren Kapazitäten, bei denen dann ein lineares Verhalten beobachtet werden kann.  

Während für BPO und KPS außerdem fast identische Verläufe vorliegen, kann bei DDP 

mit Cyclohexanon eine verhältnismäßig geringere Retention von Fluorid bei niedrigen 

Kapazitäten beobachtet werden. Steigt die Kapazität dann jedoch stärker an, erhöht sich 

die Retention von Fluorid für die DDP-Säulen stärker, als dies bei BPO und KPS der 

Fall ist. Auch in Bezug auf Fluorid kann also ein Einfluss auf die Selektivität festgestellt 

werden. Die Ursache für die geringere Fluoridretention bei niedrigen Kapazitäten kann 

möglicherweise ein Effekt durch den Suppressor der Anlage darstellen. Eine eindeutige 

Identifizierung der Ursache war jedoch nicht möglich. 

 

Abbildung 77: Auftragung des Retentionsfaktors von Fluorid gegen den Retentionsfaktor von 

Chlorid für die Trennsäulen, die mit unterschiedlichen Radikalstartern hergestellt worden sind. 
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7.3 Einfluss des Lösungsmittels auf die Pfropfpolymerisati-

on 

 

PS/DVB-Partikel lassen sich in Wasser normalerweise nicht suspendieren. Die Suspen-

dierbarkeit wird im Fall dieser Reaktion nur dadurch erreicht, dass die Partikel erst 

durch ein organisches Lösungsmittel benetzt werden, welches dann wiederum eine Sus-

pendierbarkeit in Wasser ermöglicht. Während der Reaktion kann davon ausgegangen 

werden, dass die PS/DVB-Partikel weiterhin großteils mit Lösungsmittel und nicht mit 

Wasser benetzt sind. In direkter Nähe zur Partikeloberfläche sollte die Lösungsmittel-

konzentration damit im Vergleich zur umgebenden Bulk-Phase erhöht vorliegen. Mit 

steigender Entfernung zur Partikeloberfläche nähert sich die Lösungsmittelkonzentrati-

on dann graduell der Konzentration in der Bulk-Phase an (vgl. Abbildung 78). Es kann 

daher davon ausgegangen werden, dass das Lösungsmittel einen großen Einfluss auf die 

Funktionalisierung besitzt, da es maßgeblichen Einfluss auf die Funktionalisierungsum-

gebung nimmt. Ein sehr hydrophober Radikalstarter sollte sich beispielsweise bevorzugt 

in der Nähe des PS/DVB-Partikels aufhalten, da die Lösungsmittelkonzentration hier 

erhöht vorliegt. Hydrophilere Radikalstarter sollten sich dagegen eher in der Bulk-Phase 

aufhalten. Das gleiche Verhalten sollte auch für das ionische Monomer angenommen 

werden können. 

 

Abbildung 78: Schematische Darstellung der erhöhten Konzentration an Lösungsmittel um den 

suspendierten PS/DVB-Partikel. 
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Diese Überlegungen werden durch die unter 5.4 diskutierten Ergebnisse untermauert, 

bei denen starke Änderungen der Austauschereigenschaften durch den Wechsel des Lö-

sungsmittels von Aceton zu DMSO beobachtet werden konnten. Bei Verwendung von 

DMSO verschlechterten sich besonders die Asymmetriefaktoren von Nitrat und Bromid 

im Gegensatz zur Verwendung von Aceton, während die theoretischen Bodenzahlen 

vergleichbar blieben oder sich verbesserten.  

 

7.3.1 Einfluss der Konzentration des organischen Lösungsmittels auf den Reakti-

onsmechanismus 

 

In der Vergangenheit konnte bereits festgestellt werden, dass eine erhöhte Konzentrati-

on des organischen Lösungsmittels einen starken Einfluss auf die Kapazität des herge-

stellten Anionenaustauschers besitzt. Steigende Lösungsmittelanteile sorgten bei Ver-

wendung von Ethanol und Aceton als Lösungsmittel für geringere Kapazitäten. An die-

ser Stelle soll daher der Einfluss der Konzentration an organischem Lösungsmittel am 

Beispiel von DMSO genauer untersucht werden. Einerseits soll ein Fokus auf die Ver-

änderung der Austauschereigenschaften mit steigender Lösungsmittelkonzentration ge-

legt und andererseits der Einfluss auf den vorliegenden Reaktionsmechanismus unter-

sucht werden. 

Eine Steigerung der Lösungsmittelkonzentration sollte dazu führen, dass sich die Lö-

sungsmittelkonzentration in der Bulk-Phase der Konzentration nahe der PS/DVB-

Oberfläche annähert. Hydrophobe Radikalstarter sollten sich damit besser in der Bulk-

Phase lösen können, wodurch der Einfluss des grafting-from-Mechanismus verringert 

und der des grafting-onto-Mechanismus vergrößert werden sollte. 

Die Chromatogramme und der Verlauf von DB% bei der Variation der Lösungsmittel-

konzentration von 4,17% bis 50,0% DMSO sind in Abbildung 79 dargestellt. Als Radi-

kalstarter wurde BPO verwendet, da dieses unter normalen Bedingungen sowohl den 

grafting-from- als auch den grafting-onto-Mechanismus zeigt. Sollten die Reaktionsbe-

dingungen einen der Mechanismen bevorzugen, sollte dies unter Verwendung von BPO 

leicht zu erkennen sein. 
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Abbildung 79: Chromatogramme der mit unterschiedlichen DMSO-Konzentrationen hergestellten 

Anionenaustauscher (links) sowie Auftragung der umgesetzten Doppelbindungen in Prozent gegen 

den Volumenanteil an DMSO. Eluent: 7,50 mmol/L Na2CO3 + 0,75 mmol/L NaOH; 

Temperatur: 45 °C; Fluss: 0,8 mL/min; Probenvolumen: 20 µL; Standard: 2 ppm F
-
 u. Cl

-
, 5 ppm 

NO2
-
, 10 ppm Br

-
, NO3

-
 u. SO4

2-
 und 20 ppm PO4

3-
; Polymere: LMP-075; 

Säulendimensionen: 4,0x100 mm; Messsystem: Metrohm 850 Professional IC.  

Mit steigendem Anteil an DMSO sinken sowohl die Kapazität als auch DB%. Die sin-

kende Zahl an DB% kann durch die Abnahme des grafting-from-Mechanismus erklärt 

werden. Es werden weniger Doppelbindungen direkt mit dem Radikalstarter umgesetzt. 

Die Abnahme der Kapazität deutet dabei auf eine Zunahme der Homopolymerisation 

hin, sodass weniger VB-DEMA auf die PS/DVB-Oberfläche gebunden wird.  

Eine Variation der VB-DEMA-Konzentration bestätigt diese Vermutung. Werden 0 bis 

83,3 mmol/L VB-DEMA bei einem DMSO-Anteil von 50% für die Funktionalisierung 

genutzt (vgl. Abbildung 80), zeigt sich das für einen grafting-onto-Mechanismus typi-

sche Verhalten von DB%. Wird kein VB-DEMA eingesetzt, wird nur ein sehr geringer 

Teil von 9% der Doppelbindungen umgesetzt. Mit Zugabe von VB-DEMA steigt DB% 

dann jedoch auf 35% bei 41,7 mmol/L VB-DEMA an und sinkt bei höheren Konzentra-

tionen erneut ab. Mit sinkender Kapazität sinken gleichzeitig auch die Asymmetriefak-

toren aufgrund des stärkeren Suppressoreinflusses und die theoretischen Bodenzahlen 

aufgrund ihrer Berechnungsweise. Es können daher keine Vorteile von erhöhten Lö-

sungsmittelkonzentrationen abgeleitet werden. 
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Abbildung 80: Chromatogramme der VB-DEMA-Variation bei einem Anteil von 50% DMSO als 

Lösungsmittel (links), sowie Auftragung der umgesetzten Doppelbindungen in Prozent gegen die 

eingesetzte Konzentration an VB-DEMA (rechts). Eluent: 7,50 mmol/L Na2CO3 

+ 0,75 mmol/L NaOH; Temperatur: 45 °C; Fluss: 0,8 mL/min; Probenvolumen: 20 µL; Standard: 2 

ppm F
-
 u. Cl

-
, 5 ppm NO2

-
, 10 ppm Br

-
, NO3

-
 u. SO4

2-
 und 20 ppm PO4

3-
; Polymere: LMP-089; 

Säulendimensionen: 4,0x100 mm; Messsystem: Metrohm 850 Professional IC. 

 

7.3.2 Einfluss der Löslichkeit des Radikalstarters im Lösungsmittel auf Kapazi-

tät und Selektivität 

 

Nach den zuvor gewonnenen Ergebnissen ist es denkbar, dass die Löslichkeit des ver-

wendeten Radikalstarters im Lösungsmittel einen Einfluss auf die Funktionalisierung 

besitzt. Liegt das organische Lösungsmittel während der Funktionalisierung um den zu 

funktionalisierenden PS/DVB-Partikel angereichert vor, sollte die Löslichkeit des Radi-

kalstarters bzw. der gebildeten Radikale im organischen Lösungsmittel sehr stark beein-

flussen, ob die Radikale mit der PS/DVB-Oberfläche interagieren können bzw. ob die 

Radikale in räumlicher Nähe zur PS/DVB-Oberfläche gebildet werden. Eine hohe Lös-

lichkeit sollte dann dazu führen, dass mehr Radikale mit den vinylischen Doppelbin-

dungen auf der Oberfläche des PS/DVB-Polymers reagieren und so einen grafting-

from-Mechanismus initiieren. 

Es besteht außerdem die Möglichkeit, dass der Radikalstarter mit dem organischen Lö-

sungsmittel reagiert. Peroxide besitzen neben der Möglichkeit Radikale zu bilden auch 
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eine stark oxidierende Wirkung. Nebenreaktionen könnten die Funktionalisierung be-

einflussen und damit gleichzeitig auch den Mechanismus verändern oder einschränken.  

Als Radikalstarter wird an dieser Stelle weiterhin BPO verwendet werden. Wie unter 

7.2.2 gezeigt liegt für den Radikalstarter BPO eine Mischung aus grafting-from- und 

grafting-onto-Mechanismus vor. Damit eignet sich BPO ideal für die Untersuchung des 

Lösungsmitteleinflusses, da eine Veränderung sowohl zu einem stärkeren Einfluss des 

grafting-from- als auch des grafting-onto-Mechanismus gut zu erkennen sein sollte. 

Die verwendeten Lösungsmittel mussten aus anwendungstechnischen Gründen die fol-

genden Anforderungen erfüllen, um in der Funktionalisierung Verwendung finden zu 

können: 

- Der Radikalstarter muss hinreichend im Lösungsmittel löslich sein. Ist der Radi-

kalstarter nicht ausreichend löslich, kann keine homogene Verteilung im Reakti-

onsgemisch gewährleistet werden. 

- Das Lösungsmittel muss ausreichend gut in Wasser löslich sein (min. 5 mL in 

115 mL Wasser, entspricht einer Löslichkeit von ca. 40 g/L). Ist dies nicht der 

Fall, so kommt es zu einer Phasentrennung, welche die Reaktion stark stört oder 

unterbindet. 

- Der Siedepunkt des Lösungsmittels muss höher als 70 °C liegen, um einen Ver-

lust dessen während der Reaktion ausschließen zu können. 

Anhand ihrer funktionellen Gruppen werden die verwendeten Lösungsmittel in die fol-

genden Kategorien eingeordnet: Ketone und Sulfoxide, Ester, Ether, Alkohole und Car-

bonate. Es ist dabei zu beachten, dass einige Lösungsmittel auch unter mehrere dieser 

Kategorien fallen. Die verwendeten Lösungsmittel mitsamt Siedepunkt und Löslichkeit 

in Wasser sind in Tabelle 9 aufgelistet, zusätzlich wurden Mischungen aus Ethylencar-

bonat und 1-Methoxy-2-Propylacetat für die Funktionalisierung verwendet, um so Ge-

mische mit mittlerer Löslichkeit des Radikalstarters zu erzielen. 
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Tabelle 9: Übersicht über die verwendeten Lösungsmittel sowie ihren Siedepunkt und ihre 

Wasserlöslichkeit. 

Lösungsmittel Siede-

punkt
[106]

 

Löslichkeit in Wasser 
[106]

 

Strukturformel 

Aceton 56 °C Vollständig mischbar 
 

Dimethylsulfoxid 189 °C 1000 g/L bei 20 °C 
 

Butanon 80 °C 292 g/L bei 20 °C 
 

3-Pentanon 102 °C 35 g/L bei 25 °C 
 

Cyclohexanon 156 °C 103 g/L bei 25 °C 
 

Methylisobutylketon 116 °C 19 g /L bei 20 °C 
 

Acetylaceton 140 °C 125 g/L bei 20 °C 
 

Diacetonalkohol 166 °C Vollständig mischbar 
 

Ethylacetat 77 °C 86 g/L 
 

1-Methoxy-2-

Propylacetat 
148-151 °C 209,3 g/L bei 20 °C 

 

2-Methoxyethylacetat 144 °C >150 g/L 
 

2-Ethoxyethylacetat 156 °C 299 g/L bei 20 °C 

 

1-Methoxy-2-Propanol 120 °C Vollständig mischbar 
 

1,4-Dioxan 101 °C Vollständig mischbar 

 

Benzylalkohol 206 °C 40 g/L bei 20 °C 
 

Ethylencarbonat 248 °C 778 g/L bei 20 °C 

 

Propylencarbonat 242 °C 240 g/L bei 20 °C 

 
Acetonitril 82 °C Vollständig mischbar  
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Mit diesen organischen Lösungsmitteln wurden Funktionalisierungen von PS/DVB-

Polymer durchgeführt und die Löslichkeit des Radikalstarters in diesem Lösungsmittel 

nach der Vorschrift unter 9.10 bestimmt. Außerdem wurde die Konzentration des orga-

nischen Lösungsmittels während der Funktionalisierung kontrolliert. 

Die Funktionalisierung von PS/DVB unter Verwendung der verschiedenen organischen 

Lösungsmittel verlief in allen Fällen erfolgreich. Es mussten in einigen Fällen jedoch 

höhere Konzentrationen an VB-DEMA eingesetzt werden, um Austauschermaterialien 

mit ausreichender Kapazität herstellen zu können. Die Chromatogramme der hergestell-

ten Anionenaustauscher sind in Abbildung 81 dargestellt. Die Materialien mit den 

höchsten Kapazitäten wurden unter Verwendung von DMSO, Aceton und Ethylencar-

bonat als organisches Lösungsmittel hergestellt. Die auf diese Weise hergestellten Ma-

terialien unterschieden sich deutlich hinsichtlich ihrer Kapazität, Selektivität und Effizi-

enz.  

Die Chromatogramme zeigen keinen offensichtlichen Einfluss der funktionellen Gruppe 

des organischen Lösungsmittels auf die Kapazität oder die Eigenschaften des Anionen-

austauschers. Es muss an dieser Stelle außerdem erwähnt werden, dass die verwendeten 

Lösungsmittel Aceton, Butanon, 2-Methoxyethylacetat und Ethylaceton während der 

Funktionalisierung aus dem Reaktionsgemisch entwichen sind. Für diese Lösungsmittel 

sind die Ergebnisse daher, wie bereits für Aceton unter 5.3 diskutiert, unsicher. Bei der 

Bestimmung der Löslichkeit von BPO in Dioxan wurden außerdem Reaktionsprodukte 

der beiden Stoffe mittels ESI-MS festgestellt. Da Reaktionen zwischen Ethern und Ben-

zoylperoxid nicht ungewöhntlich sind
[116]

 und die Reaktionsprodukte nicht von Bedeu-

tung, wurden diese nicht genauer untersucht. Es kann jedoch davon ausgegangen wer-

den, dass BPO während der Reaktion mit dem organischen Lösungsmittel Dioxan rea-

giert, anstatt die radikalische Polymerisation zu initiieren. 
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Abbildung 81: Übersicht über die Chromatogramme von Anionenaustauschern, bei deren 

Herstellung verschiedene organische Lösungsmittel verwendet wurden; Eluent: 

7,50 mmol/L Na2CO3 + 0,75 mmol/L NaOH; Temperatur: 45 °C; Fluss: 0,8 mL/min; 

Probenvolumen: 20 µL; Standard: 2 ppm F
-
 u. Cl

-
, 5 ppm NO2

-
, 10 ppm Br

-
, NO3

-
 u. SO4

2-
 und 

20 ppm PO4
3-

; Polymere: Diverse; Säulendimensionen: 4,0x100 mm; Messsystem: Metrohm 850 

Professional IC. 
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Damit trotz der teilweise unterschiedlichen eingesetzten Konzentrationen an VB-DEMA 

ein Vergleich der Retentionsfaktoren und damit der generierten Kapazität erfolgen 

kann, wird ein normierter Retentionsfaktor von Chlorid verwendet, der nach Formel 7.2 

berechnet werden kann. 

 
'( )

'( )
(VB-DEMA)

16,6 /

normiert

k Cl
k Cl

c

mmol L


   7.2 

Unter Annahme eines annähernd linearen Zusammenhangs zwischen der resultierenden 

Kapazität des Austauschers und der eingesetzten Konzentration an VB-DEMA kann so 

der Einfluss unterschiedlicher Konzentrationen an Monomer eliminiert oder zumindest 

verringert werden. Abbildung 82 zeigt die Auftragung der normierten Retentionsfakto-

ren gegen die Löslichkeit des Radikalstarters BPO im jeweiligen Lösungsmittel. Die 

Auftragung zeigt nur die Lösungsmittel, bei denen keine Abweichungen durch Neben-

reaktionen oder den Verlust des Lösungsmittels beobachtet wurden. 

 

Abbildung 82: Auftragung der normierten Retentionsfaktoren von Chlorid gegen die Löslichkeit 

des Radikalstarters BPO im jeweiligen Lösungsmittel. Die Abbildung zeigt alle generierten 

Datenpunkte von Austauschern, bei denen kein Verlust während der Funktionalisierung auftrat. 

Auf den ersten Blick ist ein klarer Trend erkennbar: Der Retentionsfaktor von Chlorid 

steigt mit sinkender Löslichkeit des Radikalstarters im organischen Lösungsmittel an. 

Dabei lassen sich, inklusive der nicht gezeigten Daten, drei Gruppen an organischen 

Lösungsmitteln ausmachen:  

Die erste Gruppe organischer Lösungsmittel setzt sich aus all den Lösungsmitteln zu-

sammen, die keine Alkoholfunktion tragen und bei denen keine Abweichungen auf-
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grund von Lösungsmittelverlust oder Nebenreaktion beobachtet wurden. Diese Lö-

sungsmittel zeigen eine nahezu lineare Abhängigkeit der Kapazität. Eine steigende Lös-

lichkeit des Radikalstarters im organischen Lösungsmittel führt zu einem starken Ver-

lust an Kapazität. 

Bei der zweiten Gruppe handelt es sich um die organischen Lösungsmittel, die eine Al-

koholfunktion tragen. Es deutet sich auch für diese Lösungsmittel eine lineare Abhän-

gigkeit an. Im Gegensatz zu den übrigen Lösungsmitteln werden jedoch nur geringere 

Kapazitäten und Retentionsfaktoren erzielt. 

Die letzte Gruppe, die nicht in Abbildung 82 dargestellt wurde, besteht aus den organi-

schen Lösungsmitteln, bei denen ein Verlust während der Reaktion oder Nebenreaktio-

nen mit dem Radikalstarter beobachtet wurden. In allen Fällen, bis auf Ethylacetat, wer-

den im Vergleich zur ersten Gruppe bei gleicher Löslichkeit höhere Retentionsfaktoren 

beobachtet. Wie unter 5.3 bereits diskutiert führen Verluste an organischem Lösungs-

mittel zu erhöhten Kapazitäten der Anionenaustauscher, während gleichzeitig auch die 

Eigenschaften der Austauscher beeinflusst werden. Für Dioxan, das Nebenreaktionen 

mit dem Radikalstarter eingeht, wird überraschend ein ähnliches Verhalten beobachtet. 

Es wäre naheliegend, dass eine Reaktion des BPO mit Dioxan zu einer Verringerung 

der Kapazität führt, da BPO mit Dioxan statt mit den vinylischen Doppelbindungen 

reagiert. Die steigende Kapazität lässt sich aber möglicherweise dadurch erklären, dass 

gleichzeitig auch die Wahrscheinlichkeit eines Kettenabbruchs verringert wird, oder 

aber auch die Reaktionsprodukte von BPO und Dioxan weiterhin eine Initiierung er-

möglichen. 

Eine mögliche Ursache für die verringerte Kapazität der Austauscher bei Verwendung 

von Lösungsmitteln mit hoher Löslichkeit des Radikalstarters könnte eine erhöhte 

Wahrscheinlichkeit des Kettenabbruchs darstellen. Liegt eine erhöhte Konzentration des 

organischen Lösungsmittels um den zu funktionalisierenden PS/DVB-Partikel vor, in 

dem sich der Radikalstarter sehr gut löst, liegen viele Radikalstartermoleküle in der Nä-

he der Partikeloberfläche vor. Findet eine Initiation an der vinylischen Doppelbindung 

statt, während gleichzeitig viele Radikalstarter-Radikale in der Nähe vorliegen, ist eine 

Kettenabbruchreaktion wahrscheinlicher. Aufgrund der Tatsache, dass es sich bei BPO 

um ein starkes Oxidationsmittel handelt, könnten hohe BPO-Konzentrationen in der 
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Nähe zur Oberfläche auch für eine Oxidation der Polymeroberfläche sorgen. Die resul-

tierenden Änderungen der Oberflächeneigenschaften könnten dann unterschiedliche 

chromatographische Eigenschaften zur Folge haben. 

Weiterhin besteht jedoch auch die Möglichkeit, dass es sich hier um einen Effekt der 

Löslichkeit des organischen Lösungsmittels VB-DEMA handelt. Sollte sich die Lös-

lichkeit von VB-DEMA in den Lösungsmitteln entgegengesetzt zu der Löslichkeit des 

Radikalstarters verhalten, da dieses im Gegensatz zu BPO sehr hydrophil ist, besteht 

ebenfalls die Möglichkeit, dass weniger VB-DEMA für die Polymerisation auf der 

Oberfläche des Partikels zur Verfügung steht, wodurch geringere Kapazitäten erzeugt 

werden. 

Neben einem Einfluss auf die Kapazität werden auch weitere Eigenschaften der erzeug-

ten Anionenaustauscher beeinflusst. In Abbildung 83 sind die theoretischen Bodenzah-

len von Sulfat (links) sowie die Asymmetriefaktoren von Nitrat (rechts) gegen die Lös-

lichkeit des Radikalstarters im Lösungsmittel aufgetragen. Dabei sind nur die Daten für 

solche Lösungsmittel gezeigt, bei denen kein Verlust und keine Nebenreaktion aufgetre-

ten sind.  

In beiden Fällen zeigt sich ein Trend mit zunehmender Löslichkeit des Radikalstarters. 

Während sich die theoretischen Bodenzahlen von Sulfat mit steigender Löslichkeit des 

Radikalstarters verschlechtern, verbessern sich die Asymmetriefaktoren von Nitrat. In 

beiden Fällen muss angemerkt werden, dass für die Säulen unterschiedliche Retentions-

zeiten vorlagen. Da die theoretischen Böden direkt und die Asymmetriefaktoren auf-

grund des Einflusses des Messsystems indirekt von den Retentionszeiten abhängen, sind 

die Absolutwerte nicht vollständig verlässlich. Der beobachtete Trend sinkender theore-

tischer Bodenzahlen bei gleichzeitiger Verbesserung der Asymmetriefaktoren konnte 

jedoch durch Messungen einiger ausgewählter Säulen mit einem schwächeren Eluenten 

bzw. durch Funktionalisierungen mit größeren Konzentrationen an VB-DEMA bestätigt 

werden. Eine mögliche Ursache für diese unterschiedliche Eigenschaften könnten ab-

weichende Kettenlängen der generierten Anionenaustauscher darstellen.  
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Abbildung 83: Auftragung der theoretischen Bodenzahlenvon Sulfat (links) sowie der 

Asymmetriefaktoren von Nitrat (rechts) gegen die Löslichkeit des Radikalstarters BPO im 

jeweiligen organischen Lösungsmittel. Aufgetragen sind nur solche Lösungsmittel, bei deren 

Verwendung kein Verlust und keine Nebenreaktionen auftraten. Die horizontalen Linien geben 

typische Bodenzahlen kommerzieller Säulen für Sulfat (links) an bzw. grenzen den Bereich der 

Asymmetriefaktoren ein, den kommerzielle Säulen typischerweise zeigen. Messsystem: Metrohm 

850 Professional IC. 

Eine Auftragung der Selektivität von Bromid, Nitrat und Sulfat gegen die Löslichkeit 

des Radikalstarters im jeweiligen Lösungsmittel zeigt auf den ersten Blick keinen Zu-

sammenhang (vgl. Abbildung 84, links). Es werden scheinbar Trennsäulen mit ähnli-

chen Selektivitäten erzeugt. Unter 7.2.4 konnte jedoch bereits festgestellt werden, dass 

ein Einfluss der Kapazität auf die Selektivität möglich ist. Da die mit unterschiedlichen 

Lösungsmitteln hergestellten Trennsäulen jedoch unterschiedliche Kapazitäten aufwie-

sen, muss dieser Faktor in die Auftragung mit einbezogen werden. Eine Auftragung der 

Selektivitäten gegen den Retentionsfaktor von Chlorid (vgl. Abbildung 84, rechts) zeigt 

die Zunahme der Nitrat- und Bromidselektivität mit der steigenden Kapazität der 

Trennsäule. 

Ob die Selektivität der Trennsäule in jedem Fall von der Kapazität abhängig ist, oder ob 

es, wie unter 7.2.4 beobachtet, nur für bestimmte Lösungsmittel eine solche Abhängig-

keit besteht, wird unter 7.3.3 genauer untersucht. 
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Abbildung 84: Auftragung der Selektivität gegen die Löslichkeit von BPO im jeweiligen 

verwendeten Lösungsmittel (links) bzw. gegen den Retentionsfaktor von Chlorid (links). 

Neben der Selektivität von Nitrat und Bromid kann außerdem auch ein Einfluss des 

Lösungsmittels auf die Selektivität von Bromat festgestellt werden. Mit sinkender Lös-

lichkeit des Radikalstarters im organischen Lösungsmittel sinkt der Selektivitätsfaktor 

von Bromat in Bezug auf Chlorid (Abbildung 85, links).  

 

Abbildung 85: Auftragung des Selektivitätsfaktors von Bromat (links) sowie Bromid, Nitrat und 

Sulfat (rechts) in Bezug auf Chlorid gegen die Löslichkeit des Radikalstarters im jeweiligen 

Lösungsmittel. Aufgetragen sind nur solche Lösungsmittel, bei deren Verwendung kein Verlust 

und keine Nebenreaktionen auftraten. 

Der Unterschied zwischen hoher und niedriger Löslichkeit des Radikalstarters im orga-

nischen Lösungsmittel ähnelt sehr stark dem Unterschied, der zuvor auch zwischen ei-

ner Mischung aus grafting-from- und grafting-onto-Mechanismus und dem fast voll-

ständigen grafting-from-Mechanismus beobachtet wurde. Retentionsfaktoren, theoreti-

sche Bodenzahlen und Asymmetriefaktoren sinken ab, während Bromat in Richtung 
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von Chlorid verschoben wird. Steigende Kapazitäten, die bei niedrigen Löslichkeiten 

des Radikalstarters im Lösungsmittel erzielt wurden, zeigten außerdem ebenfalls stei-

gende Selektivitätsfaktoren von Bromid und Nitrat. Es liegt daher die Vermutung nahe, 

dass die Veränderung des Lösungsmittels und damit die Veränderung der Löslichkeit 

des Radikalstarters im Lösungsmittel auch einen Einfluss auf den Reaktionsmechanis-

mus besitzen. 

 

7.3.3 Einfluss der Löslichkeit des Radikalstarters im organischen Lösungsmittel 

auf den Reaktionsmechanismus 

 

Aufgrund der vorherigen Beobachtungen bei Variation des Lösungsmittels soll an die-

ser Stelle der Einfluss des organischen Lösungsmittels auf den Reaktionsmechanismus 

anhand von drei ausgewählten Lösungsmitteln bzw. Lösungsmittelgemischen unter-

sucht werden. Als Lösungsmittel wurden DMSO, das 50/50-Gemisch (v/v) aus Ethylen-

carbonat und 1-Methoxy-2-Propylacetat sowie Cyclohexanon verwendet, da diese sehr 

unterschiedliche Löslichkeiten für den verwendeten Radikalstarter BPO besitzen. Die 

verwendeten Lösungsmittel bzw. Lösungsmittelgemische sind in Abbildung 86 mitsamt 

der bestimmten Löslichkeit von BPO dargestellt. 

DMSO 50/50-Gemisch Cyclohexanon 

 

  

+ 

 

 

BPO Löslichkeit: 

41 g/L 

BPO Löslichkeit: 

78 g/L 

BPO Löslichkeit: 

128 g/L 

 

Abbildung 86: Übersicht über die für die Untersuchung des Mechanismus verwendeten 

Lösungsmittel bzw. Lösungsmittelgemische mitsamt der für Benzoylperoxid bestimmten 

Löslichkeit. 
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Für die Untersuchung des Reaktionsmechanismus wurden auch in diesem Fall Funktio-

nalisierungen mit Konzentrationen von 0 bis 83,3 mmol/L VB-DEMA durchgeführt und 

im Anschluss Chromatogramme und IR-Daten der resultierenden Anionenaustauscher 

aufgenommen. Abbildung 87 zeigt die Auftragung von DB% gegen die eingesetzte 

Konzentration an VB-DEMA für die verwendeten Lösungsmittel- bzw. Lösungsmittel-

gemische. Die Ergebnisse legen bereits auf den ersten Blick offen, dass es sich je nach 

verwendetem organischen Lösungsmittel um unterschiedliche Reaktionsmechanismen 

bzw. unterschiedliche Einflüsse der Reaktionsmechanismen handelt. 

 

Abbildung 87: Auftragung des Anteils umgesetzter Doppelbindungen DB% gegen die eingesetzte 

Konzentration an VB-DEMA für die drei genutzten Lösungsmittel bzw. Lösungsmittelgemische. 

In allen drei Fälle kann festgestellt werden, dass ein Einfluss des grafting-from-

Mechanismus besteht, da bei jeder Umsetzung in Abwesenheit von VB-DEMA Dop-

pelbindungen durch Reaktion mit dem Radikalstarter umgesetzt werden. Für das 50/50-

Gemisch kann mit steigender Konzentration an VB-DEMA bis hin zu 16,7 mmol/L ein 

leichter Anstieg von DB% auf ca. 59% beobachtet werden. Höhere Konzentrationen 

sorgen für geringere Anteile umgesetzter Doppelbindungen bis hin zu ca. 35% bei 

83,3 mmol/L VB-DEMA. Der Einfluss der Konzentration ähnelt damit für das 

50/50-Gemsich dem Einfluss, der auch für DMSO als Lösungsmittel beobachtet wurde. 

Bei geringen Konzentrationen scheint der grafting-from-Mechanismus jedoch einen 

bedeutenderen Einfluss zu besitzen, als dies bei DMSO als Lösungsmittel der Fall ist. 

Die höhere Löslichkeit des Radikalstarters im Gemisch führt also zu einem stärkeren 

Einfluss des grafting-from-Mechanismus.  
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Diese Beobachtung wird bei Betrachtung der Ergebnisse mit Cyclohexanon als Lö-

sungsmittel weiter bestätigt. Der Anteil umgesetzter Doppelbindungen zeigt in diesem 

Fall keine erkennbare Abhängigkeit von der Konzentration des ionischen Monomers, 

wie es im Fall eines alleinigen grafting-from-Mechanismus zu erwarten ist. Die Anzahl 

umgesetzter Doppelbindungen schwankt zwischen 45% und 52%, ohne einen Einfluss 

der Monomerkonzentration zu zeigen.  

Ein bemerkenswerter Unterschied kann hier außerdem beim Vergleich der Ergebnisse 

von BPO in Cyclohexanon und DDP in Cyclohexanon aus dem vorherigen Abschnitt 

beobachtet werden: Während bei DDP als hydrophoberem Radikalstarter bei höheren 

Konzentrationen an Monomer eine Verringerung der umgesetzten Doppelbindungen 

beobachtet werden konnte (vgl. 7.2.3), ist dies für den weniger hydrophoben Radikal-

starter BPO nicht der Fall. Dies legt nahe, dass zur Kontrolle des Reaktionsmechanis-

mus das Lösungsmittel an den Radikalstarter angepasst werden muss.  

Die in Abbildung 88 gegen die eingesetzte Konzentration an VB-DEMA aufgetragenen 

Retentionsfaktoren bestätigen außerdem die unterschiedlichen Einflüsse der Homopo-

lymerisation. Wird eine Ausgleichsgerade durch die drei Punkte bei der jeweils nied-

rigsten Konzentration an VB-DEMA gelegt, so weichen die Retentionsfaktoren bei hö-

heren Konzentrationen an VB-DEMA für DMSO und die Lösungsmittelmischung stark 

von diesen Geraden ab, während für Cyclohexanon ein lineares Verhalten vorliegt.  

 

Abbildung 88: Auftragung der Retentionsfaktoren von Chlorid gegen die eingesetzte Konzentration 

an VB-DEMA. Die eingezeichneten Geraden entsprechen den Ausgleichsgeraden, die für die ersten 

drei Datenpunkte der jeweiligen Reihe berechnet wurden. 
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Auch in diesem Fall wurden Spülschritte mit einem Aceton-Wasser-Gemisch (10/90, 

v/v) für die Säulen mit der höchsten verwendeten Monomerkonzentration von 

83,3 mmol/L durchgeführt. Die in Abbildung 89 dargestellten Chromatogramme zeigen 

für die Lösungsmittelmischung und Cyclohexanon keine Veränderung der Retentions-

zeit nach dem Spülschritt. Es befindet sich daher kein adsorbiertes Homopolymer auf 

den hergestellten Trennsäulen 

 

Abbildung 89: Vergleich der Chromatogramme der mit verschiedenen Lösungsmitteln 

hergestellten Anionenaustauscher vor und nach den Spülschritten mit einem Aceton/Wasser 

Gemisch (10/90, v/v). Eluent: 7,50 mmol/L Na2CO3 + 0,75 mmol/L NaOH; Temperatur: 45 °C; 

Fluss: 0,8 mL/min; Probenvolumen: 20 µL; Standard: 2 ppm F
-
 u. Cl

-
, 5 ppm NO2

-
, 10 ppm Br

-
, 

NO3
-
 u. SO4

2-
 und 20 ppm PO4

3-
; Polymere: LMP-063 (DMSO, Mischung),  

LMP-044 (Cyclohexanon); Säulendimensionen: 4,0x100 mm; Messsystem: Metrohm 850 

Professional IC. 

Steigende Kapazitäten führen unter Verwendung der drei Lösungsmittel außerdem zu 

unterschiedlichen Einflüssen auf die Selektivität von Bromid, Nitrat und Sulfat. Bei 

niedrigen Kapazitäten ähneln sich die Selektivitätsfaktoren aller drei Ionen bei gleicher 

Kapazität und steigen an. Bei einem weiteren Anstieg der Kapazität ändert sich die 

Steigung jedoch in Abhängigkeit vom Lösungsmittel. Während die Selektivitätsfaktoren 

von Bromid und Nitrat bei DMSO als Lösungsmittel weiter ansteigen, verändern sich 

die Selektivitäten im Fall der Lösungsmittelmischung und bei Verwendung von Cyclo-

hexanon nicht weiter. Für Sulfat können dagegen im Fall der Mischung und Cyclohexa-

non höhere Selektivitätsfaktoren beobachtet werden, die jedoch auch ab einer gewissen 

Kapazität der Trennsäule nicht weiter ansteigen.  
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Abbildung 90: Auftragung der Selektivitätsfaktoren von Bromid (oben links), Nitrat (oben rechts) 

und Sulfat (unten links) gegen den Kapazitätsfaktor von Chlorid der in unterschiedlichen 

Lösungsmitteln hergestellten Trennsäulen. 

Die Daten zeigen auch, dass mit höherer Löslichkeit geringere theoretische Bodenzah-

len, bessere Asymmetriefaktoren und eine Verschiebung des Bromatsignals in Richtung 

des Chloridsignals beobachtet werden können. Vergleicht man die Chromatogramme 

von drei Trennsäulen, die mit einem unterschiedlichen organischen Lösungsmittel funk-

tionalisiert wurden, aber vergleichbare Kapazitäten besitzen, sind die Unterschiede 

deutlich sichtbar (vgl. Abbildung 91). Die Bodenzahlen liegen für die mit DMSO her-

gestellte Säule für Sulfat und Nitrat bei ca. 66.000 m
-1

 bzw. 50.000 m
-1

, während für 

Cyclohexanon lediglich 58.000 m
-1

 bzw. 44.000 m
-1

 erzielt werden. Auch der Asym-

metriefaktor von Nitrat ist bei Verwendung von Cyclohexanon mit 1,32 im Vergleich zu 

2,32 bei Verwendung von DMSO deutlich geringer. Bei Verwendung der Mischung aus 

1-Methoxy-2-Propylacetat und Ethylencarbonat werden Bodenzahlen von 64.000 m
-1

 

für Sulfat und 52.000 m
-1

 für Nitrat und ein Asymmetriefaktor von 1,47 für Nitrat er-

zielt.  
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Mit steigendem Einfluss des grafting-from-Mechanismus werden die Eigenschaften der 

Trennsäule daher stark verändert. Selektivität, Trenneffizienz und Asymmetriefaktoren 

verändern sich aufgrund der grafting-from-Mechanismus stark. Dabei ist unklar, wes-

halb die beobachteten Unterschiede zustandekommen, da sich die grundlegende Struk-

tur der erzeugten Austauscher bei unterschiedlichen Mechanismen nicht maßgeblich 

unterscheiden sollten. Die erhaltenen Ergebnisse weisen jedoch auf deutliche Unter-

schiede der Austauscher hin. 

 

Abbildung 91: Chromatogramme von Anionenaustauschern mit vergleichbarer Kapazität, die mit 

unterschiedlichen organischen Lösungsmitteln hergestellt worden sind.  

Eluent: 7,50 mmol/L Na2CO3 + 0,75 mmol/L NaOH; Temperatur: 45 °C; Fluss: 0,8 mL/min; 

Probenvolumen: 20 µL; Standard: 2 ppm F
-
 u. Cl

-
, 5 ppm NO2

-
, 10 ppm Br

-
, NO3

-
 u. SO4

2-
 und 

20 ppm PO4
3-

; Polymere: TW009 (DMSO), LMP-032 (Mischung), LMP-044 (Cyclohexanon); 

Säulendimensionen: 4,0x100 mm; Messsystem: Metrohm 850 Professional IC.
 

 

7.3.4 Einfluss der Löslichkeit des Monomers im organischen Lösungsmittel 

 

Neben der Löslichkeit des Radikalstarters im verwendeten Lösungsmittel könnte auch 

die Löslichkeit des Monomers in diesem Lösungsmittel für die Funktionalisierung von 

Bedeutung sein. Wird davon ausgegangen, dass sich während der Funktionalisierung 

eine Schicht mit erhöhter Konzentration an organischem Lösungsmittel um die 

PS/DVB-Partikel ausbildet, beeinflusst die Löslichkeit des Monomers VB-DEMA mög-

licherweise auch, wie gut die Oberfläche funktionalisiert werden kann. Ist die Löslich-
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keit des Monomers hoch, so kann das Monomer mit vinylischen Doppelbindungen rea-

gieren, an denen zuvor das Kettenwachstum durch den Radikalstarter initiiert wurde. 

Da für die zuvor unter 7.3.2 verwendeten Lösungsmittel bereits chromatographische 

Daten vorliegen, wurde für die Lösungsmittel, für die kein Verlust und keine Nebenre-

aktion beobachtet wurden, die Löslichkeit des Monomers VB-DEMA nach der Vor-

schrift unter 9.10 bestimmt. Wird davon ausgegangen, dass sowohl bei einem grafting-

from-, als auch im Fall eines grafting-onto-Mechanismus die Löslichkeit des Monomers 

eine Rolle für die erzeugte Kapazität und die Austauschereigenschaften spielt, sollte 

sich dies ebenfalls in einer Auftragung der jeweiligen Parameter gegen die Löslichkeit 

des Monomers im Lösungsmittel zeigen. Verhalten sich Löslichkeit des Radikalstarters 

und Löslichkeit des Monomers für die organsichen Lösungsmittel außerdem gegensätz-

lich, könnte das den Verlust an Kapazität bei hoher Löslichkeit des Radikalstarters er-

klären. 

In Abbildung 92 ist die bestimmte Löslichkeit von BPO gegen die Löslichkeit von 

VB-DEMA in den jeweiligen Lösungsmitteln aufgetragen. Für die verwendeten Mi-

schungen aus Ethylencarbonat und Methoxypropylacetat sowie DMSO und Cyclohexa-

non ist ein linearer Zusammenhang der beiden Löslichkeiten zu erkennen, da sich die 

Löslichkeit der jeweiligen Komponente annähert. Für die übrigen Lösungsmittel kann 

kein Zusammenhang der beiden Löslichkeiten identifiziert werden. Die Lösungsmittel 

mit hoher BPO Löslichkeit weisen jedoch allesamt niedrige Löslichkeiten von 

VB-DEMA auf. 

 

Abbildung 92: Auftragung der Löslichkeit von BPO gegen die Löslichkeit von VB-DEMA in den 

verschiedenen verwendeten Lösungsmitteln bzw. Lösungsmittelgemischen. 
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Wird außerdem der normierte Retentionsfaktor als Maß der Kapazität der jeweils herge-

stellten Austauschermaterialien gegen die Löslichkeit von VB-DEMA im verwendeten 

Lösungsmittel aufgetragen (Abbildung 93), so zeigt sich auch in diesem Fall nur für die 

Mischungen ein lineares Verhalten. Für die übrigen Lösungsmittel kann kein Zusam-

menhang zwischen Retentionsfaktor und Löslichkeit des Monomers beobachtet werden. 

Es kann daher ausgeschlossen werden, dass die beobachteten Einflüsse des Lösungsmit-

tels durch die Löslichkeit des Monomers verursacht wurden. 

 

Abbildung 93: Auftragung der normierten Retentionsfaktoren gegen die Löslichkeit von 

VB-DEMA im jeweils verwendeten Lösungsmittel. 

 

7.4 Einfluss des verwendeten Monomers 

 

Die bisher gezeigten Funktionalisierungen fanden unter Verwendung von VB-DEMA 

als Monomer statt. Es kann davon ausgegangen werden, dass auch das verwendete Mo-

nomer einen Einfluss auf den Mechanismus der Funktionalisierung besitzt. Da die bis-

herigen Ergebnisse eine starke Beeinflussung des Reaktionsmechanismus durch die 

Aufenthaltswahrscheinlichkeit der jeweiligen Reaktionsteilnehmer in der Nähe der 

PS/DVB-Oberfläche oder in freier Lösung andeuten, sollte auch das verwendete Mo-

nomer den Reaktionsablauf beeinflussen. Das Monomer hat jedoch keinerlei Einfluss 

darauf, ob die Radikale auf dem PS/DVB oder in freier Lösung generiert werden. Die 

Affinität des Monomers zur hydrophoben stationären Phase oder der wässrigen Bulk-

phase sollte jedoch besonders im Fall eines grafting-onto-Mechanismus starken Einfluss 
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besitzen. Eine höhere Affinität des Monomers zur stationären Phase sollte die Funktio-

nalisierung gegenüber der Homopolymerisation bevorzugen, was durch eine größere 

Zahl umgesetzter Doppelbindungen identifizierbar sein sollte. 

Zu diesem Zweck wurden Funktionalisierungen mit VB-TMA (vgl. Abbildung 13, 

S. 51) durchgeführt. Bei diesem Monomer handelt es sich, wie auch bei VB-DEMA, um 

ein ionisches Styrolderivat, das ein quartäres Ammoniumion trägt. Das Ammoniumion 

ist dabei mit drei Methylgruppen substituiert und trägt keine Alkoholgruppen an den 

Substituenten, sodass es sich in diesem Fall um ein hydrophoberes Monomer handelt, 

als dies bei VB-DEMA der Fall ist. Die daraus resultierende höhere Affinität zur statio-

nären Phase sollte daher zu einer verstärkten Reaktion mit dieser sorgen. Für die Unter-

suchungen wurde das Trägermaterial mit Konzentrationen von 0 bis 83,3 mmol/L an 

VB-TMA umgesetzt. Als Radikalstarter wurde BPO, als Lösungsmittel DMSO verwen-

det. Die Chromatogramme der Trennsäulen, für die 4,17 bis 50 mmol/L VB-TMA ein-

gesetzt wurden, sind in Abbildung 94 dargestellt. Die Chromatogramme der Trennsäu-

len mit 66,7 und 83,3 mmol/L VB-TMA zeigten jedoch enorm verbreiterte Signale und 

sehr hohe Retentionszeiten, sodass eine Identifizierung der Signale kaum möglich war. 

Im Vergleich zu VB-DEMA-Trennsäulen eluiert Phosphat auch bei niedrigen Kapazitä-

ten der Trennsäule vor Sulfat, während die leicht polarisierbaren Anionen Bromid und 

Nitrat hohe Retentionszeiten und Asymmetriefaktoren aufweisen. 

 

Abbildung 94: Chromatogramme von Anionenaustauschern, die mit 4,2 bis 50 mmol/L VB-TMA 

funktionalisiert wurden. Eluent: 7,50 mmol/L Na2CO3 + 0,75 mmol/L NaOH; Temperatur: 45 °C; 

Fluss: 0,8 mL/min; Probenvolumen: 20 µL; Standard: 2 ppm F
-
 u. Cl

-
, 5 ppm NO2

-
, 10 ppm Br

-
, 

NO3
-
 u. SO4

2-
 und 20 ppm PO4

3-
; Polymere: LMP-103; Säulendimensionen: 4,0x100 mm; 

Messsystem: Metrohm 850 Professional IC. 
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Die Auftragung von DB% gegen die eingesetzte Konzentration an Monomer zeigt im 

Vergleich zwischen VB-TMA und VB-DEMA wie erwartet einen Unterschied. Unter 

Verwendung von VB-TMA wird in allen Fällen ein höherer Anteil an Doppelbindungen 

umgesetzt, als im Fall von VB-DEMA. Bei Konzentrationen von 4,17 bis 50,0 mmol/L 

verbleibt DB% nahezu konstant zwischen 55% und 60%, bei höheren Konzentrationen 

an Monomer steigt DB% auf ca. 70% an. Dies deutet darauf hin, dass sich der Einfluss 

der Homopolymerisation und die verstärkte Funktionalisierung über den grafting-onto-

Mechanismus bei niedrigeren Konzentrationen ausgleicht, bei steigenden Konzentratio-

nen der grafting-onto-Mechanismus dann jedoch überwiegt. Der Einfluss des Mono-

mers verhält sich damit wie erwartet. 

 

Abbildung 95: Auftragung des prozentualen Anteils umgesetzter Doppelbindungen DB% gegen die 

eingesetzte Konzentration an Monomer für die Monomere VB-TMA und VB-DEMA im Vergleich. 
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7.5 Einfluss weiterer Reaktionsparameter auf die Pfropfpo-

lymerisation 

7.5.1 Einfluss der Reaktionsdauer 

 

Die Reaktionsdauer wurde in der Vergangenheit für eine ältere Reaktionsführung und 

für eine Funktionalisierung mit einem anderen Lösungsmittel durchgeführt. Unter Ver-

wendung von DMSO als Lösungsmittel werden Anionenaustauscher mit hinreichend 

hohen Kapazitäten sowie gute theoretische Bodenzahlen, jedoch auch hohe Asymmet-

riefaktoren für Bromid und Nitrat erzielt. Eine erneute Untersuchung des Einflusses der 

Reaktionsdauer ist daher von Interesse, um die Funktionalisierung hinsichtlich dieser 

Parameter weiter optimieren zu können und weitere Informationen über den Reaktions-

mechanismus zu erhalten.  

Unter 7.2 konnten steigende Kapazitäten mit steigenden Konzentrationen an 

VB-DEMA beobachtet werden, wobei sich gleichzeitig auch Selektivität und Asymmet-

rie von Bromid und Nitrat veränderten. Möglicherweise lässt sich durch die Verände-

rung der Reaktionsdauer die Kapazität des Anionenaustauschers erhöhen, ohne dabei 

Selektivität und Asymmetrie von Bromid und Nitrat zu beeinflussen. Es besteht ebenso 

die Möglichkeit dass sich die Eigenschaften der hergestellten Anionenaustauscher so 

verbessern lassen.  

Abbildung 96 zeigt die Chromatogramme (links) und den Anteil abreagierter Doppel-

bindungen (rechts) von vier Anionenaustauschern, die mit Reaktionszeiten von zwei bis 

24 Stunden hergestellt worden sind. Auch bei Reaktionszeiten über vier Stunden kann 

weiterhin ein Anstieg der Kapazität beobachtet werden. Eine Erhöhung der Reaktions-

zeit von vier auf 24 Stunden sorgt für einen Anstieg der Cl
-
- und SO4

2-
-

Retentionsfaktoren um mehr als 40%, während der Anteil umgesetzter Doppelbindun-

gen von ca. 45% auf ca. 58% steigt. Sollen höhere Kapazitäten erzielt werden, bietet 

sich neben höheren Konzentrationen an VB-DEMA auch die Verlängerung der Reakti-

onszeit auf 24 Stunden an. 
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Abbildung 96: Übersicht über die Chromatogramme der Säulen, die mit unterschiedlichen 

Reaktionszeiten hergestellt wurden (links), sowie Auftragung des Anteils umgesetzter 

Doppelbindungen gegen die Reaktionszeit (rechts). Eluent: 7,50 mmol/L Na2CO3 + 0,75 mmol/L 

NaOH; Temperatur: 45 °C; Fluss: 0,8 mL/min; Probenvolumen: 20 µL; Standard: 2 ppm F
-
 u. Cl

-
, 

5 ppm NO2
-
, 10 ppm Br

-
, NO3

-
 u. SO4

2-
 und 20 ppm PO4

3-
; Polymer: LMP-075; Säulendimensionen: 

4,0x100 mm; Messsystem: Metrohm 850 Professional IC. 

Die verlängerte Reaktionszeit führt jedoch neben erhöhten Kapazitäten ebenfalls zu 

einer Veränderung der Selektivität von Bromid und Nitrat (Abbildung 97), wie es auch 

zuvor bei einer Veränderung der Stoffmenge an Monomer zum Erhöhen der Kapazität 

beobachtet wurde. Bei höheren Kapazitäten verschieben sich Bromid und Nitrat zu hö-

heren Retentionszeiten im Vergleich zu den übrigen Anionen. 

 

Abbildung 97: Auftragung der Selektivitätsfaktoren von Br
-
, NO3

-
 und SO4

2-
 in Bezug auf Chlorid 

gegen die Retentionsfaktoren von Chlorid. 
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Die theoretischen Bodenzahlen (Abbildung 98, links) verändern sich mit steigender 

Reaktionszeit von zwei auf sechs Stunden, auch aufgrund der Retentionszeitänderung, 

an. Die Bodenzahlen liegen bei einer Reaktionszeit von sechs Stunden bei ca. 73.000 m
-

1
 für Sulfat und 48.000 m

-1
 für Nitrat. Bei 24 Stunden Reaktionszeit werden jedoch ver-

ringerte theoretische Bodenzahlen von nur 58.000 m
-1

 für Sulfat und 34.000 m
-1

 für Nit-

rat beobachtet. Die Asymmetriefaktoren (Abbildung 98, rechts) von Nitrat und Sulfat 

werden von der Reaktionszeit nicht beeinflusst. Für Nitrat schwanken sie zwischen 2,0 

und 2,3, für Sulfat zwischen 1,1 und 1,2. 

 

Abbildung 98: Übersicht über die theoretischen Bodenzahlen (links) sowie die Asymmetriefaktoren 

(rechts) der einzelnen Analyten bei unterschiedlichen Reaktionszeiten. Die horizontalen Linien 

geben typische Bodenzahlen kommerzieller Säulen für Sulfat (solide) und Nitrat (gestrichelt) an, 

bzw. grenzen den Bereich der Asymmetriefaktoren ein, den kommerzielle Säulen typischerweise 

zeigen. Messsystem: Metrohm 850 Professional IC. 

 

Sollen Materialien mit höherer Kapazität hergestellt werden, bietet sich neben der Ver-

wendung größerer Konzentrationen an VB-DEMA die Verlängerung der Reaktionszeit 

bis zu einem gewissen Maß an. Die erhöhten Kapazitäten gehen in beiden Fällen mit 

einer Veränderung der Selektivität von Bromid und Nitrat einher. Die vergleichbaren 

Ergebnisse lassen darauf schließen, dass sich die erzeugten Anionenaustauscher nicht in 

ihren Eigenschaften unterscheiden. 

 

 

0 5 10 15 20 25
0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

3,0  Fluorid  Chlorid

 Nitrit  Bromid

 Nitrat  Sulfat

 Phosphat

A
s
y
m

m
e

tr
ie

fa
k
to

r

Reaktionszeit / h

0 5 10 15 20 25
0

20000

40000

60000

80000

100000

T
h

e
o

re
ti
s
c
h

e
 B

o
d

e
n

z
a

h
le

n
 /

 m
-1

Reaktionszeit / h



7 Untersuchung des Reaktionsmechanismus 

161 

 

7.5.2 Einfluss der DMSO-Konzentration 

 

In vergangenen Arbeiten wurde bereits ein Einfluss der Lösungsmittelkonzentration auf 

die Kapazität der hergestellten Anionenaustauscher beobachtet.
[17,18]

 Höhere Konzentra-

tionen an Lösungsmittel führten dabei zu einer Verringerung der Kapazität der Anio-

nenaustauscher. Dabei wurden jedoch nur große Konzentrationsunterschiede und aus-

schließlich der Einfluss auf die Kapazität untersucht, nicht die weiteren Eigenschaften 

der Austauscher. 

Liegen niedrige Mengen an organischem Lösungsmittel vor, hält sich der hydrophobe 

Radikalstarter bevorzugt in der Nähe des hydrophoben PS/DVB auf, um das sich eine 

Schicht mit erhöhter Lösungsmittelkonzentration bilden kann. Gleichzeitig ist die Lös-

lichkeit des Radikalstarters in freier Lösung, in der sich das Monomer VB-DEMA be-

findet und gut löst, gering. Wird der Anteil an organischem Lösungsmittel gesteigert, 

steigt gleichzeitig auch die Löslichkeit des Radikalstarters in freier Lösung. Dadurch 

sollten unerwünschte Reaktionen, wie die Homopolymerisation und der grafting-onto-

Mechanismus bevorzugt werden. 

Wird der Anteil an DMSO von 4,2% auf bis zu 50% erhöht, sinkt die Kapazität mit 

steigender Stoffmenge an VB-DEMA (vgl. Abbildung 99). Gleichzeitig sinkt auch der 

Anteil an umgesetzten Doppelbindungen von ca. 40% auf ca. 25%. Die Kapazität sinkt 

dabei deutlich stärker als der Anteil umgesetzter Doppelbindungen ab, was auf die deut-

lich schneller ablaufende Homopolymerisation in Lösung zurückzuführen ist. Diese 

Daten bestätigen die Vermutung, dass die Reaktion des Radikalstarters von der Oberflä-

che des Polymers mit steigendem DMSO Anteil in die freie Lösung verschoben wird. 

 

Mit der sinkenden Kapazität verändern sich auch die Selektivitätsfaktoren von Bromid, 

Nitrat und Sulfat in Bezug auf Chlorid, die allesamt abnehmen (vgl. Abbildung 100). 

Durch die stärkere Abnahme der Sulfat-Selektivität nähern sich die Retentionszeiten 

von Bromid und Nitrat der von Sulfat an.  
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Abbildung 99: Übersicht über die Chromatogramme der Säulen, die mit unterschiedlichen Anteilen 

an DMSO hergestellt wurden (links), sowie Auftragung des Anteils umgesetzter Doppelbindungen 

gegen den Anteil an DMSO in der Lösung (rechts). Eluent: 7,50 mmol/L Na2CO3 + 0,75 mmol/L 

NaOH; Temperatur: 45 °C; Fluss: 0,8 mL/min; Probenvolumen: 20 µL; Standard: 2 ppm F
-
 u. Cl

-
, 

5 ppm NO2
-
, 10 ppm Br

-
, NO3

-
 u. SO4

2-
 und 20 ppm PO4

3-
; Polymer: LMP-075; Säulendimensionen: 

4,0x100 mm; Messsystem: Metrohm 850 Professional IC.  

 

Abbildung 100: Auftragung der Selektivitätsfaktoren von Br
-
, NO3

-
 und SO4

2-
 in Bezug auf Chlorid 

gegen den Anteil an DMSO. 

Mit steigendem Anteil an DMSO sinken gleichzeitig die theoretischen Bodenzahlen und 

die Asymmetriefaktoren der leicht polarisierbaren Anionen (vgl. Abbildung 101). Wäh-
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-1
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Sulfat und 49.000 m
-1

 für Nitrat erreicht werden, sind sie bei 8,3% DMSO bereits auf 

53.000 m
-1

 und 38.000 m
-1

 gesunken. Trotz der starken Verringerung der Kapazität und 

der theoretischen Bodenzahlen sinkt der Asymmetriefaktor von Nitrat nicht unter 1,5, 

wenn Konzentrationen von weniger als 50% DMSO verwendet werden.  
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Eine Erhöhung des Anteils an DMSO während der Funktionalisierung führt also in kei-

nem Fall zu wünschenswerten Ergebnissen. Für optimale Ergebnisse muss möglichst 

wenig organisches Lösungsmittel verwendet werden. Die Verbesserung des Asymmet-

riefaktors bei höheren Konzentrationen an DMSO findet nur bei gleichzeitiger Vergrö-

ßerung der Peakbasisbreiten statt und ist daher nicht zielführend. 

 

Abbildung 101: Übersicht über die theoretischen Bodenzahlen (links) sowie die 

Asymmetriefaktoren (rechts) der einzelnen Analyten bei unterschiedlichen Anteilen an DMSO. Die 

horizontalen Linien geben typische Bodenzahlen kommerzieller Säulen für Sulfat (solide) und 

Nitrat (gestrichelt) an bzw. grenzen den Bereich der Asymmetriefaktoren ein, den kommerzielle 

Säulen typischerweise zeigen. Messsystem: Metrohm 850 Professional IC. 
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7.6 Untersuchung der Reaktionen des Radikalstarters 

 

Der Einfluss des Radikalstarters Benzoylperoxid wurde bereits in vorangegangenen 

Arbeiten für ältere Varianten der Pfropfpolymerisation untersucht.
[20,21]

 In diesen Arbei-

ten konnten Abhängigkeiten der Kapazität, der theoretischen Bodenzahl sowie des 

Asymmetriefaktors von der eingesetzten Radikalstarterkonzentration aufgezeigt werden. 

Für die Kapazität zeigte sich eine optimale Radikalstarterkonzentration, bei deren Über- 

oder Unterschreiten niedrigere Kapazitäten erhalten wurden. Außerdem näherten sich 

auch die theoretischen Bodenzahlen einem Optimum an, während die Asymmetriefakto-

ren keine klare Abhängigkeit zeigten.
[20]

 

Die Konzentration des Radikalstarters sollte die Reaktion dabei auf mehrere Weisen 

beeinflussen: Einerseits kann durch eine hohe Radikalstarterkonzentration dafür gesorgt 

werden, dass an vielen vinylischen Doppelbindungen des Polymers eine radikalische 

Polymerisation initiiert wird. Andererseits können Initiatorradikale auch für einen Ket-

tenabbruch sorgen, wobei dies während eines Kettenwachstums, jedoch auch bereits 

direkt nach der Initiation geschehen kann. Weiterhin besteht die Möglichkeit, die Ho-

mopolymerisation des Monomers in freier Lösung zu initiieren. Aufgrund der deutlich 

schnelleren Kinetik der Homopolymerisation in Lösung reagiert Monomer in Lösung 

schnell zu Homopolymer ab, welches dann in Form langer Ketten auf dem PS/DVB-

Polymer adsorbiert, aber nicht mehr kovalent gebunden werden kann.
[18]

 Das Vorhan-

densein einer optimalen Radikalstarterkonzentration für die Pfropfpolymerisation lässt 

sich leicht erklären, da zu geringe Radikalstarterkonzentrationen die Pfropfpolymerisa-

tion nicht hinreichend initiieren, während zu hohe Konzentrationen schnell zu Ketten-

abbrüchen führen oder die Pfropfpolymerisation gegenüber der Homopolymerisation 

benachteiligen. Da außerdem auch die Eigenschaften der Austauscher, wie theoretische 

Bodenzahlen und Asymmetriefaktoren beeinflusst wurden, die genauen Ursachen für 

diese Beobachtungen jedoch bisher unklar sind, soll sich an dieser Stelle weiter mit dem 

Einfluss des Radikalstarters befasst werden. 

Folgende mögliche Ursachen für Einflüsse auf die Austauschereigenschaften sind denk-

bar: 



7 Untersuchung des Reaktionsmechanismus 

165 

 

Die Konzentration an BPO könnte einen Einfluss darauf besitzen, welche Kettenlängen 

auf der Oberfläche des PS/DVB erzeugt werden. Unterschiedliche Kettenlängen erzeu-

gen möglicherweise unterschiedliche Eigenschaften des Austauschers. 

Vermutlich in engem Zusammenhang mit der Kettenlänge der Austauscher steht die 

Funktionalisierungsdichte auf der PS/DVB-Oberfläche. Befinden sich auf einer gewis-

sen Polymeroberfläche eine Vielzahl oder nur wenige Austauscherketten, könnte auch 

dies unterschiedliche Austauschereigenschaften zur Folge haben. 

Zudem wurde bisher nicht beachtet, dass auch der Radikalstarter einen direkten Einfluss 

auf die chemische Struktur des Austauschers besitzt. Wird vereinfacht angenommen, 

dass die radikalische Polymerisation nur durch ein Initiatorradikal initiiert und termi-

niert werden kann, dann befinden sich am Anfang und am Ende jeder Austauscherkette 

unter Verwendung von BPO als Radikalstarter Benzoesäureester. Außerdem besteht die 

Möglichkeit, dass eine Doppelbindung ausschließlich mit zwei Initiatorradikalen rea-

giert und so nur mit zwei Benzoesäureestern, anstatt mit Austauschergruppen funktiona-

lisiert wird (vgl. Abbildung 102).  

 

Abbildung 102: Mögliche Reaktion zwischen dem Polymer PS/DVB und dem verwendeten 

Radikalstarter BPO. 

Da sich die funktionalisierten PS/DVB-Materialien beim Aufreinigungsschritt, beim 

Packvorgang und auch während des späteren Messvorgangs mit basischer Natriumcar-

bonatlösung in Kontakt befinden, ist auch eine Spaltung der Benzoesäure-Ester mög-

lich, sodass Alkoholgruppen auf der Polymeroberfläche und am Anfang sowie Ende der 

Austauscherketten generiert werden (Abbildung 103). Die Benzoesäureester und beson-

ders die Alkoholgruppen auf dem Polymer könnten eine weitere mögliche Ursache für 

veränderte Austauschereigenschaften darstellen. 
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Abbildung 103: Basische Hydrolyse von Benzoesäureestern auf der Polymeroberfläche. 

 

7.6.1 Nachweis und Einfluss von Benzoesäureestern und Alkoholgruppen auf der 

Polymeroberfläche 

 

Ergebnisse der laufenden Promotionsarbeit von TRIPP deuten darauf hin, dass sich die 

Eigenschaften von Anionenaustauschern durch Veränderungen des Grundpolymers, wie 

beispielsweise das Einführen hydrophiler Gruppen, beeinflussen lassen.
[88]

 Dies könnte 

dazu genutzt werden sekundäre Wechselwirkungen der polarisierbaren Anionen wie 

Bromid und Nitrat zu vermindern oder die Selektivität von Trennsäulen zu beeinflussen. 

Die Funktionalisierung des Polymers nach der verwendeten Pfropf-Methode erzeugt 

ebenfalls solche hydrophilen Gruppen auf der Polymeroberfläche, nachdem die gebilde-

ten Benzoesäureester im basischen gespalten wurden. 

Diese basische Spaltung läuft offensichtlich nur langsam ab. Die hergestellten Anionen-

austauscher benötigen nach dem Packprozess eine längere Einlauf-Zeit, da die detektier-

te Leitfähigkeit ansonsten nach dem Einbauen der Trennsäule deutlich über dem norma-

len Wert für den Eluenten von ca. 20 µS/cm liegt. Die in Abbildung 104 dargestellten 

Chromatogramme von aufeinanderfolgenden Wasserinjektionen einer Säule direkt nach 

dem Packprozess zeigt deutlich den Abfall der Leitfähigkeit, sowie des UV/VIS-Signals 

bei 225 nm mit der Zeit. Auch nach 100 Minuten Spülzeit wurde in beiden Fällen keine 

konstante Basislinie erreicht.  

Werden Trennsäulen außerdem längere Zeit nicht vermessen und dann erneut in die 

Anlage eingebaut, muss die Säule erneut für ca. eine Stunde einlaufen, ehe die Basisli-
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nie konstant verbleibt. Aus diesem Grund wurde der Eluent während dieses Spülprozes-

ses am Ende der Trennsäule aufgefangen und im Anschluss mittels LC-ESI-MS analy-

siert.  

 

 

Abbildung 104: Chromatogramme während des Spülvorgangs der Trennsäule nach dem 

Packprozess bei Verwendung des Leitfähigkeits-Detektors (links) sowie des UV/VIS-Detektors bei 

225 nm (rechts); Eluent: 7,50 mmol/LNa2CO3 + 0,75 mmol/LNaOH; Temperatur: 45 °C; 

Fluss: 0,8 mL/min; Probenvolumen: 20 µL; Standard: Wasser; Polymer: LMP-075; 

Säulendimension: 4,0x100 mm; Messsystem: Metrohm 850 Professional IC. 

 

Die Messung erfolgte aufgrundlage einer von ABE-ONISHI et al. publizierten Methode 

zur Analyse von Benzoylperoxid, die Details der hier verwendeten Methode sind unter 

9.6 aufgeführt.
[117]

 Es wurde eine Eluentzusammensetzung von 5% Acetonitril und 95% 

Wasser mit einem Zusatz von 1 mL Ameisensäure pro Liter Eluent verwendet. Das in 

Abbildung 105 (links) dargestellte ESI-MS-Chromatogramm im negativen SCAN-

Modus zeigt mehrere Signale. Bei 3-5 Minuten sind mehrere Signale im Totvolumen 

sichtbar, während bei ca. 15 und ca. 44 Minuten zwei weitere Signale zu erkennen sind. 

Bei diesen handelt es sich um VB-DEMA (15 Minuten) und Benzoesäure (44 Minuten), 

die über ihre ESI-MS-Spektren und zusätzliche Injektion der Reinsubstanz identifiziert 

werden konnten (vgl. Abbildung 105, rechts).  
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Abbildung 105: Chromatogramm der Spüllösung eines synthetisierten und gepackten 

Anionenaustauschers (links), sowie ESI-MS-Spektrum des Signals bei 44 Minuten (rechts). Eluent: 

5% Acetonitril, 95% Wasser, Zusatz von 1 mL Ameisensäure pro Liter Eluent; 

Temperatur: 40 °C; Fluss: 1,0 mL/min; Probenvolumen: 5 µL;  

Auch mittels IR-Spektroskopie lassen sich Veränderungen feststellen, die auf ein Vor-

handensein der Benzoesäureester schließen lassen. Abbildung 106 zeigt die IR-Spektren 

eines funktionalisierten und eines unfunktionalisierten PS/DVB-Polymers. Während die 

Veränderungen bei 3500-3200 cm
-1

 für die OH-Schwingung und 1270 cm
-1

 für die 

C-O-Schwingung auch durch die Alkoholgruppen an der VB-DEMA-

Austauschergruppe hervorgerufen werden könnten, taucht bei 1750 cm
-1

 ein deutliches 

Carbonyl-Signal im Spektrum auf. 

 

Abbildung 106: Vergleich der IR-Spektren eines funktionalisierten und eines unfunktionalisierten 

PS/DVB-Polymers. 
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Anhand der gewonnenen Daten lässt sich schlussfolgern, dass Benzoesäureester auf der 

Oberfläche des funktionalisierten Polymers vorliegen und diese nur langsam gespalten 

und dann von der Trennsäule gespült werden. Werden die Trennsäulen über längere Zeit 

gelagert, befindet sich eine größere Konzentration an Benzoesäure auf und in den Poren 

des funktionalisierten PS/DVB, die über mehrere Stunden von der Säule gespült werden 

muss. 

Da einerseits lange Einlaufzeiten von Nachteil sind und zudem der Einfluss der Ester-

spaltung auf die Eigenschaften des Anionenaustauschers zu untersuchen ist, sollten die 

Ester auf einem funktionalisiertem PS/DVB-Polymer gezielt gespalten werden. Dazu 

wurde ein funktionalisiertes Polymer nach Vorschrift 9.6.1 über 7 Tage bei 50 °C in 

10 mmol/L NaOH gerührt, erneut gepackt und vermessen. Abbildung 107 zeigt die 

Chromatogramme des Materials vor und nach der Behandlung mit Natronlauge (links) 

sowie den Vergleich der IR-Spektren (rechts).  

 

Abbildung 107: Vergleich der Chromatogramme desselben Anionenaustauschers vor und nach der 

Behandlung mit Natronlauge (links), sowie Vergleich der IR-Spektren von unfunktionalisiertem, 

funktionalisiertem und mit Natronlauge behandeltem, funktionalisiertem PS/DVB-

Polymer (rechts); Eluent: 7,50 mmol/L Na2CO3 + 0,75 mmol/L NaOH; Temperatur: 45 °C; 

Fluss: 0,8 mL/min; Probenvolumen: 20 µL; Standard: 2 ppm F
-
 u. Cl

-
, 5 ppm NO2

-
, 10 ppm Br

-
, 

NO3
-
 u. SO4

2-
 und 20 ppm PO4

3-
; Polymer: TW008; Säulendimensionen: 4,0x100 mm; 

Messsystem: Metrohm 850 Professional IC. 

Das Chromatogramm vor der Behandlung mit Natronlauge zeigt höhere Retentionszei-

ten und damit eine höhere Kapazität des Materials. Zusätzlich kann bei diesem Chroma-

togramm noch immer ein leichter Abfall der Basislinie beobachtet werden, obwohl die 
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Säule zum Zeitpunkt der Messung bereits für sechseinhalb Stunden in der IC-Anlage 

einlief. Der Verlust der Kapazität nach der Behandlung mit Natronlauge deutet auf eine 

Zerstörung der funktionellen Gruppen hin. Die Stabilität der Anionenaustauscher wird 

jedoch im Abschnitt 6 genauer behandelt und soll daher hier nicht weiter thematisiert 

werden. Die theoretischen Bodenzahlen für Nitrat fielen von 41.000 m
-1

 auf 37.000 m
-1

 

ab, während der Asymmetriefaktor sich nur leicht von 2,38 auf 2,21 veränderte. Auch 

für Sulfat wurde eine Verringerung der theoretischen Bodenzahlen von 75.000 m
-1

 auf 

62.000 m
-1

 beobachtet. Bei anderen, analog behandelten, Austauschermaterialien wur-

den verringerte Kapazitäten sowie Bodenzahlen und leicht verbesserte Asymmetriefak-

toren beobachtet.  

Im Vergleich mit unfunktionalisiertem PS/DVB und dem Polymer nach der Funktiona-

lisierung zeigt das IR-Spektrum des mit Natronlauge behandelten Anionenaustauschers, 

dass weiterhin Carbonylgruppen auf dem Austauscher vorliegen. Die Behandlung mit 

NaOH scheint die Hydrolyse eines Großteils der Benzoesäure-Ester zur Folge gehabt zu 

haben, da sich die Bande deutlich verkleinerte. Ein vollständiger Umsatz konnte jedoch 

nicht erzielt werden. 

Die Behandlung der Anionenaustauscher mit Natronlauge beeinflusst neben der Spal-

tung der Estergruppen ebenfalls die funktionellen Gruppen, da ein Verlust an Kapazität 

beobachtet werden konnte. Es ist nicht klar, welche der beobachteten Veränderungen 

der Austauschereigenschaften durch die Esterspaltung oder die Beeinflussung der Aus-

tauschergruppen hervorgerufen wurden. Die Behandlung mit Natronlauge führt jedoch 

nicht zu einem zufriedenstellenden Ergebnis, da Kapazität und Trenneffizienz negativ 

beeinflusst werden.  

Änderungen an der Behandlung mit Natronlauge, wie beispielsweise eine Veränderung 

der Temperatur oder der Natronlaugekonzentration, führen entweder zu noch längeren 

Reaktionszeiten oder sorgen für einen höheren Verlust an Kapazität. Die Behandlung 

mit Natronlauge stellt daher nur eine eingeschränkte Möglichkeit zur Spaltung der Ben-

zoesäureester dar. 
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7.6.2 Einfluss der eingesetzten Radikalstarterkonzentration 

 

Die Pfropfpolymerisation zur Herstellung von Anionenaustauschern durchlief im Rah-

men dieser Arbeit erneut einige Veränderungen und Überarbeitungen, die es nötig ma-

chen, den Einfluss der Radikalstarterkonzentration erneut zu prüfen. Außerdem können 

in diesem Zusammenhang weitere Untersuchungen der hergestellten Materialien durch-

geführt werden, um Hinweise auf die Ursachen veränderter Austauschereigenschaften 

zu erhalten. 

Für die Untersuchungen wurde die Konzentration an BPO von 3,08 bis 12,4 mmol/L 

variiert, während die zuvor standardmäßig verwendete Menge an BPO bei 6,17 mmol/L 

liegt. Die resultierenden Chromatogramme und die errechneten Retentionsfaktoren sind 

in Abbildung 108 dargestellt. Sowohl für Radikalstarterkonzentrationen oberhalb und 

unterhalb von 6,17 mmol/L sinken die erhaltenen Kapazitäten der Säulen, wobei nahezu 

kein Unterschied der Retentionsfaktoren zwischen 8,25 und 12,4 mmol/L BPO vorliegt. 

Die Verringerung der Radikalstarterkonzentration sorgt dabei für eine stärke Abnahme 

der Kapazität, als eine Erhöhung.  

 

Abbildung 108: Übersicht über die Chromatogramme von Anionenaustauschern, bei deren 

Herstellung unterschiedliche Konzentrationen an BPO verwendet wurden (links), sowie Übersicht 

über die Retentionsfaktoren der Anionenaustauscher, bei deren Herstellung unterschiedliche 

Konzentrationen an BPO verwendet wurden (rechts); Eluent: 7,50 mmol/LNa2CO3 

+ 0,75 mmol/LNaOH; Temperatur: 45 °C; Fluss: 0,8 mL/min; Probenvolumen: 20 µL; Standard: 

2 ppm F
-
 u. Cl

-
, 5 ppm NO2

-
, 10 ppm Br

-
, NO3

-
 u. SO4

2-
 und 20 ppm PO4

3-
; Polymer: LMP-020; 

Säulendimensionen: 4,0x100 mm; Messsystem: Metrohm 850 Professional IC. 
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Zusätzlich kann eine Veränderung der Selektivität beobachtet werden. Werden der Se-

lektivitätsfaktor von Bromid, Nitrat und Sulfat gegen die eingesetzte Konzentration an 

BPO aufgetragen (Abbildung 109), werden diese Änderungen verdeutlicht. Bei höheren 

Konzentrationen sinkt der Selektivitätsfaktor der beiden polarisierbaren Anionen ab, 

sodass diese im Vergleich zu niedrigeren Retentionszeiten verschoben werden Für Sul-

fat steigt der Selektivitätsfaktor dagegen jedoch leicht an, was auf eine geringe Ände-

rung der Elektroselektivität hindeutet.  

 

Abbildung 109: Auftragung der Selektivitätsfaktoren von Bromid, Nitrat und Sulfat in Bezug auf 

Chlorid für die mit verschiedenen Konzentrationen an BPO hergestellten Anionenaustauscher. 

Die theoretischen Bodenzahlen (Abbildung 110, links) liegen bei der Verwendung von 

3,08 mmol/L am niedrigsten. Diese niedrigen Bodenzahlen lassen sich jedoch aufgrund 

der deutlich geringeren Kapazität nur schwer mit den übrigen Austauschern verglei-

chen. Werden 4,67 bis 8,25 mmol/L BPO verwendet, so ähneln sich die erhaltenen Bo-

denzahlen sehr stark, für Sulfat liegen sie zwischen 63.000 m
-1

 und 68.000 m
-1

. Auffal-

lend sind die hohen Bodenzahlen bei Einsatz von 12,4 mmol/L BPO, Sulfat erreicht hier 

72.000 m
-1

. Die theoretischen Bodenzahlen von Nitrat scheinen mit steigender Konzent-

ration an Radikalstarter ebenfalls zu steigen. 

Für die Asymmetriefaktoren (Abbildung 110, rechts) ist ein starker Einfluss auf Nitrat 

zu beobachten. Bei niedrigeren Konzentrationen an Radikalstarter liegen die Asymmet-

riefaktoren deutlich höher, als dies bei mittleren bis hohen Mengen der Fall ist. Auffal-

lend ist außerdem, dass sich der Asymmetriefaktor von Nitrat bei Verwendung von 

12,4 mmol/L BPO trotz deutlich höherer theoretischer Bodenzahlen nicht ebenfalls er-
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höht. Die Verdopplung der Konzentration an BPO beeinflusst den Asymmetriefaktor 

von Nitrat also offensichtlich positiv auf Kosten der Kapazität. 

Höhere Radikalstartermengen, bis zum doppelten Wert der normalerweise eingesetzten 

Konzentration, sind hinsichtlich der theoretischen Bodenzahlen sowie der Asymmet-

riefaktoren vorteilhaft, der Einfluss auf die Kapazität und die resultierenden Retentions-

faktoren ist im untersuchten Bereich zwar vorhanden, sorgt jedoch nicht für starke Ka-

pazitätsverluste. Konzentrationen an Radikalstarter über 12,4 mmol/L lassen sich jedoch 

nicht einsetzen, da die Löslichkeitsgrenze von BPO bei 12,4 mmol/L in 5 mL DMSO 

bereits nahezu erreicht ist. 

 

 

Abbildung 110: Übersicht über die theoretischen Bodenzahlen (links) sowie die 

Asymmetriefaktoren (rechts) der einzelnen Analyten der Anionenaustauscher, bei deren 

Herstellung unterschiedliche Konzentrationen an BPO verwendet wurden. Die horizontalen Linien 

geben typische Bodenzahlen kommerzieller Säulen für Sulfat (solide) und Nitrat (gestrichelt) an, 

bzw. grenzen den Bereich der Asymmetriefaktoren ein, den kommerzielle Säulen typischerweise 

zeigen. Messsystem: Metrohm 850 Professional IC. 

Die Beobachtungen bei der Variation der eingesetzten Konzentration an Radikalstarter 

entsprechen den Erwartungen verbesserter Austauschereigenschaften bei höheren Radi-

kalstarterkonzentrationen und ähneln den Ergebnissen der vorangegangenen Arbei-

ten.
[20,100]

 Eine Anpassung der Konzentration des Radikalstarters kann also zur Verbes-

serung der Asymmetriefaktoren und Bodenzahlen des Polymers beitragen, wobei Ver-

luste an Kapazität hingenommen werden müssen. 
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In Abbildung 111 ist der über Formel 7.1 berechnete Anteil umgesetzter Doppelbindun-

gen für die hergestellten Anionenaustauscher gegen die eingesetzte Konzentration an 

BPO aufgetragen. Ähnlich der Retentionsfaktoren und damit der Kapazität der 

Trennsäulen steigt der Anteil umgesetzter Doppelbindungen mit der Konzentration von 

3,08 mmol bis 6,17 mmol/L von ca. 15% auf ungefähr 40% auf ein Maximum an, sinkt 

danach allerdings stark bis auf ca. 13% bei 12,4 mmol/L ab. Die erhaltene Kapazität der 

Anionenaustauscher skaliert daher nicht mit den umgesetzten Doppelbindungen des 

Polymers.  

 

Abbildung 111: Auftragung der bei der Funktionalisierung umgesetzten Doppelbindungen des 

PS/DVB-Polymers gegen die eingesetzte Konzentration an BPO. 

Die Daten stützen die Annahme, dass bei zu niedrigen Konzentrationen an BPO zu we-

nig Radikale für eine optimale Funktionalisierung vorliegen. Der starke Abfall der An-

zahl umgesetzter Doppelbindungen bestätigt jedoch nicht der Erwartung, dass höhere 

Konzentrationen an BPO zu einer Verstärkung des Kettenabbruchs führen. Würde eine 

vinylische Doppelbindung zwar mit einem Radikalstarterradikal aktiviert, ein Ketten-

wachstum danach jedoch sofort oder sehr schnell durch eine Kettenabbruchsreaktion 

mit einem weiteren Radikalstarterradikal eintreten, dürfte die Anzahl an umgesetzter 

Doppelbindungen nicht derart sinken. Stattdessen zeigen die Daten deutlich, dass die 

gebildeten Benzoesäureradikale die PS/DVB-Oberfläche und die vinylischen Doppel-

bindungen bei höheren BPO Konzentrationen gar nicht erst erreichen. Dafür kommen 

mehrere mögliche Erklärungen in Frage: Es besteht die Möglichkeit einer Rekombinati-

on zweier Benzoesäureradikale zurück zu BPO, die Benzoesäureradikale können bei 
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höheren BPO-Konzentrationen bevorzugt die Homopolymerisation initiieren, oder die 

Radikale reagieren untereinander in unbekannter Weise. 

Außerdem können Vermutungen über die Kettenlängen angestellt werden: Während die 

Retentionsfaktoren und damit die Kapazität bei 12,4 mmol/L BPO im Vergleich zu 

6,17 mmol/L lediglich um ca. 17% sinkt, ging die Zahl umgesetzter Doppelbindungen 

jedoch um mehr als den Faktor drei zurück. Es besteht daher die Möglichkeit, dass bei 

höheren Konzentrationen an Radikalstarter längere Austauscherketten generiert werden. 

Die Elementaranalyse, durchgeführt von der Serviceabteilung Elementanalytik der Uni-

versität Marburg, gibt weitere Informationen über das hergestellte Material. Mithilfe der 

Messungen des Stickstoffgehalts kann die Konzentration aufgebrachter Austauscher-

gruppen quantifiziert werden, während der Sauerstoffgehalt einen Hinweis auf die an-

gebrachten Benzoesäureester geben kann. Das Polymer wurde vor der Messung für 

mindestens zwei Tage im Trockenschrank bei 60 °C getrocknet und trocken zur Mes-

sung abgegeben. In Abbildung 112 sind die ermittelten Elementargehalte der Anionen-

austauscher, bei deren Herstellung verschiedene Konzentrationen an BPO eingesetzt 

wurden, aufgetragen und zusätzlich zum Vergleich die Werte des Grundpolymers ohne 

Funktionalisierung bei einem Wert von 0 mmol BPO angegeben.  

Der Anteil an Kohlenstoff sinkt mit steigender verwendeter Konzentration an BPO von 

91,0% für unfunktionalisiertes Polymer auf 87,9% bei Verwendung von 

12,4 mmol BPO ab. Das gleiche Verhalten wird auch für den Wasserstoffanteil beo-

bachtet, hier fällt der Anteil von 8,46% auf 8,24% ab. Der Stickstoffgehalt liegt bei un-

funktionalisiertem Polymer erwartungsgemäß bei 0% und steigt bis zu einer verwende-

ten Konzentration von 0,74 mmol auf 0,37% an. Höhere Konzentrationen an BPO sor-

gen jedoch erneut für einen Abfall auf 0,32% bei 12,4 mmol BPO. Damit verhält sich 

der Stickstoffgehalt analog zu den Retentionsfaktoren der resultierenden Anionenaus-

tauscher (Abbildung 108, S. 171). Für den Sauerstoffgehalt kann dagegen ein Anstieg 

von 0,93% für unfunktionalisiertes Polymer bis hin zu 3,92% unter Verwendung von 

6,17 mmol BPO beobachtet werden. Nur bei Verwendung von 8,25 mmol BPO sinkt 

der Sauerstoffanteil im Vergleich zu 0,74 mmol BPO leicht ab, ehe er bei 

12,4 mmol BPO erneut ansteigt. Der Sauerstoffgehalt des unfunktionalisierten Polymers 

stammt von dem verwendeten Radikalstarter für die Synthese der Polymere.  
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Abbildung 112: Übersicht über die Ergebnisse der Elementarbestimmung der Anionenaustauscher, 

bei deren Herstellung verschiedene Konzentrationen an BPO verwendet wurden. Zusätzlich sind 

die Ergebnisse des verwendeten, unfunktionalisierten Grundpolymers für den Wert von 0 mmol 

BPO angegeben. 

Mithilfe dieser Informationen kann eine Aussage darüber getroffen werden, welcher 

Sauerstoffanteil auf dem Polymer auf Benzoesäureester zurückzuführen ist. Weiterer 

Sauerstoff sollte nur auf zwei Weisen während der Funktionalisierung auf das Polymer 

gelangen: Erstens über das Anbringen der Anionenaustauscher, welche Alkoholgruppen 

enthalten. Zweitens besteht die Möglichkeit der Reaktion von Polymer und BPO, 

wodurch Benzoesäureester gebildet werden, oder die Oberfläche des Polymers ander-

weitig oxidiert wird. Wie viele Anionenaustauscher auf das Polymer aufgebracht wur-

den, kann über den Stickstoffanteil 
Nw  genau bestimmt werden. Der Sauerstoffanteil 

sonstiger gebildeter hydrophiler Gruppen ,O RSw  lässt sich daher über die folgende For-

mel annähern: 
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 , ,

2 16

14
O RS O N O Grundpolymerw w w w


    7.3 

Ow = Sauerstoff-Anteil des funktionalisierten Polymers,  

,O Grundpolymerw = Sauerstoff-Anteil des unfunktionalisierten Polymers. 

Der Faktor 
2∙16

14
 wird einbezogen, um die unterschiedlichen molaren Massen von Stick-

stoff (ca. 14 g/mol) und Sauerstoff (ca. 16 g/mol) zu berücksichtigen. Der Faktor 2 be-

rücksichtigt zusätzlich die Tatsache, dass pro Stickstoffatom zwei Sauerstoffatome pro 

Austauschergruppe vorliegen. 

Wird ,O RSw  gegen die eingesetzte Konzentration an BPO aufgetragen, ist ein Anstieg 

mit steigender Konzentration an BPO zu beobachten (vgl. Abbildung 113, links). Auch 

die in Abbildung 113 (rechts) dargestellten Verläufe der Extinktion der Carbonyl- bzw. 

C-O-Bande gegen die eingesetzte Konzentration an BPO zeigen einen Anstieg mit stei-

gender Konzentration an BPO. Eine mögliche Erklärung für diese Beobachtungen ist 

eine erhöhte Anzahl an Kettenabbrüchen durch die erhöhte Menge an BPO. Dagegen 

spricht jedoch der mit höheren BPO-Konzentrationen abnehmende Anteil an umgesetz-

ten Doppelbindungen. Es besteht allerdings auch die Möglichkeit, dass das Polymer 

durch BPO an anderer Stelle als den vinylischen Doppelbindungen oxidiert und dadurch 

Sauerstoff auf die Oberfläche gebunden wird. 

 

Abbildung 113: Auftragung von ,O RSw  gegen die eingesetzte Konzentration an BPO bei der 

Funktionalisierung der Anionenaustauscher (links), sowie Auftragung der Extinktion der 

Carbonyl- sowie der C-O-Bande gegen die eingesetzte Konzentration an BPO (rechts). 
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Für die Reaktion von Benzoylperoxid und Styrol stellten MOAD et al. fest, dass Ben-

zoylperoxid auch in der Lage ist, den Ring des Styrol anzugreifen (vgl. Abbildung 

114).
[118,119]

 Somit besteht für BPO auch die Möglichkeit PS/DVB an anderer Stelle als 

an der vinylischen Doppelbindung anzugreifen. Es ist allerdings davon auszugehen, 

dass die Wahrscheinlichkeit eines Angriffs an einem Ring des PS/DVB mit zunehmen-

der BPO Konzentration aufgrund von Rekombinationen und Nebenreaktionen ebenso 

abnimmt, wie die Wahrscheinlichkeit eines Angriffs an der vinylischen Doppelbindung. 

Anderweitige Oxidationsreaktionen sind jedoch möglich und erklären möglicherweise 

die Veränderungen des Sauerstoffgehalts. Die Veränderungen der Austauschereigen-

schaften sind also gegebenenfalls durch solche Nebenreaktionen zu erklären. Weiterge-

hende Untersuchungen zur Beeinflussung der Selektivität werden unter 7.9 behandelt. 

 

Abbildung 114: Mögliche Reaktionspfade der Reaktion von BPO und Styrol.
[118]
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7.6.3 Vorreaktionszeit und Folgereaktion von Radikalstarter und Trägermaterial 

ohne Monomer 

 

Höhere Konzentrationen an BPO sorgten im untersuchten Bereich für eine Verbesse-

rung der theoretischen Bodenzahlen und der Asymmetriefaktoren, führten jedoch 

gleichzeitig auch zu verringerten Kapazitäten des Anionenaustauschers. Für die Kapazi-

tät und die umgesetzten Doppelbindungen zeigte sich dagegen ein Optimum bei einer 

Konzentration von ca. 0,74 mmol BPO pro 2 g PS/DVB. Da nicht eindeutig geklärt 

werden konnte, wodurch die jeweiligen Vorteile entstanden sind, sollen an dieser Stelle 

zwei Versuche durchgeführt werden: 

Einerseits soll der Heizschritt vor der Zugabe des Monomers ausgedehnt werden, um so 

eine Vorreaktion von Radikalstarter und PS/DVB einzuleiten. Dadurch sollten im Vor-

feld einige Doppelbindungen nur mit Benzoesäureestern funktionalisiert werden. Besit-

zen diese Benzoesäureester oder die Produkte von Nebenreaktionen einen Einfluss auf 

die Austauschereigenschaften, so sollte sich dies bei den so hergestellten Anionenaus-

tauscher zeigen.  

Andererseits sollte eine Folgereaktion eines funktionalisierten Polymers mit BPO statt-

finden, da bei einer Vorreaktion bei der Zugabe des Monomers bereits ein Teil des BPO 

und der Doppelbindungen abreagiert ist. Die Folgereaktion kann als separater Schritt 

nach der Funktionalisierung oder durch Zugabe weiteren Radikalstarters direkt an die 

Funktionalisierung angeschlossen werden. In beiden Fällen sollten so zusätzlich Benzo-

esäureester auf der Polymeroberfläche erzeugt werden, die dann einen Einfluss auf die 

Eigenschaften des Anionenaustauschers, wie er bei höheren Konzentrationen an BPO 

beobachtet wurde, zeigen sollten. Zeigen die Reaktionen denselben Trend zu besseren 

theoretischen Bodenzahlen und besseren Asymmetriefaktoren, kann davon ausgegangen 

werden, dass die beobachteten Verbesserungen bei hohen Konzentrationen an BPO tat-

sächlich durch die zusätzlichen Benzoesäureester bzw. Alkoholgruppen auf der Ober-

fläche hervorgerufen wurden. 

Um den Einfluss einer Reaktion von PS/DVB und BPO vor der Initiation der Polymeri-

sation zu untersuchen, wurde die Heizphase der Funktionalisierung von den ursprüngli-

chen fünf Minuten auf 30 und 60 Minuten ausgedehnt. Die in Abbildung 115 (links) 
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dargestellten Chromatogramme zeigen einen leichten Rückgang der Kapazität mit stei-

gender Dauer der Vorreaktion zwischen BPO und PS/DVB. Dieser Rückgang an Kapa-

zität lässt sich dadurch erklären, dass bei der Zugabe des VB-DEMA bereits ein Teil der 

Doppelbindungen sowie ein Teil des BPO abreagiert sind. Damit stehen weniger Dop-

pelbindungen als Ankerpunkte und weniger Radikalstarter zur Initiation der Funktiona-

lisierung zur Verfügung. Die Auftragung des Anteils umgesetzter Doppelbindungen 

gegen die Dauer der Vorreaktion in Abbildung 115 (rechts) zeigt außerdem einen leich-

ten Anstieg der umgesetzten Doppelbindungen von ca. 37% auf ca. 48% bei einer Ver-

längerung der Vorreaktion. Da durch die Vorreaktion mehr Zeit zur Reaktion von Radi-

kalstarter und Doppelbindungen zur Verfügung steht, ist dieser Anstieg zu erwarten. 

 

Abbildung 115: Übersicht über die Chromatogramme von Anionenaustauschern, bei deren 

Herstellung unterschiedliche Zeiten für den Heizschritt und damit eine Vorreaktion von BPO und 

PS/DVB verwendet wurden (links), sowie Auftragung des Anteils umgesetzter Doppelbindungen 

gegen die Dauer der Vorreaktion (rechts); Eluent: 7,50 mmol/L Na2CO3 + 0,75 mmol/L NaOH; 

Temperatur: 45 °C; Fluss: 0,8 mL/min; Probenvolumen: 20 µL; Standard: 2 ppm F
-
 u. Cl

-
, 

5 ppm NO2
-
, 10 ppm Br

-
, NO3

-
 u. SO4

2-
 und 20 ppm PO4

3-
; Polymer: LMP-075; Säulendimensionen: 

4,0x100 mm; Messsystem: Metrohm 850 Professional IC. 

Zusätzlich zur Kapazität sinken auch die theoretischen Bodenzahlen (Abbildung 116, 

links) sowie die Asymmetriefaktoren (Abbildung 116, rechts) mit steigender Dauer der 

Vorreaktion. Die niedrigeren Asymmetriefaktoren lassen sich durch steigende Signal-

breiten erklären. Eine Vorreaktion führt somit ausschließlich zu schlechteren Austau-

schereigenschaften und nicht zu einer ähnlichen Verbesserung, wie dies bei einer erhöh-

ten Stoffmenge an BPO der Fall ist. Stattdessen können ähnliche Ergebnisse, wie bei 

niedrigeren Stoffmengen an BPO, beobachtet werden. Tatsächlich steht zum Start der 

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30

L
e
it
fä

h
ig

k
e

it
 /

 µ
S

/c
m

Zeit / min

AK-P-497

30 Minuten

Vorreaktion
PO

3-

4

AK-P-495

5 Minuten

Vorreaktion

AK-P-498

60 Minuten

Vorreaktion

PO
3-

4

PO
3-

4

SO
2-

4Br
-

NO
3

-
Cl

- NO
2

-

F
-

SO
2-

4Br
-

NO
3

-
Cl

- NO
2

-
F

-

SO
2-

4Br
-

NO
3

-Cl
-

NO
2

-

F
-

2 µS/cm

0 10 20 30 40 50 60 70
0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100
A

n
te

il 
u

m
g

e
s
e

tz
te

r 
D

o
p

p
e

lb
in

d
u

n
g

e
n

 i
n

 P
ro

z
e

n
t

Dauer der Vorreaktion / min



7 Untersuchung des Reaktionsmechanismus 

181 

 

Reaktion, also bei der Zugabe des VB-DEMA, bei längeren Vorreaktionen weniger 

BPO zur Verfügung. Dies erklärt den analogen Effekt, wie er bei verringerten Konzent-

rationen an BPO beobachtet wurde. Die Bildung einer größeren Zahl an Benzoesäu-

reestern auf der Oberfläche des Polymers ist daher vermutlich nicht die Ursache für die 

verbesserten theoretischen Bodenzahlen. 

 

 

Abbildung 116: Auftragung der theoretischen Bodenzahlen (links) und der Asymmetriefaktoren 

(rechts) gegen die Dauer der Vorreaktion. 

 

Dies bestätigen auch die Ergebnisse der Experimente mit Folgereaktionen. Wurden 

nach der vierstündigen Reaktionszeit erneut 1,0 mmol BPO in DMSO zugegeben und 

die Reaktion um 30 bzw. 60 Minuten verlängert, werden Austauschermaterialien mit 

vergleichbaren Kapazitäten (vgl. Abbildung 117, links) erzielt. Durch die Folgereaktion 

mit zusätzlichem BPO verdoppelte sich der Anteil umgesetzter Doppelbindungen von 

ca. 40% auf knapp 80% bei einer Stunde Folgereaktion mit zusätzlichem BPO. Trotz 

dieser Veränderungen auf der Polymeroberfläche zeigen die theoretischen Bodenzahlen 

und die Asymmetriefaktoren keine positive Veränderung (Abbildung 118). Die so auf 

der PS/DVB-Oberfläche erzeugten hydrophileren Gruppen bewirken also keine sichtba-

re Verbesserung der Trenneigenschaften. Die Beobachtungen bei erhöhten Stoffmengen 

an BPO müssen daher auf eine andere Ursache, wie beispielsweise die Kettenlänge, 

zurückzuführen sein. 
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Abbildung 117: Übersicht über die Chromatogramme von Anionenaustauschern, bei deren 

Herstellung unterschiedliche Zeiten für eine verlängerte Reaktionszeit mit zusätzlichem BPO 

verwendet wurden (links), sowie Auftragung des Anteils umgesetzter Doppelbindungen gegen die 

Dauer der verlängerten Reaktion (rechts); Eluent: 7,50 mmol/L Na2CO3 + 0,75 mmol/L NaOH; 

Temperatur: 45 °C; Fluss: 0,8 mL/min; Probenvolumen: 20 µL; Standard: 2 ppm F
-
 u. Cl

-
, 

5 ppm NO2
-
, 10 ppm Br

-
, NO3

-
 u. SO4

2-
 und 20 ppm PO4

3-
; Polymer: LMP-075; Säulendimensionen: 

4,0x100 mm; Messsystem: Metrohm 850 Professional IC. 

 

 

Abbildung 118: Auftragung der theoretischen Bodenzahlen (links) und der Asymmetriefaktoren 

(rechts) gegen die Dauer der Folgereaktion nach Zugabe von zusätzlichem BPO. 
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7.6.4 Untersuchung der Oxidation funktioneller Gruppen 

 

Unter den Punkten 7.2 und 7.3 sowie in den folgenden Teilen dieser Arbeit wurde da-

von ausgegangen, dass der Retentionsfaktor von Chlorid als Indikator für die globale 

Kapazität einer Trennsäule herangezogen werden kann. Diese Annahme beruht auf den 

Ergebnissen von TRIPP, der einen linearen Zusammenhang zwischen dem Retentions-

faktor von Chlorid und dem Stickstoffgehalt feststellen konnte.
[105]

 

TRIPP untersuchte diesen Zusammenhang jedoch ausschließlich für die Verwendung des 

Radikalstarters BPO und des Lösungsmittels Aceton. Da sowohl die Reaktionsführung 

verändert als auch verschiedene Parameter variiert wurden, soll geprüft werden, ob wei-

terhin ein linearer Zusammenhang beobachtet werden kann. Besonders für die Variation 

der Radikalstartertypen stellt diese Untersuchung einen interessanten Aspekt dar. Die 

drei verwendeten Radikalstarter KPS, BPO und DDP sind allesamt Oxidationsmittel, 

die möglicherweise in der Lage sind, die funktionellen Gruppen zu oxidieren und so die 

Kapazität zu verringern, obwohl weiterhin vergleichbare Stickstoffgehalte auf dem Po-

lymer vorliegen. 

Die Auftragung des Retentionsfaktors von Chlorid gegen den prozentualen Stickstoff-

gehalt für die Verwendung der unterschiedlichen Lösungsmittel sowie der unterschied-

lichen Radikalstarter ist in Abbildung 119 dargestellt. In allen Fällen kann bis hin zu 

einem Stickstoffgehalt von etwa 0,7% ein linearer Zusammenhang zwischen den beiden 

Größen identifiziert werden. Bei höheren Stickstoffgehalten scheint der Retentionsfak-

tor von Chlorid jedoch mit steigendem Stickstoffgehalt stärker zuzunehmen. 

Die Variation des verwendeten Lösungsmittels zeigt für alle drei Lösungsmittel ver-

gleichbare Retentionsfaktoren bei vergleichbaren Stickstoffgehalten. Werden jedoch 

stattdessen unterschiedliche Radikalstarter verwendet, so fallen die Retentionsfaktoren 

bei gleichem Stickstoffgehalt deutlich geringer aus, wenn statt BPO oder KPS der Radi-

kalstarter DDP verwendet wird. Diese Ergebnisse deuten stark darauf hin, dass DDP 

einen negativen Einfluss auf die funktionellen Gruppen besitzt und diese vermutlich in 

größerem Maß oxidiert, als dies BPO und KPS tun. 
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Abbildung 119: Auftragung des Retentionsfaktors von Chlorid gegen den prozentualen 

Stickstoffgehalt des jeweiligen Materials für die Verwendung von unterschiedlichen 

Lösungsmitteln bei gleichem Radikalstarter (links) bzw. für die Verwendung unterschiedlicher 

Radikalstarter (rechts). 

Um zu überprüfen, ob auch BPO oder KPS die funktionellen Gruppen oxidieren, kann 

ein einfacher Versuch durchgeführt werden, bei dem die Konzentration des jeweiligen 

Radikalstarters für die Reaktion erhöht wird. Eine erhöhte Konzentration des Radikal-

starters sollte eine stärkere Oxidation der funktionellen Gruppen zur Folge haben, 

wodurch der Retentionsfaktor von Chlorid bei einem vergleichbaren Stickstoffgehalt 

niedriger liegen sollte, als bei der Verwendung einer geringeren Konzentration an Radi-

kalstarter. 

Wird der Quotient von Chloridretentionsfaktor und prozentualem Stickstoffgehalt gegen 

die eingesetzte Konzentration an BPO in Abbildung 120 aufgetragen, kann für die be-

reits unter 7.6.2 behandelten Trennsäulen eine Abnahme des Quotienten mit steigender 

Konzentration an BPO beobachtet werden. Steigt die Konzentration an BPO während 

der Funktionalisierung, wird ein größerer Teil der funktionellen Gruppen oxidiert und 

kann daher nicht mehr für den Anionenaustausch genutzt werden.  

Die oxidativen Eigenschaften des Radikalstarters besitzen damit einen Einfluss auf die 

Funktionalisierungsmethode. Ob der Radikalstarter, wie zuvor bereits an anderer Stelle 

vermutet, auch Oxidationen an der Oberfläche des Polymers durchführen kann und 

dadurch weiteren Einfluss auf die Eigenschaften der Austauschermaterialien nimmt, ist 

mit diesen Ergebnissen jedoch nicht eindeutig zu klären. Die Ergebnisse, zusammen mit 

den Ergebnissen unter 7.6, belegen allerdings deutlich, dass der Radikalstarter die Funk-
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tionalisierung nicht ausschließlich durch die Initiation der Pfropfpolymerisation beein-

flusst. Weitere Oxidationsreaktionen neben der Oxidation der Austauschergruppen sind 

wahrscheinlich. 

 

Abbildung 120: Auftragung des Quotienten des Retentionsfaktors von Chlorid und dem 

prozentualen Stickstoffgehalt gegen die eingesetzte Konzentration an BPO für die Herstellung der 

jeweiligen Trennsäule.  
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7.7 Kombinierbarkeit verschiedener Parameter 

 

Im bisherigen Verlauf der Arbeit wurde in den meisten Fällen ein einzelner Parameter 

der Reaktionsführung variiert, während alle anderen Paramter konstant gehalten wur-

den. Dadurch war es möglich den Einfluss dieses einzelnen Parameters auf die Eigen-

schaften des Säulenmaterials genauer zu untersuchen und Rückschlüsse über den ablau-

fenden Mechanismus zu ziehen. In den meisten Fällen bringen Änderungen einzelner 

Parameter Vor- und Nachteile mit sich, sodass eine Anpassung dieses einzelnen Pa-

ramters nicht ausreicht, um eine Optimierung der Eigenschaften des Säulenmaterials zu 

erreichen. Es soll daher untersucht werden, ob gleichzeitige Variationen mehrerer Pa-

rameter eine solche Optimierung zulassen und ob sich die Vor- und Nachteile wie er-

wartet kombinieren lassen. 

Aufgrund der Menge der variierbaren Parameter kann keine Kombination aller in dieser 

Arbeit verwendeten Parameter miteinander stattfindet. Tabelle 10 gibt eine Übersicht 

über die Einflüsse einzelner Parameter auf die Eigenschaften der resultierenden Austau-

schermaterialien. Die Tabelle zeigt, dass Parameter, die für hohe theoretische Boden-

zahlen und hohe Kapazitäten sorgen, gleichzeitig eine Verschlechterung der Asymmet-

riefaktoren von Bromid und Nitrat sowie für höhere Selektivitätsfaktoren dieser beiden 

Analyten zur Folge haben. Weiterhin kann das Bromatsignal durch eine Veränderung 

des Lösungsmittels auf Cyclohexanon zwar geringfügig verschoben werden, es ist je-

doch in keinem Fall möglich eine Verschiebung vor das Chloridsignal zu erwirken. 

Zur Kombination sollten Parameter gewählt werden, die möglichst unterschiedliche 

Einflüsse auf Kapazität, theoretische Bodenzahlen, Asymmetriefaktoren und Selektivi-

tät besitzen. Dafür eignet sich einerseits KPS als Radikalstarter, da dieser hohe Kapazi-

täten mit hohen theoretischen Bodenzahlen erzeugt, gleichzeitig jedoch auch hohe 

Asymmetriefaktoren und hohe Selektivitätsfaktoren der polarisierbaren Anionen nach 

sich zieht (vgl. 7.2.1, S. 115 ff.). Den genauen Gegenpol bietet die Verwendung von 

Cyclohexanon als Lösungsmittel (vgl. 7.3.3, S. 148 ff.). Funktionalisierungen mit Cyc-

lohexanon erzeugen Austauscher mit geringen Kapazitäten, die niedrigere theoretische 

Bodenzahlen aufweisen, bei denen jedoch niedrige Asymmetriefaktoren und Selektivi-

tätsfaktoren für die polarisierbaren Anionen beobachtbar sind.  
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Tabelle 10: Einflüsse der unterschiedlichen Reaktionsparameter auf die hergestellten 

Anionenaustauscher. Vorteile sind in der Auflistung mit einem + aufgelistet, Nachteile mit einem - 

und neutrale Punkte mit einem o.  

Parameter  Einfluss auf die hergestellten Anionenaustauscher 

Art des Lösungsmittels (BPO als Radikalstarter) 

DMSO 
Niedrige BPO- 

Löslichkeit 

+ 

+ 

 

- 

Hohe Kapazitäten 

Hohe theoretische    

Bodenzahlen 

BrO3
-
 coeluiert mit NO2

-
 

- 

 

- 

Asymmetriefaktoren für 

Br
-
 und NO3

-
 > 1,9 

Hohe Selektivitätsfaktoren 

für Br
- 
und NO3

-
 

     

Mischung
1 

Mittlere BPO-

Löslichkeit 

+ 

 

o 

- 

Hohe theoretische  

Bodenzahlen 

Mittlere Kapazitäten 

BrO3
-
coeluiert mit NO2

-
 

o 

 

+ 

Asymmetriefaktoren 

für Br
- 
und NO3

- 
ca. 1,5 

Selektivitätsfaktoren 

für Br
- 
und NO3

-
 niedrig 

     

Cyclohexanon 
Hohe BPO- 

Löslichkeit 

o 

- 

o 

Theoretische Bodenzahlen 

Niedrige Kapazitäten 

BrO3
- 
knapp vor NO2

-
 

+ 

 

+ 

Asymmetriefaktoren 

für Br
- 
und NO3

- 
< 1,5 

Selektivitätsfaktoren 

für Br
- 
und NO3

-
 niedrig 

     

Lösungsmittelanteil (DMSO als Lösungsmittel, BPO als Radikalstarter) 
Steigender Anteil  

> 5% 

 

- 

- 

 

- 

Sinkende Kapazitäten 

Sinkende theoretische 

Bodenzahlen 

BrO3
- 
coeluiert mit NO2

-
 

- 

 

- 

Asymmetriefaktoren für  

Br
- 
und NO3

- 
steigen 

Steigende Selektivitätsfak-

toren für Br
- 
und NO3

- 
 

     

Anteil ≤ 5% + 

+ 

 

- 

Hohe Kapazitäten 

Hohe theoretische  

Bodenzahlen 

BrO3
- 
coeluiert mit NO2

-
 

+ 

 

+ 

Asymmetriefaktoren für  

Bromid und NO3
- 
niedriger 

Selektivitätsfaktoren für  

Br
- 
und NO3

- 
niedriger 

     

Art des Radikalstarter (DMSO als Lösungsmittel bzw. Cyclohexanon für DDP) 
BPO + 

+ 

 

- 

Hohe Kapazitäten 

Hohe theoretische  

Bodenzahlen 

BrO3
- 
coeluiert mit NO2

-
 

- 

 

- 

Asymmetriefaktoren für  

Br
- 
und NO3

- 
> 1,9 

Hohe Selektivitätsfaktoren 

für Br
- 
und NO3

- 
 

     

KPS + 

+ 

 

- 

Hohe Kapazitäten 

Hohe theoretische  

Bodenzahlen 

BrO3
- 
coeluiert mit NO2

-
 

- 

 

- 

Asymmetriefaktoren für  

Br
- 
und NO3

- 
> 2,1 

Hohe Selektivitätsfaktoren 

für Br
- 
und NO3

-
 

     

DDP - 

- 

 

- 

Niedrige Kapazitäten 

Niedrige theoretische Bo-

denzahlen 

BrO3
- 
knapp vor NO2

-
 

+ 

 

+ 

Asymmetriefaktoren für  

Br
-
 und NO3

- 
< 1,5 

Selektivitätsfaktoren für  

Br
- 
und NO3

-
 niedrig 

1
 50% Ethylencarbonat + 50% 1-Methoxy-2-Propylacetat 
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Parameter Einfluss auf die hergestellten Anionenaustauscher 

Radikalstarterkonzentration (DMSO als Lösungsmittel, BPO als Radikalstarter) 
Niedrig < 6 

mmol/L 

- 

- 

 

- 

Sinkende Kapazitäten 

Sinkende theoretische  

Bodenzahlen 

BrO3
- 
coeluiert mit NO2

-
 

- 

 

- 

Asymmetriefaktoren für  

Br
- 
und NO3

-
 > 2,0 

Selektivitätsfaktoren für  

Br
- 
und NO3

-
 steigen 

     

Mittel ca. 6 

mmol/L 

+ 

+ 

 

- 

Maximale Kapazitäten 

Hohe theoretische  

Bodenzahlen 

BrO3
- 
coeluiert mit NO2

-
 

- 

 

+ 

Asymmetriefaktoren für  

Br
- 
und NO3

-
 > 1,8 

Selektivitätsfaktoren für 

Br
- 
und NO3

-
 niedrig 

     

Hoch < 6 mmol/L o 

 

+ 

 

- 

Leicht verringerte  

Kapazitäten 

Hohe theoretische  

Bodenzahlen 

BrO3
- 
coeluiert mit NO2

-
 

+ 

 

+ 

Asymmetriefaktoren für  

Br
- 
und NO3

-
 sinken 

Selektivitätsfaktoren für  

Br
- 
und NO3

-
 niedrig 

 

 

7.7.1 Funktionalisierungen mit KPS und Cyclohexanon 

 

Die Ergebnisse unter 7.3 zeigten einen Einfluss der Löslichkeit des Radikalstarters im 

organischen Lösungsmittel auf Kapazität, Selektivität und die Asymmetriefaktoren der 

polarisierbaren Anionen. BPO löste sich dabei sehr gut in Cyclohexanon, woraus nied-

rige Kapazitäten, niedrige Selektivitätsfaktoren und niedrige Asymmetriefaktoren der 

polarisierbaren Anionen resultierten. Diese Beobachtungen wurden auf verstärkte Oxi-

dationsreaktionen auf der PS/DVB-Oberfläche und eine größere Zahl Kettenabbrüche 

zurückgeführt. Im Gegensatz zu BPO lässt sich das polare KPS für die Funktionalisie-

rung nicht vollständig in Cyclohexanon lösen, wodurch von einer geringen Löslichkeit 

von KPS in Cyclohexanon auszugehen ist. Entsprechend ist zu erwarten, dass bei Kom-

bination von KPS und Cyclohexanon nicht die gleichen Effekte auftreten, wie dies bei 

der Kombination von BPO und Cyclohexanon der Fall ist. 

Abbildung 121 zeigt das Chromatogramm der mit KPS und Cyclohexanon hergestellten 

Trennsäule im Vergleich zu den zwei Säulen mit ähnlicher Kapazität, die mit DMSO 

und KPS bzw. mit Cyclohexanon und BPO hergestellt wurden. Sowohl die Chromato-

gramme, als auch die in Tabelle 11 dargestellten Kenngrößen der Trennsäule zeigen, 
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dass die Selektivität und die Asymmetriefaktoren in ähnlicher Weise beeinflusst werden 

konnten, wie dies auch bei BPO der Fall war. Auch in diesem Fall ist es nötig, größere 

Konzentrationen an VB-DEMA einzusetzen, um akzeptable Kapazitäten zu erreichen.  

 

Abbildung 121: Chromatogramm der mit Cyclohexanon und KPS hergestellten Säule im Vergleich 

zu den Chromatogrammen der mit DMSO und KPS bzw. Cyclohexanon und BPO hergestellten 

Säulen; Eluent: 7,50 mmol/L Na2CO3 + 0,75 mmol/L NaOH; Temperatur: 45 °C; 

Fluss: 0,8 mL/min; Probenvolumen: 20 µL; Standard: 2 ppm F
-
 u. Cl

-
, 5 ppm NO2

-
, 10 ppm Br

-
, 

NO3
-
 u. SO4

2-
 und 20 ppm PO4

3-
; Polymer: LMP-075; Säulendimensionen: 4,0x100 mm; 

Messsystem: Metrohm 850 Professional IC. 

 

Tabelle 11: Übersicht über verschiedene Kenngrößen der zu vergleichenden 

Austauschermaterialien. 

Material 𝒌′(𝑵𝑶𝟑
−)

𝒌′(𝑪𝒍−)
 

Asymmetriefaktor 

NO3
-
 

TP NO3
-
 TP SO4

2-
 

AK-P-553 

Cyclohexanon / KPS 
3,46 1,40 45000 m

-1
 57500 m

-1
 

     

AK-P-554 

DMSO / KPS 
3,96 2,29 36500 m

-1
 69000 m

-1
 

     

AK-P-430 

Cyclohexanon / BPO 
3,40 1,32 46500 m

-1
 60000 m

-1
 

 

Entgegen der Erwartung können unter Verwendung von Cyclohexanon auch mit KPS 

vergleichbare Effekte auf die Selektivität, Asymmetriefaktoren, die theoretischen Bo-

denzahlen und die Kapazität beobachtet werden, wie diese auch bei BPO vorlagen. Eine 
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mögliche Erklärung für die vergleichbaren Ergebnisse stellt eine Radikalübertragung 

auf das verwendete Lösungsmittel dar. Wenn die Funktionalisierung nicht nur über Ra-

dikalstarterradikale, sondern auch über Lösungsmittelradikale initiiert wird, ließen sich 

die vergleichbaren Ergebnisse erklären. In beiden Fällen würden dann Cyclohexanonra-

dikale vorliegen und mit der PS/DVB-Oberfläche interagieren können. 

 

7.7.2 Erhöhte Konzentration an KPS 

 

Eine Verbesserung der theoretischen Bodenzahlen und Asymmetriefaktoren, sowie eine 

Veränderung der Selektivität der polarisierbaren Anionen, konnte zuvor außerdem 

durch höhere Konzentrationen an BPO erzielt werden (vgl. 7.6.2, S. 171 ff.). Neben der 

Veränderung dieser Parameter sank die Kapazität der hergestellten Anionenaustauscher 

nur leicht, sodass sich diese Veränderung gut zur Verbesserung der Eigenschaften der 

Austauscher eignet. Die Ergebnisse lassen vermuten, dass eine erhöhte Konzentration 

an Radikalstarter zu einer verstärkten Oxidation des PS/DVB-Polymers führt, wodurch 

eine Veränderung der Eigenschaften des Austauschers hervorgerufen wird. Die Verrin-

gerung der Kapazität ist vermutlich durch eine größere Zahl an Kettenabbruchsreaktio-

nen zu erklären.  

Es soll daher untersucht werden, ob der gleiche Effekt auch für KPS beobachtet werden 

kann. Im Vergleich zu BPO reagiert das polare KPS nur in geringem Maß mit der unpo-

laren PS/DVB-Oberfläche. Es wäre daher zu erwarten, dass der Effekt einer erhöhten 

Konzentration an KPS deutlich geringer ausfällt, da eine Oxidation der Polymeroberflä-

che durch KPS unwahrscheinlicher ist. Abbildung 122 zeigt die Chromatogramme von 

Austauschermaterialien, die mit 6,17 bzw. 12,4 mmol/L KPS hergestellt wurden und bei 

denen einerseits die gleiche Konzentration VB-DEMA eingesetzt wurde (links), ande-

rerseits vergleichbare Kapazitäten erzielt wurden (rechts). 

Eine Verdopplung der KPS-Konzentration bei gleicher VB-DEMA-Konzentration führt 

zu einer starken Abnahme der Kapazität, wobei sowohl die theoretischen Bodenzahlen, 

Asymmetriefaktoren und die Selektivitätsfaktoren der leicht polarisierbaren Anionen 

abnehmen (vgl. Tabelle 12). Diese Veränderungen lassen sich in diesem Fall vollständig 
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auf den starken Verlust an Kapazität zurückführen, die erwiesenermaßen ebenfalls einen 

starken Einfluss auf diese Parameter besitzt. Werden dagegen Säulen mit ähnlicher Ka-

pazität miteinander verglichen, kann keine Verbesserung der Parameter durch die Ver-

dopplung der KPS-Konzentration beobachtet werden (vgl. Tabelle 12).  

 

Abbildung 122: Chromatogramme der Austauschermaterialien, die mit unterschiedlichen KPS-

Konzentrationen und gleicher VB-DEMA-Konzentration hergestellt wurden (links) bzw. 

vergleichbare Kapazität besitzen (rechts); Eluent: 7,50 mmol/L Na2CO3 + 0,75 mmol/L NaOH; 

Temperatur: 45 °C; Fluss: 0,8 mL/min; Probenvolumen: 20 µL; Standard: 2 ppm F
-
 u. Cl

-
, 

5 ppm NO2
-
, 10 ppm Br

-
, NO3

-
 u. SO4

2-
 und 20 ppm PO4

3-
;  

Polymere: AK-P-331: LMP-031, AK-P-342: LMP-032, AK-P-554: LMP-099, AK-P-636: LMP-104; 

Säulendimensionen: 4,0x100 mm; Messsystem: Metrohm 850 Professional IC. 

 

Tabelle 12: Übersicht über verschiedene Kenngrößen der zu vergleichenden Materialien. 

Material 𝒌′(𝑵𝑶𝟑
−)

𝒌′(𝑪𝒍−)
 

Asymmetriefaktor 

NO3
-
 

TP NO3
-
 TP SO4

2-
 

AK-P-331 

6,17 mmol/L KPS 
3,50 2,25 30000 m

-1
 59000 m

-1
 

     

AK-P-342 

12,4 mmol/L KPS 
3,04 1,70 25000 m

-1
 39000 m

-1
 

     

AK-P-554 

6,17 mmol/L KPS 
3,96 2,34 36000 m

-1
 69000 m

-1
 

     

AK-P-636 

12,4 mmol/L KPS 
3,95 2,51 34000 m

-1
 72000 m

-1
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Die Ergebnisse stimmen somit mit der Annahme überein, dass höhere Konzentrationen 

an KPS keine Verbesserung der Eigenschaften des Austauschers nach sich zieht, da 

KPS aufgrund seiner hohen Polarität nur eine sehr geringe Affinität zur Oberfläche des 

unpolaren PS/DVB besitzt. Im Vergleich zu BPO als Radikalstarter findet daher keine 

stärkere Modifikation des PS/DVB statt, wenn eine höhere Konzentration an Radikal-

starter genutzt wird. 

Diese beiden Beispiele konnten zeigen, dass gleichartige Veränderungen der Reaktions-

parameter nicht dieselben Einflüsse besitzen müssen, wenn unterschiedliche Radikal-

starter verwendet werden. Auch mithilfe des bereits gesammelten Verständnisses über 

den komplexen Reaktionsmechanismus, ist es noch nicht möglich, den Effekt von Än-

derungen der Reaktionsparameter auf die Eigenschaften der Austauschermaterialien 

abzuschätzen. 
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7.8 Bestimmung der mittleren Kettenlänge 

 

Bei der Verwendung der Funktionalisierungsmethode können durch die Wahl und Do-

sierung des Radikalstarters, des verwendeten organischen Lösungsmittels und des ioni-

schen Monomers Anionenaustauscher mit unterschiedlichen Eigenschaften hergestellt 

werden. Während einige Eigenschaften, wie die Kapazität der erzeugten Austauscher, 

durch die unterschiedlichen Reaktionsmechanismen beeinflusst werden, kann bisher 

keine Aussage darüber getroffen werden, warum sich Eigenschaften, wie die theoreti-

schen Bodenzahlen, die Asymmetriefaktoren und die Selektivität leicht polarisierbarer 

Anionen bei den verschiedenen Austauscher derart unterscheiden. 

Eine mögliche Einflussgröße stellt die lokale Kapazität Qlokal dar. Während im Retenti-

onsmodell von Anionenaustauschern unter 2.2 lediglich eine einzelne Kapazität Q in 

Betracht gezogen wird, sollte sich zwischen der globalen Kapazität Qglobal und der loka-

len Kapazität Qlokal unterscheiden lassen können. Qglobal beschreibt damit die Gesamt-

zahl an Austauschergruppen auf einer Oberfläche, während Qlokal die Anzahl an Austau-

schergruppen beschreibt, die sich räumlich nah beieinander befinden und während des 

Ionenaustausches das jeweilige Ion beeinflussen. Im Fall der verwendeten Pfropfpoly-

merisation kann daher davon ausgegangen werden, dass Qlokal maßgeblich von der Ket-

tenlänge der Anionenaustauscher bestimmt wird.  

Die Kettenlänge der erzeugten Funktionalisierung auf der Oberfläche des PS/DVB Ma-

terials stellt somit eine der möglichen Ursachen für die unterschiedlichen Austauscher-

eigenschaften dar. Eine direkte Steuerung der Kettenlänge, um ihren Einfluss auf die 

Austauscher-Eigenschaften zu untersuchen, ist aufgrund der freien radikalischen Poly-

merisation nicht möglich. Es besteht jedoch die Möglichkeit die erzeugte mittlere Ket-

tenlänge eines Anionenaustauschers nach der Funktionalisierung zu bestimmen. Dazu 

ist die Kenntnis zweier Größen notwendig: Erstens die Zahl der Ankerpunkte der Ketten 

𝑛Anerkpunkte auf dem PS/DVB Polymer und zweitens die Zahl an VB-DEMA Gruppen 

auf dem Polymer 𝑛VB-DEMA. Die mittlere Kettenlänge �̅�Kette berechnet sich dann aus dem 

Quotienten von 𝑛VB-DEMA und 𝑛Anerkpunkte. 
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 VB-DEMA

Ankerpunkte

Kette

n
L

n
  7.4 

Die Bestimmung von 𝑛VB-DEMA ist über die Elementaranalyik möglich, da sie sich aus 

dem Stickstoff-Gehalt des Polymers nach der Funktionalisierung berechnen lässt. Nur 

die funktionelle Gruppe beinhaltet ein Stickstoff-Atom sodass eine direkte Umrechnung 

möglich ist. TRIPP zeigte in seiner Diplomarbeit außerdem bereits, dass die Austau-

scherkapazität linear mit dem Stickstoff-Gehalt des Polymers korreliert.
[105]

 Die Be-

stimmung von 𝑛Anerkpunkte umfasst dagegen mehrere Schritte, die im Folgenden genauer 

erläutert werden. 

 

7.8.1 Bestimmung der Ankerpunkte auf dem Polymer 

 

Um die Anzahl der Ankerpunkte zu bestimmen, die auf einem funktionalisierten Poly-

mer vorliegen, ist die Kenntnis der Anzahl an Doppelbindungen auf dem PS/DVB nö-

tig. In der Vergangenheit wurde diese mithilfe von Quecksilberacetat und einer an-

schließenden Titration mit Salzsäure nach einer Vorschrift von DAS
[120]

 sowie über 

Röntgenfluoreszenzanalyse durchgeführt. GÖDECKE und THEIS bestimmten auf diese 

Weise ca. 600 µmol Doppelbindungen pro g PS/DVB für unfunktionalisierte Polyme-

re.
[18]

 Zwar eignen sich diese Methoden zur Bestimmung der Anzahl an Doppelbindun-

gen auf dem PS/DVB, für die Bestimmung der Zahl an Ankerpunkten ist diese Informa-

tion jedoch nicht ausreichend.  

Nach der Funktionalisierung bestehen vier Möglichkeiten für eine vinylische Doppel-

bindung (vgl. Abbildung 123): 

1. Die Doppelbindung wurde nicht umgesetzt und besteht weiterhin. 

2. Die Doppelbindung reagierte ausschließlich mit dem Radikalstarter. 

3. Die Doppelbindung wurde nach dem grafting-onto Mechanismus funktionali-

siert. 

4. Die Doppelbindung wurde nach dem grafting-from Mechanismus funktionali-

siert. 
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1. Keine Umsetzung 

 

 

2. Umsetzung ohne funktionelle Gruppe 

 

3. Funktionalisierte Doppelbindungen 

nach dem grafting-from-Mechanismus 

 

4. Funktionalisierte Doppelbindungen 

nach dem grafting-onto-Mechanismus 

 

Abbildung 123: Mögliche Gruppen auf der PS/DVB-Oberfläche nach der Funktionalisierung mit 

BPO als Radikalstarter. 

Wird vereinfacht angenommen, dass der Radikalstarter ausschließlich mit den vinyli-

schen Doppelbindungen des Polymers reagiert und im Fall des BPO keine β-Spaltung 

zum Phenylradikal
[118,121]

 stattfindet, kann die Anzahl der Ankergruppen nicht einfach 

aus der Differenz der gesamten Anzahl an Doppelbindungen und der Zahl nicht umge-

setzter Doppelbindungen bestimmt werden. Stattdessen muss auch die Zahl der Doppel-

bindungen bestimmt werden, die zwar umgesetzt wurden, aber keine funktionelle Grup-

pe tragen. 
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Bei den umgesetzten, aber nicht mit einer funktionellen Gruppe versehenen Doppelbin-

dungen sollte es sich um Diester, welche sich basisch in Diole umwandeln lassen, han-

deln. Mithilfe einer Glykolspaltung dieser Diole und einer anschließenden Bestimmung 

der Formaldehyd Konzentration besteht dann die Möglichkeit die Anzahl an umgesetz-

ten Doppelbindungen ohne funktionelle Gruppe zu bestimmen. 

Um zu prüfen, ob die Glykolspaltung mit anschließender Formaldehyd-Bestimmung 

geeignet ist, um Diole auf der Polymeroberfläche zu bestimmen, wurden die vinylischen 

Doppelbindungen unfunktionalisierter Polymere gezielt dihydroxyliert und daraufhin 

analysiert. Abbildung 124 gibt eine Übersicht über die durchgeführten Reaktionen zur 

Bestimmung der vinylischen Doppelbindungen auf einem PS/DVB-Polymer.  

1. Dihydroxylierung der vinylischen Doppelbindungen 

 
 

2. Glykolspaltung der 1,2-Diole 

 
 

3. Formaldehyd-Nachweis über eine Hantzsch-Reaktion 

 
 

Abbildung 124: Übersicht über die Reaktionen zur Bestimmung von Doppelbindungen auf 

PS/DVB-Polymeren. 
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Die behandelten Polymere wurden nach jedem Schritt mittels IR-Spektroskopie analy-

siert. Um sicherzustellen, dass die Dihydroxylierung der vinylischen Doppelbindungen 

vollständig verlaufen ist, wurden die Polymere im Anschluss mittels IR-Spektroskopie 

analysiert und die Ergebnisse bei im Fall einer unvollständigen Reaktion mit dem tat-

sächlichen Umsatz verrechnet. 

Die Bestimmung der vinylischen Doppelbindungen wurde für das Polymer LMP-038 

und von SELINA SCHNEIDER für das Polymer LMP-029 durchgeführt. Die bestimmten 

Stoffmengen betragen im Mittel 554 µmol/g PS/DVB und 531 µmol/g PS/DVB (vgl. 

Abbildung 125, links) und liegen damit ca. 10% niedriger, als die Ergebnisse von THEIS 

und GÖDECKE. Analysen der IR-Spektren zeigten neben der Abnahme des Doppelbin-

dungssignals bei 989 cm
-1

 und der Zunahme des OH-Signals bei ca. 3500 cm
-1

 das Auf-

treten eines Carbonyl-Signals bei ca. 1730 cm
-1

 (vgl. Abbildung 125, rechts). Dies deu-

tet auf parallel ablaufende Oxidationsprozesse hin, die auch die Diol-Gruppen betreffen 

könnten. Es besteht somit die Möglichkeit dass die Differenz zwischen dieser und der 

von THEIS und GÖDECKE durchgeführten Bestimmung auf eine Oxidation der Diol-

Gruppen zurückzuführen sind. 

 

Abbildung 125: Wiederholte Bestimmung der Stoffmenge an vinylischen Doppelbindungen von 

PS/DVB-Materialien über Dihydroxylierung der Doppelbindungen und anschließende 

Glykolspaltung (links) sowie Vergleich der IR-Spektren des PS/DVB Polymers LMP-029 vor und 

nach der Dihydroxylierung (rechts). 
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7.8.2 Bestimmung der mittleren Kettenlänge �̅�Kette für KPS als Radikalstarter 

 

Für die Bestimmung von �̅�Kette für die Anionenaustauscher, die mit KPS hergestellt 

worden sind, liegt ein Sonderfall vor. Unter 7.2.1 konnte nachgewiesen werden, dass 

unter Verwendung von KPS fast ausschließlich ein grafting-from-Mechanismus bei der 

Funktionalisierung vorliegt. In erster Näherung kann daher davon ausgegangen werden, 

dass jede umgesetzte Doppelbindung auch mindestens eine Austauschergruppe trägt. 

nAnkerpunkte kann für diesen Fall mit der Stoffmenge umgesetzter Doppelbindungen 

gleichgesetzt werden. �̅�Kette kann damit einfach über die Stickstoff-Daten der Elemen-

tanalytik und mithilfe des über die IR-Spektroskopie bestimmten Anteils umgesetzter 

Doppelbindungen für die mit KPS hergestellten Anionenaustauscher nach Formel 7.1 

berechnet werden. Abbildung 126 zeigt die Auftragung der berechneten Werte für �̅�Kette 

gegen die eingesetzte Stoffmenge an VB-DEMA und gegen den Retentionsfatkro von 

Chlorid für die Anionenaustauscher, die mit unterschiedlichen Konzentrationen an 

VB-DEMA funktionalisiert worden sind (vgl. 7.2.1). 

 

Abbildung 126: Auftragung der mittleren Kettenlänge �̅�Kette gegen die für die Funktionalisierung 

eingesetzte Stoffmenge an VB-DEMA (links) und gegen den Retentionsfaktor von Chlorid (rechts). 

Mit steigender Konzentration an VB-DEMA steigt auch die generierte Kettenlänge auf 

der Polymer-Oberfläche. Bei niedrigen Konzentrationen an VB-DEMA werden Dop-

pelbindungen nur mit einer einzelnen Austauschergruppe funktionalisiert. Erst bei stei-

genden Konzentrationen werden kurze mittlere Ketten von bis zu sechs Austauscher-

gruppen gebildet. Wie zu erwarten, nähert sich �̅�Kette bei niedrigen VB-DEMA-

Konzentrationen einem Wert von eins an, da bei niedrigen Konzentrationen kein 
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Kettenwachstum nach der Initiation der Reaktion an der Doppelbindung stattfindet und 

somit nur eine einzelne Austauschergruppe vorliegt. 

Trägt man den Selektivitätsfaktor von Bromid, Nitrat und Sulfat in Bezug auf Chlorid 

gegen �̅�Kette und den Retentionsfaktor von Chlorid auf (Abbildung 127), kann ein An-

stieg der Selektivitätsfaktoren von Bromid und Nitrat mit �̅�Kette und k‘(Cl
-
) beobachtet 

werden, während sich der von Sulfat kaum verändert. Die Auftragung der Faktoren von 

Bromid und Nitrat gegen �̅�Kette zeigt einen Sättigungsähnlichen Verlauf der Selektivi-

tätsfaktoren, während die Auftragung gegen den k‘(Cl-) einen nahezu linearen Anstieg 

besitzt. Betrachtet man die Auftragung des Selektivitätsfaktors gegen �̅�Kette alleine, 

scheint sich die Selektivität des Materials nicht mehr zu verändern, sobald �̅�Kette einen 

Wert zwischen zwei und drei übersteigt. Dies würde bedeuten, dass es einen sehr gro-

ßen Unterschied gibt, ob nur eine einzelne funktionelle Gruppe alleine an die Oberflä-

che gebunden wurde, oder bereits eine kurze Kette von mehr als zwei Einheiten vor-

liegt. Wird eine mittlere Kettenlänge von drei Einheiten erreicht, verändert sich die Se-

lektivität nicht weiter. Da Auftragung der Selektivitätsfaktoren gegen k‘(Cl
-
) als Indika-

tor für die Gesamtkapazität der Trennsäule jedoch einen linearen Verlauf zeigt, kann 

nicht ausgeschlossen werden, dass die beobachtete Selektivitätsänderung auf die Verän-

derung der Gesamtkapazität statt auf die Veränderung von �̅�Kette zurückzuführen sind. 

Es müssen daher weitere Untersuchungen durchgeführt werden, um den Einfluss von 

�̅�Kette zu untermauern. 

 

Abbildung 127: Auftragung der Selektivitätsfaktoren von Bromid, Nitrat und Sulfat gegen �̅�Kette 

(links) und den Retentionsfaktor von Chlorid (rechts). 
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Um diese Frage zu klären müssten Trennsäulen mit definierten Werten für �̅�Kette und 

k‘(Cl
-
) hergestellt werden. Die gezielte gleichzeitige Steuerung von �̅�Kette und k‘(Cl

-
) ist 

jedoch mit der verwendeten Methode nicht möglich. Säulen mit höherer Kapazität kön-

nen aufgrund der starken Homopolymerisation bei hohen VB-DEMA-Konzentrationen 

mit dieser Methode nicht weiter erzielt werden. Ebensowenig ist �̅�Kette steuerbar, da es 

sich bei der verwendeten Reaktion um eine freie radikalische Reaktion handelt. Verän-

derungen an der Zahl vinylischer Doppelbindungen als Ankerpunkte für die Kettenlänge 

beeinflussen gleichzeitig auch die Kapazität der hergestellten Austauscher. Werden vi-

nylische Doppelbindungen außerdem gezielt umgesetzt, verändern sich die Oberfläche 

und die Hydrophilie des Partikels. Im Fall der Verwendung von Polymere mit höherem 

oder niedrigerem Anteil an Doppelbindungen liegen ebenfalls andere Polymereigen-

schaften vor.  

Austauscher mit vergleichbaren Werten für �̅�Kette und unterschiedlichen Gesamtkapazi-

täten lassen sich auf unterschiedliche Weisen herstellen. Einerseits können Polymere 

verwendet werden, in die neben Styrol und DVB auch unterschiedliche Mengen an 

VBC einpolymerisiert wurden. Durch Umsetzung dieser Polymere mit DEMA sollten 

Anionenaustauscher unterschiedlicher Kapazität hergestellt werden können, die alle 

eine vergleichbare Kettenlänge von eins besitzen sollten. Es können außerdem wieder-

holte Funktionalisierungen des selben Polymers unter ähnlichen oder identischen Be-

dingungen durchgeführt werden, um so nach und nach alle Doppelbindungen umzuset-

zen, ohne zu lange Ketten zu generieren. Dabei muss beachtet werden, dass die Oberflä-

cheneigenschaften des Polymers nach jedem Funktionalisierungsschritt verändert sein 

werden und sich zusätzlich mit jeder Funktionalisierung die Zahl freier Doppelbindun-

gen auf dem Polymer verringert. Auf diese Weise sollten sich Austauschermaterialien 

mit vergleichbaren mittleren Kettenlängen generieren lassen. Zeigen diese Austauscher 

ein identisches Verhalten der Selektivität mit steigender Gesamtkapazität, muss �̅�Kette als 

Ursache ausgeschlossen werden.  
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7.8.3 Funktionalisierung von PS/DVB-VBC-Polymeren 

 

Um Austauscher mit unterschiedlicher Kapazität aber vergleichbarer Kettenlänge herzu-

stellen wurden Polymerchargen verwendet, bei denen neben Polystyrol und DVB auch 

VBC mit einpolymerisiert worden ist. Für die Umsetzung wurde das Polymer nach Vor-

schrift 9.4.9 in DEMA suspendiert und für 3 Tage auf 70 °C. Die verwendeten Polyme-

re besaßen VBC-Gehalte von ca. 115, 250 und 433 µmol/g Polymer. Die Kapazitäten 

sollten sich daher mit denen der bisher hergestellten Trennsäulen vergleichen lassen. 

Abbildung 128 zeigt die Chromatogramme der auf diese Weise hergestellten Anionen-

austauscher.  

Die Materialien zeigen allesamt eine Austauscherkapazität, wobei die des Polymers mit 

dem geringsten VBC-Anteils sehr gering ist und keine vollständige Trennung der Ana-

lyten möglich ist. Bei den beiden anderen Trennsäulen fallen Selektivitäten auf, die bei 

der Pfropfpolymerisation bisher nicht beobachtet werden konnten. Phosphat und Sulfat 

zeigen verhältnismäßig geringe Retentionszeiten und liegen zwischen Chlorid und Nit-

rit, anstatt wie gewohnt am Ende des Chromatogramms zu eluieren. Bromid und Nitrat 

zeigen außerdem sehr hohe Retentionszeiten. Beide Signale sind stark verbreitert und 

zeigen, wie auch Nitrit, ein sehr starkes Tailing. 

 

Abbildung 128: Chromatogramme der aus PS/DVB-VBC und DEMA hergestellten 

Anionenaustauscher. Eluent: 7,50 mmol/L Na2CO3 + 0,75 mmol/L NaOH; Temperatur: 45 °C; 

Fluss: 0,8 mL/min; Probenvolumen: 20 µL; Standard: 2 ppm F
-
 u. Cl

-
, 5 ppm NO2

-
, 10 ppm Br

-
, 

NO3
-
 u. SO4

2-
 und 20 ppm PO4

3-
; Polymer: LMP-061, LMP-087 und LMP-088; 

Säulendimensionen: 4,0x100 mm; Messsystem: Metrohm 850 Professional IC. 
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Die so hergestellten Anionenaustauscher zeigen also Resultate, die mit denen der durch 

Pfropfpolymerisation hergestellten Austauscher nicht vergleichbar sind. Das direkte 

Einpolymerisieren des VBC ist nicht mit geringen Kettenlängen zu vergleichen. Ursa-

che hierfür ist vermutlich die unterschiedliche Entfernung der Austauschergruppe zur 

Polymeroberfläche (Abbildung 129). Der bei der Pfropfpolymerisation mit eingebrachte 

Vinylbenzylteil sorgt vermutlich als Abstandshalter zwischen funktioneller Gruppe und 

Grundpolymer und verringert so die Wechselwirkungen zwischen Analyt und Polymer 

während des Ionenaustauschs (vgl. 3.3.1). Durch die räumliche Nähe zur Polymerober-

fläche kann die funktionelle Gruppe schlechter hydratisiert werden, wodurch sich die 

eine hohe Affinität der polarisierbaren Anionen bei gleichzeitiger Verschlechterung der 

Affinität multivalenter Anionen ergibt.
[122,123]

 

Es ist außerdem nicht sicher, ob die in Abbildung 129 dargestellte Struktur für das di-

rekt mit DEMA funktionalisierte PS/DVB-VBC korrekt ist. Zwar ähneln sich die Poly-

merstrukturen von PS/DVB und den verwendeten PS/DVB-VBC-Materialien bei Be-

trachtung durch das Elektronenmikroskop, die genaue chemische Struktur ist jedoch 

unbekannt. 

 
 

Pfropfpolymerisation 

 

 
 

Direkte Funktionalisierung 

 
Abbildung 129: Schematische Darstellung der Austauscherstruktur auf der Polymeroberfläche 

nach der Pfropfpolymerisation (links) und nach direkter Funktionalisierung (rechts). 
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7.8.4 Wiederholte Funktionalisierung von Trägermaterialien 

 

Für die Herstellung von Austauschermaterialien mit vergleichbaren Werten für �̅�Kette bei 

unterschiedlicher Gesamtkapazität und damit k‘(Cl
-
) wurde dasselbe Material wieder-

holt unter denselben Bedingungen und angepassten Stoffmengen an VB-DEMA umge-

setzt. Nach jeder Funktionalisierung wurden die chromatographischen Eigenschaften 

untersucht und �̅�Kette bestimmt.  

2,0 g PS/DVB wurden erst zweimal mit 1,0 mmol VB-DEMA und zweimal mit 

2,0 mmol VB-DEMA umgesetzt. Die Kapazität der Trennsäule nimmt mit jeder Funkti-

onalisierung zu (Abbildung 130), die Auftragung des Retentionsfaktors von Chlorid 

gegen die insgesamt eingesetzte Stoffmenge an VB-DEMA zeigt nach der zweiten 

Funktionalisierung eine geringere Zunahme der Kapazität, die sich durch die Abnahme 

der vinylischen Doppelbindungen mit jedem Funktionalisierungsschritt erklären lässt. 

 

 

Abbildung 130: Übersicht über die Chromatogramme nach wiederholter Funktionalisierung des 

selben Trägermaterials (links) sowie Auftragung des Retentionsfaktors von Chlorid gegen die 

insgesamt eingesetzte Stoffmenge an VB-DEMA (rechts). Eluent: 7,50 mmol/L Na2CO3 + 0,75 

mmol/L NaOH; Temperatur: 45 °C; Fluss: 0,8 mL/min; Probenvolumen: 20 µL; Standard: 

2 ppm F
-
 u. Cl

-
, 5 ppm NO2

-
, 10 ppm Br

-
, NO3

-
 u. SO4

2-
 und 20 ppm PO4

3-
; Polymer: LMP-075; 

Säulendimensionen: 4,0x100 mm; Messsystem: Metrohm 850 Professional IC. 

Die Chromatogramme aus Abbildung 130 zeigen bereits eine Veränderung der Nitratse-

lektivität mit steigender Kapazität. Die Auftragung der Selektivitätsfaktoren in Abbil-

dung 131 bestätigt diese Veränderung. Die Selektivitätsfaktoren von Bromid und Nitrat 
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nehmen mit zunehmender Kapazität ebenfalls zu, während der Selektivitätsfaktor von 

Sulfat abnimmt. Die Bromatselektivität wird durch die wiederholte Funktionalisierung 

des Materials nicht beeinflusst. 

Diese Änderung der Selektivität ist dabei nur von der Kapazität abhängig, während  

�̅�Kette bei jeder Funktionalisierung zwischen 1,1 und 1,2 liegt. Der bereits unter 7.8.2 

beobachtete Selektivitätseinfluss ist also nicht auf die Kettenlänge, sondern ausschließ-

lich auf die Veränderung der Kapazität zurückzuführen.  

 

Abbildung 131: Auftragung der Selektivitätsfaktoren von Bromid, Nitrat und Sulfat in Bezug auf 

Chlorid gegen den Retentionsfaktor von Chlorid für die wiederholt funktionalisierte Trennsäule. 

  

3 4 5 6 7 8 9 10
2,8

3,2

3,6

4,0

4,4

4,8

5,2

5,6

6,0
 k'(Br

-
)/k'(Cl

-
)

 k'(NO
-

3
)/k'(Cl

-
)

 k'(SO
2-

4
)/k'(Cl

-
)

S
e

le
k
ti
v
it
ä

ts
fa

k
to

r

k'(Cl
-
)



7 Untersuchung des Reaktionsmechanismus 

205 

 

7.9 Untersuchung der Ursachen für die Veränderung der 

Selektivität 

 

Bei der Untersuchung des Reaktionsmechanismus konnten unter verschiedenen Bedin-

gungen Veränderungen der Selektivität von Bromid, Nitrat, Sulfat und Bromat beobach-

tet werden. Den größten Einfluss auf die Selektivität besaß dabei die Veränderung des 

Lösungsmittels, z.B. von DMSO auf Cyclohexanon. Bromid und Nitrat wiesen unter 

Verwendung von Cyclohexanon niedrigere Selektivitätsfaktoren in Bezug auf Chlorid 

auf, während der von Sulfat höher lag (vgl. Abbildung 90, S. 152). Zusätzlich gelang es 

nur durch eine Veränderung des Lösungsmittels die Bromatselektivität zu beeinflussen, 

wobei Lösungsmittel mit einer höheren Löslichkeit des Radikalstarters BPO niedrigere 

Bromatselektivitäten zur Folge hatten (vgl. Abbildung 85, S. 147). Außerdem konnte 

unter Verwendung unterschiedlicher Lösungsmittel ein Anstieg der Bromid- und Nitrat-

selektivitätsfaktoren mit steigender Kapazität beobachtet werden (vgl. Abbildung 90, 

S. 152). Wurde statt DMSO jedoch Cyclohexanon verwendet und zusätzlich der Radi-

kalstarter von BPO oder KPS auf DDP gewechselt, sank der Einfluss der Kapazität auf 

die Selektivitäten stark (vgl. Abbildung 72, S. 128). Weiterhin konnte festgestellt wer-

den, dass die Selektivitätsfaktoren von Bromid und Nitrat mit steigender Konzentration 

an BPO sinken (vgl. Abbildung 109, S. 172). Es konnte außerdem ausgeschlossen wer-

den, dass unterschiedliche Kettenlängen und damit Unterschiede der lokalen Kapazität 

die Ursache für Selektivitätsänderungen darstellen (vgl. 7.8.4, S. 203). 

In der Literatur sind dabei verschiedene Ursachen für Einflüsse auf die Selektivität be-

kannt. Unter Verwendung von PS/DVB oder EVB/DVB als Grundpolymer werden po-

larisierbare Anionen leicht durch sekundäre Wechselwirkungen mit dem Grundpolymer 

beeinflusst, wodurch es zu einer starken Signalverbreiterung und Änderungen der Se-

lektivität kommt.
[11,34–36]

 Dieses Problem kann durch Verwendung von Spacern zwi-

schen Grundpolymer und Austauschergruppe behoben werden.
[11,75]

 In diesem Fall kön-

nen die unterschiedlichen Selektivitäten jedoch nicht durch unterschiedliche Abstände 

zur PS/DVB-Oberfläche erklärt werden, da die Funktionalisierungsmethode in allen 

Fällen vergleichbar war. Es wurden weder Spacer verwendet, noch positive Einflüsse 
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der Kettenlänge und damit auch der Entfernung der Austauschergruppen zum Grundpo-

lymer beobachtet.  

Eine weitere mögliche Ursache für unterschiedliche Selektivitäten stellt die Hydratation 

der Austauschergruppe dar. Wie bereits unter 3.2 beschrieben, kann die Selektivität un-

terschiedlicher Austauschergruppen damit in Verbindung gebracht werden, wie gut sie 

selbst und wie gut das entsprechende Anion hydratisiert sind. Gut hydratisierte Austau-

schergruppen wechselwirken dabei besser mit anderen gut hydratisierten Ionen.
[17,69–71]

 

Für den Nachweis dieses Einflusses wurden in der Literatur Anionenaustauscher mit 

unterschiedlichen funktionellen Gruppen verglichen. Da für die in dieser Arbeit herge-

stellten Anionenaustauscher jedoch immer dieselbe funktionelle Gruppe verwendet 

wurde, kann dies nicht als Ursache herangezogen werden. 

Trotzdem lässt sich nicht ausschließen, dass die funktionellen Gruppen der unterschied-

lich hergestellten Anionenaustauscher trotz gleicher Austauschergruppe und ähnlicher 

Funktionalisierungsmethode eine unterschiedlich starke Hydratation aufweisen. Bei der 

Betrachtung des Reaktionsmechanismus wurden bisher fast ausschließlich Reaktionen 

berücksichtigt, die Teil der Pfropfpolymerisation sind. Da die verwendeten Peroxid-

Radikalstarter jedoch auch stark oxidativ wirken, können beispielsweise auch andere 

Oxidationen des Grundpolymers nicht ausgeschlossen werden. Finden Oxidationen an 

der Polymeroberfläche statt, könnte so die Hydrophilie des PS/DVB-Grundmaterials 

beeinflusst werden. Eine erhöhte Hydrophilie des Grundmaterials sollte eine bessere 

Hydratation des Partikels bewirken, welche wiederum einen Einfluss auf die Hydratati-

on der funktionellen Gruppe besitzen sollte. Wird das PS/DVB-Grundmaterial außer-

dem mit weiteren hydrophilen Gruppen besetzt, sollten die unerwünschten sekundären 

Wechselwirkungen der Analyten mit dem Grundpolymer verringert werden. 

Unter 7.6.2 (Abbildung 113, S. 177) konnte bereits festgestellt werden, dass mit stei-

gender Konzentration an Radikalstarter auch der Sauerstoffgehalt des Polymers unab-

hängig von der Zahl der funktionellen Gruppen ansteigt und gleichzeitig die Selektivi-

tätsfaktoren der polarisierbaren Anionen sinken. Nach den Ergebnissen von 7.6.4 konn-

te außerdem ebenfalls gezeigt werden, dass der Radikalstarter mit den funktionellen 

Gruppen reagiert und dadurch die Kapazität des Materials beeinflusst wird. DDP rea-

giert dabei stärker mit den funktionellen Gruppen als KPS oder BPO. Vermutlich besitzt 
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DDP damit auch eine stärkere Oxidationswirkung auf der Oberfläche des Grundmateri-

als. Gleichzeitig verbessern sich die Selektivitätsfaktoren mit steigender Löslichkeit des 

Radikalstarters im verwendeten Lösungsmittel (siehe 7.3), welches vermutlich um die 

Polymerpartikel konzentriert vorliegt. Der Radikalstarter kann daher in gelöster Form 

um den Polymerpartikel vorliegen und so möglicherweise die Polymeroberfläche besser 

beeinflussen. 

Da die mittlere Kettenlänge der erzeugten Anionenaustauscher nach 7.8 keinen Einfluss 

auf die Selektivität besitzt, deuten die Ergebnisse darauf hin, dass nicht die Funktionali-

sierungsreaktion die Selektivität steuert, sondern stattdessen die ablaufenden Nebenre-

aktionen einen gravierenden Einfluss besitzen. Nebenreaktionen auf der Polymerober-

fläche oder oxidierte Austauschergruppen auf der Oberfläche tragen nicht zur Aus-

tauschreaktion während der Trennung bei, erhöhen aber die Hydrophilie des Austau-

schermaterials. Da sekundäre, hydrophobe Wechselwirkungen und die Solvatisierung 

der Austauschergruppen einen starken Einfluss auf die Selektivität eines Austauscher-

materials besitzen, sollte eine Veränderung der Hydrophilie des Grundmaterials einen 

starken Einfluss auf die Eigenschaften des Austauschers besitzen. Tatsächlich können 

Verbesserungen der Asymmetriefaktoren, kürzere Retentionszeiten für die polarisierba-

ren Anionen sowie eine Veränderung der Selektivität von Bromat für die Reaktionsbe-

dingungen beobachtet werden, bei denen eine Verstärkung der Hydrophilie durch die 

Oxidationsreaktionen zu erwarten ist. 

Um diese These zu untermauern, wäre es nötig die Hydrophilie der hergestellten Aus-

tauschermaterialien zu quantifizieren. Da dafür jedoch keine direkte Methode zur Ver-

fügung steht, muss eine indirekte Möglichkeit für die Bestimmung der Hydrophilie 

verwendet werden. Zu diesem Zweck soll die reversed-phase-HPLC (RP-HPLC) einge-

setzt werden. Das verwendete Grundpolymer PS/DVB ist in seinem Ausgangszustand 

sehr hydrophob und sollte, wie andere übliche RP-Phasen, in einem typischen RP-

HPLC-Eluenten, wie einem Wasser-Acetonitril-Gemisch, Acetonitril an seiner Oberflä-

che anreichern.
[124]

 Hydrophobe organische Moleküle können dann einerseits über einen 

Verteilungsmechanismus zwischen mobiler Phase und der erzeugten Acetonitrilschicht 

und andererseits über Adsorption an die Polymeroberfläche retardiert werden. Wird das 

PS/DVB-Polymer nun funktionalisiert und dadurch die Hydrophilie des Materials er-
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höht, ist zu erwarten, dass die Anreicherung des Acetonitrils an der Oberfläche und die 

Wahrscheinlichkeit, dass hydrophobe organische Moleküle an der Polymeroberfläche 

adsorbieren, sinken. RP-HPLC-Messungen können damit zwar nicht die Hydrophilie 

des Materials quantifizieren, sind allerdings in der Lage die hydrophoben Wechselwir-

kungen von Analyten mit der Oberfläche zu untersuchen, die wiederum durch die Funk-

tionalisierung mit hydrophilen Gruppen abnehmen sollte. 

Die hydrophoben Wechselwirkungen mit der Partikeloberfläche können dabei auf zwei 

Arten beeinflusst werden, einerseits durch die Anzahl der ionischen Austauschergrup-

pen und andererseits durch andere auf der Oberfläche erzeugte hydrophile Gruppen, die 

beispielsweise durch Oxidationsprozesse entstehen. Die Zahl der Austauschergruppen 

ist dabei quantifizierbar und korreliert mit der Retentionszeit von Chlorid. Durch 

Kenntnis dieser Größe, kann ausschließlich der Einfluss der erzeugten hydrophilen 

Gruppen betrachtet werden. Austauschermaterialien mit niedrigen Asymmetrie- und 

Selektivitätsfaktoren für Bromid und Nitrat sollten der Erwartung nach viele hydrophile 

Gruppen an der Oberfläche tragen und somit niedrigere Retentionszeiten für RP-HPLC-

Analyten aufweisen. 

 

7.9.1 RP-HPLC-Messungen von Austauschermaterialien 

 

Für die Untersuchungen mittels RP-HPLC wurden Gruppen von Austauschermateria-

lien verglichen, die mit unterschiedlichen Reaktionsparametern hergestellt wurden. Jede 

Gruppe besteht aus Materialien unterschiedlicher Kapazität, die jedoch mit dem glei-

chen Lösungsmittel und gleicher Art und Menge an Radikalstarter hergestellt worden 

sind. Tabelle 13 gibt eine Übersicht über Radikalstarter, Radikalstartermenge und das 

verwendete Lösungsmittel der jeweiligen Gruppen. Dieselben Messungen wurden au-

ßerdem als Referenz auf einem unfunktionalisierten PS/DVB-Material durchgeführt. 
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Tabelle 13: Übersicht über die für die Funktionalisierung verwendete Menge und Art des 

Radikalstarter sowie das Lösungsmittel. 

 Radikalstarter Lösungsmittel 

Gruppe 1 3,08 mmol/L BPO DMSO 

Gruppe 2 6,17 mmol/L BPO DMSO 

Gruppe 3 12,4 mmol/L BPO DMSO 

Gruppe 4 6,17 mmol/L BPO Cyclohexanon 

Gruppe 5 6,17 mmol/L BPO Ethylencarbonat/1-Methoxy-2-Propylacetat  

(50/50 v/v) 

Gruppe 6 6,17 mmol/L KPS DMSO 

Gruppe 7 4,63 mmol/L DDP Cyclohexanon 

 

Auf diese Weise kann der Einfluss der Radikalstarterkonzentration (Gruppe 1, 2 und 3), 

des verwendeten Lösungsmittels (Gruppe 2, 4 und 5) sowie der Art des verwendeten 

Radikalstarters (Gruppe 2, 6 und 7) auf die RP-Retention und damit auf die Oberfläche 

des PS/DVB-Materials untersucht werden.  

Als Eluent wurde eine Mischung aus Acetonitril/Wasser (50/50, v/v) verwendet und die 

in Abbildung 132 dargestellten Analyten Ethylbenzol, Toluol, Acetophenon und 

Benzylalkohol verwendet. Diese Analyten weisen unterschiedliche Polarität und eine 

hohe strukturelle Ähnlichkeit zu PS/DVB auf, wodurch sie sich gut zur Untersuchung 

der Partikeloberfläche eignen sollten. Zur Bestimmung der Totzeit wurde DMSO ver-

wendet. 

    
Ethylbenzol Toluol Acetophenon Benzylalkohol 

 
Abbildung 132: Strukturformeln der drei verwendeten Analyten für die RP-HPLC-Messungen. 

Abbildung 133 gibt eine Übersicht über die Retentionsfaktoren der vier organischen 

Analyten, aufgetragen gegen k‘(Cl
-
) des jeweiligen Materials. Dabei fällt auf, dass die 

Funktionalisierung der PS/DVB-Partikel nicht etwa eine Verringerung der 



 

210 

 

RP-Retention im Vergleich zu unfunktionalisiertem PS/DVB zur Folge hat, sondern 

dass die Retentionsfaktoren nach der Funktionalisierung steigen oder, im Fall von KPS 

als Radikalstarter, kaum eine Veränderung erfahren. Bei allen Materialien, außer denen 

der Gruppe 5, nehmen die RP-Retentionen, wie erwartet, mit steigendem k‘(Cl
-
) ab, 

wohingegen für die Materialien der Gruppe 5 ein Anstieg mit steigendem k‘(Cl
-
) vor-

liegt. 

 

Abbildung 133: Auftragung der Retentionsfaktoren der RP-Analyten gegen den Retentionsfaktor 

von Chlorid des jeweiligen Materials. Die gestrichelten roten Linien markieren den 

Retentionsfaktor des jeweiligen Analyten auf unfunktionalisiertem PS/DVB. 

Damit liegen zwei unerwartete Ergebnisse vor. Während für den Anstieg der RP-

Retention mit steigendem k‘(Cl
-
) für die Materialien der Gruppe 5 keine offensichtliche 

Erklärung vorliegt, lassen sich die erhöhten Retentionsfaktoren der organischen Analy-

ten nach der Funktionalisierung möglicherweise erklären. Die Retention der organi-

schen Analyten kann sowohl auf Adsorptions- und Verteilungsmechanismen zurückge-

führt werden. Die Adsorption der organischen Analyten sollte durch die Funktionalisie-

rung aufgrund der steigenden Hydrophilie des Materials verringert werden. Für die Ver-
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teilung besteht jedoch die Möglichkeit, dass die Funktionalisierung die Acetonitril-

schicht auf der Partikeloberfläche beeinflusst und dadurch die Retention der organi-

schen Analyten zunimmt. 

Die in Abbildung 134 dargestellte Auftragung der Selekvititätsfaktoren von Nit-

rat (links) und Bromat (rechts) in Bezug auf Chlorid gegen den Retentionsfaktor von 

Ethylbenzol zeigt jedoch einen Zusammenhang zwischen Selektivität und RP-

Retention. Mit steigender Retention von Ethylbenzol sinken die Selektivitätsfaktoren. 

Während der Selektivitätsfaktor von Nitrat mit steigender Retention von Ethylbenzol 

linear abzunehmen scheint, liegt ein sigmoidaler Verlauf für den Selektivitätsfaktor von 

Bromat vor. Allerdings zeigen auch hier die mit einer Mischung aus Ethylencarbonat 

und 1-Methoxy-2-Propylacetat hergestellten Materialien (Gruppe 5) ein abweichendes 

Verhalten. So steigt der Selektivitätsfaktor von Nitrat linear an, während der von Bro-

mat keine Änderung zeigt. Vergleichbare Auftragungen werden ebenso erhalten, wenn 

die Selektivitätsfaktoren gegen die Retentionszeiten von Benzylalkohol, Acetophenon 

oder Toluol aufgetragen werden. 

 

Abbildung 134: Auftragung des Selektivitätsfaktors von Nitrat (links) und Bromat (rechts) gegen 

den Retentionsfaktor von Ethylbenzol. 

Die Ergebnisse zeigen damit einen Zusammenhang zwischen der RP-Retention und der 

Selektivität der Trennsäule in der Ionenchromatographie. Während die steigende 

RP-Retention nach der Funktionalisierung nicht vollständig erklärt werden kann, un-

termauern die Ergebnisse weiter die bisherige Annahme. Die Selektivität der Materia-

lien wird maßgeblich durch die Modifikation des Materials beeinflusst, die neben der 

gewünschten Funktionalisierung stattfindet. 
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7.9.2 Vergleich mit Säulen anderer Herstellungsart 

 

Die bisherigen Ergebnisse deuteten darauf hin, dass neben der Funktionalisierung des 

PS/DVB-Trägermaterials mit Austauschergruppen weitere Modifikationen stattfinden, 

welche das Material in seiner Hydrophilie beeinflussen und dadurch die Selektivität 

verändern. Entgegen dieser Annahme wurde jedoch ein Anstieg der RP-Retention von 

unpolaren organischen Analyten beobachtet, nachdem das PS/DVB funktionalisiert 

wurde. Aus diesem Grund sollen Trennsäulen anderer Herstellungsart, die ebenfalls 

niedrige Selektivitäts- und Asymmetriefaktoren von Bromid, Nitrat und Bromat besit-

zen und bei denen Bromat vor Chlorid eluiert, auf die gleiche Weise untersucht und mit 

den in dieser Arbeit hergestellten Trennsäulen verglichen werden. Zu diesem Zweck 

sollen die kommerzielle Trennsäule Metrosep A Supp 5 der Firma Metrohm sowie die 

von TRIPP hergestellte Trennsäule JT_KLKS3 unter gleichen Bedingungen gemessen 

werden. Die Metrosep A Supp 5 basiert auf einem Polyvinylalkohol, der mit quartären 

Ammoniumionen funktionalisiert wurde, wohingegen im Fall der JT_KLKS3 funktio-

nelle Schichten von Polyvinylalkoholen auf PS/DVB aufgebracht worden sind. 

Abbildung 135 zeigt die Auftragung von k‘(Ethylbenzol) gegen k‘(Cl
-
) (links) sowie die 

Auftragung des Selektivitätsfaktors von Bromat gegen k‘(Ethylbenzol) im Vergleich für 

die unterschiedlichen Austauschermaterialien. Die beiden Vergleichsmaterialien zeigen 

nur sehr geringe RP-Retention und niedrigere Selektivitätsfaktoren von Bromat im Ver-

gleich zu den pfropfpolymerisierten Materialien. Obwohl auch die Säule JT_KLKS3 auf 

PS/DVB-Polymer basiert, zeigt sie eine deutlich niedrigere RP-Retention als unfunktio-

nalisiertes PS/DVB. Im Gegensatz zu den pfropfpolymerisierten Materialien zeigen 

diese das erwartete Verhalten einer niedrigen RP-Retention bei niedrigen Selektivitäts-

faktoren für Bromat. Es ist unklar, aus welchem Grund die pfropfpolymerisierten Anio-

nenaustauscher ein gegenläufiges Verhalten der RP-Retention zeigen. 



7 Untersuchung des Reaktionsmechanismus 

213 

 

 

Abbildung 135: Auftragung des Retentionsfaktors von Ethylbenzol gegen den Retentionsfaktor von 

Chlorid (links) und Auftragung des Selektivitätsfaktors von Bromat bezogen auf Chlorid gegen den 

Retentionsfaktor von Ethylbenzol (rechts) – Vergleich der pfropfpolymerisierten Austauscher mit 

der Metrosep A Supp 5 und der Säule JT_KLKS3. 
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8 Zusammenfassung und Ausblick 

 

In dieser Arbeit wurde eine reproduzierbare radikalische Pfropfpolymerisation zur Her-

stellung von Anionenaustauschern entwickelt, die auf den Arbeiten von RASKOP, THEIS, 

BEERMANN und HESSEL basiert,
[17,18,21,92]

 entwickelt und diese in Hinblick auf ihren 

Reaktionsmechanismus untersucht. Dabei sollte geklärt werden, auf welche Weise ver-

schiedene Reaktionsparameter Einfluss auf die chemische Struktur der Austauscherma-

terialien nehmen und wie dadurch die chromatographischen Eigenschaften verändert 

werden. 

Die Entwicklung einer reproduzierbaren Funktionalisierungsmethode gelang durch den 

Wechsel des organischen Lösungsmittels von Aceton zu DMSO. Vorherige Reprodu-

zierbarkeitsprobleme kamen durch einen Verlust des Lösungsmittels während der Reak-

tion zustande. Die Reaktion verlangt ein organisches Lösungsmittel mit einem ausrei-

chend hohen Siedepunkt, damit sich der Anteil des Lösungsmittels während der Reakti-

on nicht ändert. Damit wurde eine weitere Untersuchung des Reaktionsmechanismus 

möglich. 

Dazu wurde anfangs untersucht, ob die Reaktion nach einem grafting-from- oder graf-

ting-onto-Mechanismus stattfindet. THEIS konnte in ihrer Arbeit bereits nachweisen, 

dass die Pfropfpolymerisation nicht nach einem grafting-through-Mechanismus abläuft. 

Sie postulierte jedoch einen Einfluss der Polarität des Radikalstarters darauf, ob ein 

grafting-from- oder ein grafting-onto-Mechanismus während der Reaktions stattfin-

det.
[18]

 Unpolare Radikalstarter sollten aufgrund ihrer starken Affinität zur PS/DVB-

Oberfläche primär einen grafting-from-Mechanismus initiieren, während polare Radi-

kalstarter die Reaktion in freie Lösung und damit einen grafting-onto-Mechanismus 

initiieren sollten.  

Da jedoch zuvor bei der Veränderung des Lösungsmittels von Aceton auf DMSO Aus-

tauscher hervorgebracht worden waren, die trotz gleicher Reaktionsbedingungen unter-

schiedliche Kapazitäten und unterschiedliche Selekvitiäts- sowie Asymmetriefaktoren 

der polarisierbaren Anionen aufwiesen, wurde zuerst der Einfluss verschiedener Lö-

sungsmittel auf die Funktionalisierung untersucht. Dabei konnte ein Einfluss der Lös-
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lichkeit des Radikalstarters im Lösungsmittel sowohl auf die Kapazität, als auch auf die 

Selektivität der hergestellten Anionenaustauscher festgestellt werden. Mit steigender 

Löslichkeit sank die Kapazität der erzeugten Austauscher bei gleicher Konzentration an 

Monomer. Austauscher mit vergleichbarer Kapazität, die jedoch mit unterschiedlichen 

Lösungsmitteln hergestellt wurden, zeigten außerdem unterschiedliche Asymmetrie- 

und Selektivitätsfaktoren der polarisierbaren Anionen. Mit steigender Löslichkeit des 

Radikalstarters im Lösungsmittel sanken diese Faktoren ab. Da das organische Lö-

sungsmittel während der Funktionalisierung um die PS/DVB-Partikel angereichert vor-

liegt, sorgt eine höhere Löslichkeit des Radikalstarters gleichzeitig dafür, dass auch 

mehr Radikalstarter in der Nähe der Polymeroberfläche vorliegt. Mit steigender Lös-

lichkeit des Radikalstarters steigt damit der Anteil des grafting-from-Mechanismus, 

während der Einfluss des grafting-onto-Mechanismus zurückgeht. Gleichzeitig konnte 

für die leicht polarisierbaren Anionen ein Einfluss der Kapazität auf die Selektivitäts-

faktoren beobachtet werden. 

Weiterhin konnte das von Theis aufgestellte Postulat bestätigt werden, dass Radikalstar-

ter mit höherer Hydrophilie zu einem grafting-onto-Mechanismus tendieren. Durch die 

Verwendung unterschiedlicher Radikalstarter und die Variation der Monomerkonzentra-

tion für die Funktionalisierung, konnte über die Betrachtung der umgesetzten Doppel-

bindungen ein Rückschluss getroffen werden, welche Art von Mechanismus abläuft. 

Hängt der Anteil umgesetzter Doppelbindungen von der eingesetzten Konzentration des 

Monomers ab, liegt ein grafting-onto-Mechanismus vor. Ist kein Zusammenhang er-

kennbar, handelt es sich um einen grafting-from-Mechanismus. Für den hydrophilen 

Radikalstarter KPS ergab sich ein grafting-onto-Mechanismus, der deutlich hydropho-

bere Radikalstarter BPO zeigte einen gemischten Reaktionsmechanismus und bei Ver-

wendung des hydrophoben DDP mit Cyclohexanon als Lösungsmittel konnte aus-

schließlich der grafting-from-Mechanismus beobachtet werden. Weiterhin konnte ein 

Einfluss des Radikalstarters auf die Kapazität und die Selektivität des erzeugten Austau-

schermaterials festgestellt werden. Mit steigender Hydrophilie steigen die Selektivitäts- 

und Asymmetreifaktoren der polarisierbaren Anionen, die Kapazität und die Trenneffi-

zienz steigen hingegen. Auch in diesem Fall wurde ein Einfluss der Kapazität auf den 

Selektivitätsfaktor der leicht polarisierbaren Anionen festgestellt. 
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Das grundsätzliche Verständnis des Reaktionsmechanismus wurde außerdem weiter 

überprüft, indem der Einfluss eines anderen Monomers auf den ablaufenden Mechanis-

mus untersucht wurde. Während das Monomer keinen Einfluss darauf besitzen kann, ob 

die Reaktion in freier Lösung oder auf der Oberfläche des PS/DVB initiiert wird, sollte 

es sehr wohl einen Unterschied geben, ob das aus Monomer und Radikalstarter gebilde-

te Intermediat stärker zu einer Homopolymerisation in freier Lösung oder stärker zu 

einer Reaktion mit der PS/DVB-Oberfläche tendiert. Neben VB-DEMA wurde daher 

das hydrophobere Monomer VB-TMA untersucht und Funktionalisierungen mit unter-

schiedlichen Konzentrationen an VB-TMA bei Verwendung des Radikalstarters KPS 

durchgeführt. Diese Ergebnisse wurden dann mit denen von VB-DEMA unter gleichen 

Reaktionsbedingungen verglichen. Wie zu erwarten, zeigte das hydrophobere VB-TMA 

eine stärkere Affinität zur hydrophoben stationären Phase und eine geringere zur Ho-

mopolymerisation, als dies für VB-DEMA der Fall war. Es konnte damit weiter gezeigt 

werden, dass die Hydrophilie der verwendeten Edukte einen starken Einfluss auf den 

Mechanismus besitzt. 

Während der gesamten Untersuchungen konnte jedoch keine Ursache für die Verände-

rungen der Austauschereigenschaften identifiziert werden. Da der Reaktionsmechanis-

mus nur einen sehr geringen Einfluss auf die Struktur der erzeugten Austauscher besitzt, 

sollte dieser ebenfalls nur geringe Einflüsse auf die Eigenschaften der hergestellten An-

ionenaustauscher aufweisen. Es wurden daher weitere mögliche Ursachen für die Ver-

änderung der Selektivität untersucht. 

Bei der verwendeten Pfropfpolymerisation werden Ketten der Austauschergruppen auf 

der Polymeroberfläche erzeugt. Die Länge dieser Ketten könnte möglicherweise für 

unterschiedliche Selektivitäten und Asymmetriefaktoren verantwortlich sein. Im Fall 

kurzer Ketten sollte ein hoher Einfluss des Grundpolymers auf den Ionenaustausch vor-

liegen, da sich jede Austauschergruppe nah an dieser befindet. Bei langen Ketten sollte 

der Austausch stattdessen zum Großteil an Gruppen der Kette befinden, die nicht vom 

Grundmaterial beeinflusst werden und deren chemische Umgebung ähnlich ist. Es wur-

de daher eine Bestimmung der mittleren Kettenlänge für einige der Anionenaustauscher 

hergestellt. Da im Fall eines grafting-from-Mechanismus nicht zu unterscheiden ist, ob 

eine vinylische Doppelbindung mit einer Austauschergruppe versehen wurde, oder 
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möglicherweise keine trägt, ist die Bestimmung der mittleren Kettenlänge nur für Funk-

tionalisierungen möglich, die nach einen grafting-onto-Mechanismus ablaufen. Die Be-

stimmung der mittleren Kettenlänge erfolgte für Trennsäulen unterschiedlicher Kapazi-

tät, die mit KPS als Radikalstarter und DMSO als Lösungsmittel hergestellt worden 

waren. Die so hergestellten Anionenaustauscher wiesen kurze mittlere Kettenlängen von 

bis zu 6 auf. Dabei konnte erneut nur eine Abhängigkeit der Selektivität von der Ge-

samtkapazität, nicht aber von der mittleren Kettenlänge beobachtet werden. 

Erste Hinweise für die Ursache der unterschiedlichen Selektivitäten konnten durch die 

Variation der Konzentration des Radikalstarters erlangt werden. Niedrige Konzentratio-

nen an BPO während der Funktionalisierung sorgen für Austauscher mit hohen Selekti-

vitäts- und Asymmetriefaktoren für die leicht polarisierbaren Anionen. Mit steigender 

Konzentration an BPO sinken diese dagegen deutlich ab. Untersuchungen der Polymer-

zusammensetzung zeigten außerdem eine Zunahme des Sauerstoffgehalts des verwende-

ten Polymers mit steigender Konzentration an BPO. Die Bildung einer größeren Zahl an 

Benzoesäureestern an den vinylischen Doppelbindungen wurde untersucht, konnte aber 

aufgrund der abnehmenden Zahl der umgesetzten Doppelbindungen bei höheren Kon-

zentrationen an BPO ausgeschlossen werden. Stattdessen oxidiert der Radikalstarter 

vermutlich die Oberfläche des PS/DVB und beeinflusst dadurch die Hydrophilie des 

Partikels abseits der funktionellen Gruppen.  

Es konnte außerdem gezeigt werden, dass die Art des Radikalstarters und dessen einge-

setzte Konzentration nicht nur einen Einfluss auf die Oxidation der Polymeroberfläche 

besitzen, sondern sie auch Teile der funktionellen Gruppen oxidieren und damit für den 

Ionenaustausch unbrauchbar machen. Steigender Konzentration an BPO sorgten für eine 

Verstärkte Oxidation der funktionellen Gruppen. Die stärkste Oxidation der funktionel-

len Gruppen erfolgte unter Verwendung des Radikalstarters DDP. 

Um zu untersuchen, ob die unterschiedlichen Reaktionsbedingungen tatsächlich dafür 

sorgen, dass unterschiedlich hydrophile Materialien erzeugt werden und dadurch die 

Selektivität beeinflusst wurde, wurden RP-HPLC-Messungen mit den Analyten 

Benzylalkohol, Acetophenon, Toluol und Ethylbenzol durchgeführt. Die Messungen 

zeigten einen Zusammenhang zwischen der RP-Retention dieser Analyten und der Se-

lektivität der Materialien in der Ionenchromatographie. Entgegen der Erwartungen sorg-
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te die Funktionalisierung von PS/DVB mithilfe der Pfropfpolymerisation jedoch für 

einen Anstieg der RP-Retention der vier organischen Analyten. Dies widerspricht der 

Erwartung einer zunehmenden Hydrophilie des Materials nach der Funktionalisierung, 

da aus einer solchen eine niedrigere RP-Retention folgen sollte. Vergleiche mit der 

kommerziell erhältlichen Metrosep A Supp 5 der Firma Metrohm und einer von TRIPP 

hergestellten Austauschersäule auf Basis von PS/DVB, zeigten dagegen wie erwartet 

niedrige RP-Retention bei niedrigen Selektivitätsfaktoren für Bromid, Nitrat und Bro-

mat.  

Im weiteren Verlauf der Arbeit konnte außerdem die Stabilität der Austauschergruppen 

während ihrer Trocknung untersucht werden. Die Austauscher unterliegen dabei einem 

irreversiblen Kapazitätsverlust, wenn die Materialien bei 60 °C im Basischen getrocknet 

werden. Der Kapazitätsverlust kommt dabei großteils durch eine β-H-Eliminierung ei-

nes Ammoniumsubstituenten zustande. Dadurch entsteht ein Amin, das im sauren pro-

toniert werden kann. Neben der β-H-Eliminierung kann außerdem eine SN2-Reaktion 

stattfinden, die jedoch nur einen geringen Anteil des Kapazitätsverlusts ausmacht. 

Im Rahmen dieser Arbeit konnte damit das Ziel erreicht werden, die Funktionalisie-

rungsmethode zu stabilisieren und weitere Hinweise für die Ursache der unterschiedli-

chen Selektivität verschiedener pfropfpolymerisierter Trennsäulen zu sammeln. Die 

Beeinflussung der Hydrophilie der Umgebung der Austauscher scheint eine Schlüssel-

rolle in der Beeinflussung der Selektivität zu spielen. Im Vergleich zu kommerziellen 

und der von TRIPP hergestellten Säule war es jedoch bisher nicht möglich, Austauscher 

herzustellen, die eine Elution von Bromat vor Chlorid aufweisen können. Es ist unklar, 

ob es möglich ist, die Selektivität der Austauschermaterialien mithilfe der Pfropfpoly-

merisation derart zu beeinflussen.  

Zukünftige Arbeiten sollten sich daher intensiv mit der Fragestellung beschäftigen, ob 

die Hydrophilie der Austauschermaterialien einen Einfluss auf die Selektivität besitzt. 

Sollte dies der Fall sein, muss die Pfropfpolymerisation weiter auf die Möglichkeit der 

Beeinflussung der Hydrophilie untersucht. Dazu könnte die Untersuchung weiterer oxi-

dierend wirkender Radikalstarter von Interesse sein. Es besteht jedoch ebenso die Mög-

lichkeit, dass die radikalische Pfropfpolymerisation nicht in der Lage ist, die Selektivität 
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vollständig zu steuern und dafür andere Funktionalisierungsmethoden oder weitere Be-

handlungen des Materials nötig sind.   



9 Experimenteller Teil 

221 

 

9 Experimenteller Teil 

9.1 Verwendete Geräte und Software 

 

Die folgende Tabelle zeigt die für diese Arbeit verwendeten Geräte und Software. 

Tabelle 14: Übersicht über die verwendete Software und die verwendeten Geräte. 

Gerät/Software Typ und Hersteller 

Ionenchromatographie-Anlage 1 

Hauptkomponente 850 Professional IC, Fa. Metrohm 

Autosampler 766 IC Sample Processor, Fa. Metrohm 

759 Swing Head, Fa. Metrohm 

Zus. Detektor 887 Professional UV/VIS Detektor, Fa. Metrohm 

Probenschleife 20 µL 

Ionenchromatographie-Anlage 2 

Hauptkomponente 940 Professional IC, Fa. Metrohm 

Autosampler 858 Professional Sample Processor, Fa. Metrohm 

Erweiterung 942 Extension Module Vario, Fa. Metrohm 

Probenschleife 20 µL 

Ionenchromatographie-Anlage 3 

Hauptkomponente 761 SD Compact IC, Fa. Metrohm 

Interface 762 IC Interface, Fa. Metrohm 

Autosampler 766 IC Sample Processor, Fa. Metrohm 

Detektor 732 IC Detector, Fa. Metrohm 

Thermostat 782 IC Column Thermostat, Fa. Metrohm 

Probenschleife 10 µL 

IC Software  

Software MagIC-Net 2.4 SR4, Fa. Metrohm 

Automatisierung  

Steuereinheit 711 Liquino, Fa. Metrohm 

Dosiereinheiten 700 Dosino, Fa. Metrohm 
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Gerät/Software Typ und Hersteller 

Packapparatur für Säulen  

Pumpe Air Driven Fluid Pump DSTV-122, Fa. Haskel 

LC-ESI-MS- und HPLC-Messungen 

HPLC-Pumpe 1100 Binary Pump, Fa. Hewlett Packard 

Autosampler 1100 Autosampler, Fa. Hewlett Packard 

Säulenofen 1100 Column Thermostate, Fa. Hewlett Packard 

Trennsäule Discovery C18, 4 mm i.d., Fa. Supelco 

ESI-MS HP 1100 Series MSD, Fa. Agilent 

DAD-Detektor 1100 DAD, Fa. Agilent 

Entgaser ERC-3315, Fa. ERC 

Software ChemStation LC (v. B04.02), Fa. Agilent 

NMR-Spektroskopie  

NMR-Gerät AVII-300 (300 MHz), Fa. Bruker Physics 

Software TopSpin 3.0, Fa. Bruker Physics 

IR-Spektroskopie  

FTIR-Gerät Spectrum Two IR Spectrometer, Fa. Perkin Elmer 

ATR-Einheit UATR for Spectrum Two, Fa. Perkin Elmer 

Software Spectrum 10, Fa. Perkin Elmer 

UV/VIS-Spektroskopie  

UV/VIS Spektrometer DR 6000 UV-VIS Spektralphotometer, Fa. Hach 

Sauerstoffsensor  

Sauerstoffsensor VisiFerm DO 120 Sensor, Fa. Hamilton 

Millipore-Anlage  

Millipore-Anlage Fa. Merck Millipore 

Sonstige Geräte/Software  

Chemische Strukturen ChemBioDraw Ultra 16.0, Fa. Perkin Elmer 

Feinwaage Kern 770, Fa. Kern & Sohn 

Thermostat Umwälzthermostat, Julabo 4, Fa. Julabo 

Magnetrüher IKA rct basic, Fa. IKA 

Vakuumsteuerung Vakuum Controller B161, Fa. Büchi 

Zitationssoftware Citavi 5, Swiss Academic Software  
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9.1.1 Kernresonanz-Spektroskopie 

 

Die Aufnahme der NMR-Spektren erfolgte an einem AVANCE 300 Spektrometer der 

Fa. Bruker in der Serviceabteilung des Fachbereichs Chemie der Universität Marburg. 

Alle Messungen erfolgten bei einer Temperatur von 25 °C. Die Kalibration der Spektren 

erfolgte über das Wasser-Signal bei einer chemischen Verschiebung von 4,67 ppm. 

 

9.1.2 Elementanalyse 

 

Alle in dieser Arbeit vorhandenen Daten zur Bestimmung des Elementgehalts wurden 

von der Serviceabteilung des Fachbereichs Chemie der Universität Marburg bestimmt. 

Die Messungen von Kohlenstoff, Wasserstoff, Stickstoff und Schwefel erfolgten an 

einem vario Micro cube der Fa. Elementar, die Messung von Sauerstoff an einem rapid 

oxi cube der Fa. Elementar. 

 

9.2 Verwendete Chemikalien  

 

In Tabelle 15 sind die verwendeten Chemikalien, ihr Reinheitsgrad und die Hersteller-

firma aufgelistet. Alle wässrigen Lösungen wurden in Reinstwasser, das mit einem Mil-

liporesystem der Fa. Millipore aufbereitet wurde, angesetzt. Die für die Ionenchromato-

graphie verwendeten Standards wurden aus 1000 mg/L Stammlösungen, für die das 

Natriumsalz des jeweiligen Anions verwendet wurde, hergestellt. 

Tabelle 15: Liste der verwendeten Chemikalien 

Chemikalie Reinheit Hersteller CAS-Nr 

Aceton destilliert Großgebinde 67-64-1 

Aceton 99,5+% Acros Ogranics 67-64-1 

Acetonitril HPLC-grade VWR 75-05-8 

Acetophenon 99% Sigma-Aldrich 98-86-2 
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Chemikalie Reinheit Hersteller CAS-Nr 

Acetylaceton ≥ 99% Sigma-Aldrich 123-54-6 

Azobis(isobutyronitril) ≥ 98% Fluka 78-67-1 

4,4′-Azobis(4-cyanovaleriansäure) ≥ 98% Aldrich 2638-94-0 

Benzoylperoxid 75%  Merck 94-36-0 

Benzylalkohol ≥ 99% Merck 100-51-6 

Butanon ≥ 99,5% Sigma Aldrich 78-93-3 

Chloroform-d6 ≥ 99,8% euriso-top 865-49-6 

Cyclohexanon ≥ 99,5% Chemsolute 108-94-1 

Deuteriertes Wasser 99,8% Merck 7789-20-0 

1,4-Dioxan ≥ 99% Sigma-Aldrich 123-91-1 

Diacetonalkohol 98% ABCR GmbH 123-42-2 

Didecanoylperoxid 98% Akzo Nobel 762-12-9  

Diethylether destilliert Großgebinde 60-29-7 

Dimethylsulfoxid 99,5%+ Grüssing 67-68-5 

Eisen(II)sulfat heptahydrat ≥ 99,5% Merck 7782-63-0 

Essigsäureethylester p.a. Chemsolute 141-78-6 

2-Ethoxyethylacetat ≥ 99% Merck 111-15-9 

Ethanol destilliert Großgebinde 64-17-5 

Ethylbenzol ≥ 99,5% Fluka 100-41-4 

Ethylencarbonat >99% TCI 96-49-1 

Formaldehyd 36% VWR Chemicals 50-00-0 

Kaliumcyanid p.a. Fluka 151-50-8 

Kaliumhydroxid p.a. Merck 1310-58-3 

Kaliumperoxodisulfat ≥ 99% Merck 7727-21-1 

1-Methoxy-2-Propanol >98% TCI 107-98-2 

1-Methoxy-2-Propylacetat >98% TCI 108-65-6 

2-Methoxyethylacetat ≥ 99% Merck 110-49-6 

Methylisobutylketon ≥ 99,5% Chemsolute 108-10-1 

Natrimcarbonat, wasserfrei 99,8% Merck 497-19-8 

Natriumbromat p.a. Fluka 7789-38-0 

Natriumbromid p.a. Fluka 7647-15-6 
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Chemikalie Reinheit Hersteller CAS-Nr 

Natriumbromid p.a. Fluka 7647-15-6 

Natriumchlorat p.a. Fluka  7775-09-9 

Natriumchlorid p.a. Riedel-de-Häen 7647-14-5 

Natriumfluorid p.a. Merck 7681-49-4 

Natriumhydrogencarbonat p.a. Sigma-Aldrich 144-55-8 

Natriummetaperiodat p.a. Sigma-Aldrich 7790-28-5 

Natriumnitrat 99% Grüssing 7631-99-4 

Natronlauge (50%) p.a. Merck 1310-73-2 

2-Pentanon 99% Acros Organics 107-87-9 

3-Pentanon 99% Alfa Aesar 96-22-0 

Propylencarbonat 99% Alfa Aesar 108-32-7 

Schwefelsäure (95%) p.a. Fluka 7664-93-9 

Toluol destilliert Großgebinde 108-88-3 

(Vinylbenzyl)trimethylammonium-

chlorid  
99% Sigma-Aldrich 26616-35-3 

4-Vinylbenzylchlorid ≥ 90% Fluka 1592-20-7 

Wasser reinst Millipore 7732-18-5 

Wasserstoffperoxid (30%) p.a. AppliChem 7722-84-1 
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9.3 Synthese von Monomeren für die Funktionalisierung  

9.3.1 Synthese von N-(dihydroxyethyl)-N-methyl-N-(4-vinylbenzyl)methyl-

ammoniumchlorid (VB-DEMA) 

 

 
Abbildung 136: Schematische Darstellung der Herstellung von VB-DEMA aus VBC. 

20 mL (21,7 g, 128 mmol, 1,00 eq) VBC (90% Reinheit) wurden in ca. 80 mL Aceton 

gelöst und unter Rühren 40 mL (41,6 g, 349 mmol, 2,73 eq) Methyldiethanolamin 

(DEMA) zugetropft. Das Reaktionsgemisch wurde für ca. 18 Stunden bei Raumtempe-

ratur gerührt, wobei ein kristalliner Feststoff ausfiel. Die gelblich-weiße Mischung wur-

de in einen Büchnertrichter überführt und mit Diethylether gewaschen, bis das Produkt 

als vollkommen weißer Feststoff verblieb. Das Produkt wurde anschließend im Hoch-

vakuum getrocknet. Es wurden 34,5 g (127 mmol, 99,2%) des Produkts als weißer Fest-

stoff erhalten. 

1
H-NMR (300 MHz, D2O): δ = 7,39 (dd, 4H, 

3
J= 8,20 Hz, 

4
J= 28,50 Hz, Haromat);  

6,67 (dd, 1H, 
3
J= 10,85, 18,03 Hz, =CHaromat); 5,80 (d, 1H, 

3
J= 17,68 Hz, =CH); 

5,29 (d, 1H, 
3
J= 11,10 Hz, =CH), 4,46 (s, 2H, ArCH2N); 3,98-3,88 (m, 4H, 2 x CH2); 

3,50-3,24 (m, 4H, 2 x CH), 2,89 (s. 3H, CH3) ppm. 
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9.3.2 Synthese von Vinylphenylacetonitril (VP-ACN) 

 

Abbildung 137: Schematische Darstellung der Synthese von VP-ACN aus VBC. 

Die Herstellung von Vinylphenylacetonitril (VP-ACN) erfolgte auf Basis der Literatur-

vorschrift von Tahan.
[125]

 9,8 mL (69,8 mmol, 1,0 eq) 4-Vinylbenzylchlorid (VBC) 

wurden in 15 mL Ethanol gelöst und 5,0 g (76,8 mmol, 1,1 eq) Kaliumcyanid in 7,5 mL 

Wasser zugegeben. Die Mischung wurde über 6 Stunden unter Rückfluss gerührt und 

im Anschluss auf RT abkühlen gelassen. Es wurden 2,1 g (14,0 mmol, 0,2 eq) Fe2SO4 

in 20 mL Wasser zugegeben und die Mischung über Nacht gerührt. Die Feststoffe wur-

den abfiltriert und das Ethanol unter Vakuum entfernt. Die wässrige Phase wurde drei 

Mal mit 50 mL Chloroform extrahiert und die organische Phase über MgSO4 getrock-

net. Das Lösungsmittel wurde unter Vakuum entfernt und 9,9 g (69,0 mmol, 99,0%) 

VP-ACN als braunes Öl erhalten. 

1
H-NMR (CDCl3, 300 MHz): δ = 7,40 (d, 2H,

3
J = 8,2 Hz, CHaromat), 7,27 (d, 

2H,
3
J = 8,1 Hz, CHaromat), 6,76 (dd, 1H, 

3
J = 10,8 Hz, 17,7 Hz, =CH), 5,74 (d, 

1H,
3
J = 17,7 Hz; =CH2-trans),5,27 (d, 1H,

3
J = 10,8 Hz, =CH2-cis), 3,73 (s, 2H, NC-

CH2). 
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9.3.3 Synthese von Vinylphenylessigsäure (VP-ESr) 

 

Abbildung 138: Schematische Darstellung der Synthese von VP-ESr aus VP-ACN. 

Die Synthese von Vinylphenylessigsäure (VP-ESr) basiert auf einer Literaturvorschrift 

von WRIGHT.
[126]

 Es wurden 22,0 g (392,3 mmol, 5,7 eq) Kaliumhydroxid in 105 mL 

95% EtOH gelöst und 0,1 g Hydrochinon hinzugegeben. Nach langsamer Zugabe von 

9,9 g (69,0 mmol, 1,0 eq) VP-ACN wurde das Gemisch für 6 h unter Rückfluss gerührt. 

Das Gemisch wurde im Vakuum eingeengt, mit 150 mL Wasser versetzt und mit kon-

zentrierter Salzsäure auf einen pH-Wert von 2 eingestellt. Das Gemisch wurde drei Mal 

mit 50 mL Chloroform extrahiert, die organische Phase mit 50 mL Wasser und 50 mL 

NaCl-Lösung gewaschen und anschließend über MgSO4 getrocknet. Das Chloroform 

wurde im Vakuum entfernt und 11,1 g (68,4 mmol, 99,2%) VB-ESr als brauner Fest-

stoff erhalten. 

1
H-NMR (CDCl3, 300 MHz): δ = 7,37 (d, 2H,

3
J = 8,2 Hz, CHaromat), 7,23 (d, 

2H,
3
J = 8,2 Hz, CHaromat), 6,65 (dd, 1H,

3
J = 10,8 Hz, 17,6 Hz, -CH=), 5,71 (d, 

1H,
3
J = 17,6 Hz, =CH2-trans),5,22 (d, 1H,

3
J = 10,8 Hz, =CH2-cis), 3,64 (s, 2H, 

CH2COOH). 
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9.4 Herstellung von Anionenaustauschern 

9.4.1 Aufarbeitung der verwendeten Trägermaterialien  

 

Da in den Poren der verwendeten Grundmaterialien nach ihrer Herstellung noch Reste 

von Lösungsmittel und Edukten aus der Synthese verbleiben, wurden 60-80 g des jewei-

ligen Polymers vor der Verwendung extrahiert und homogenisiert. Das Material wurde 

dazu in 1 L destilliertem Toluol suspendiert und für 30 Minuten im Ultraschallbad be-

handelt. Daraufhin wurde die Suspension für 24 h bei 111 °C refluxiert. Das Material 

wurde abfiltriert, erneut in destilliertem Toluol suspendiert und der Vorgang wiederholt. 

Das Polymer wurde mit Aceton gewaschen und im Anschluss bei 60 °C im Trocken-

schrank getrocknet. 

Zur Zerstörung von großen Partikelagglomeraten wurde das Polymer anschließend in 

ca. 900 mL Ethanol suspendiert und erst durch ein Sieb der Maschenweite 70 µm und 

anschließend durch ein Sieb der Maschenweite 20 µm gesiebt. Das gesiebte Polymer 

wurde anschließend abfiltriert, mit Aceton gewaschen und im Trockenschrank bei 60 °C 

getrocknet. 

 

9.4.2 Vorschrift zur Pfropfpolymerisation zu Beginn der Arbeit 

 

2,00 g PS/DVB wurden in 8,5 mL Aceton suspendiert, in einen auf 70 °C temperierten, 

unter Schutzgas stehenden Reaktor überführt und mit 3x1,5 mL und 2x1,0 mL Aceton 

nachgespült. Nach zweiminütigem Rühren bei 70 °C wurden 240,4 mg (0,74 mmol) 

75% BPO in 5,0 mL Aceton zugegeben und die Mischung für weitere zwei Minuten 

gerührt. Das Aceton wurde mithilfe einer Membranpumpe aus dem Reaktor entfernt und 

daraufhin 6 mL Aceton und 106,5 mL Reinstwasser zum getrockneten Polymer gege-

ben. Nach fünfminütigem Rühren der Mischung bei 70 °C wurden 530 mg (1,95 mmol) 

VB-DEMA gelöst in 7,5 mL Reinstwasser zum Gemisch gegeben und dieses bei 70 °C 

für 4 h gerührt. Nach Abschluss der Reaktion wurde das Gemisch aus dem Reaktor ge-

saugt, mit Reinstwasser auf 500 mL aufgefüllt und das Polymer über einen Büchner-
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trichter filtriert. Das funktionalisierte Polymer wurde mit 800 mL Reinstwasser sowie 

400 mL 7,5 mmol/L Na2CO3-Lösung gewaschen und in der Na2CO3-Lösung gelagert. 

Abbildung 139 zeigt den schematischen Aufbau des Reaktionsgefäßes, Abbildung 140 

den schematischen Ablauf der Reaktionsführung. 

 

Abbildung 139: Schematischer Aufbau des Reaktionsgefäßes. 

 

Abbildung 140: Schematische Darstellung der Reaktionsführung zur Beginn der Arbeit unter 

Verwendung eines Aktivierungsschritts in Aceton. 
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9.4.3 Vorschrift der automatisierten Funktionalisierungsmethode 

 

Zur Vorbereitung der Reaktion wurden die vier Dosino-Einheiten mit Reinstwasser, 

Aceton, einer Lösung von 0,9616 g (2,98 mmol) 75% BPO in 20 mL Aceton sowie mit 

1,4139 g (5,20 mmol) VB-DEMA in 20 mL Wasser befüllt. Der mit Reinstwasser be-

füllte Dosino wurde in einem Wasserbad auf 70 °C vorgewärmt, ehe 2,0 g PS/DVB 

trocken in den unter Schutzgas stehenden Reaktor vorgelegt wurden. Der Schutz-

gasstrom durch den Reaktor wurde abgeschaltet und die Methode „EVO“ (vgl. Tabelle 

16 bis Tabelle 21) am Liquino gestartet. Während Schritt 5 der Methode wurde der Re-

aktor manuell mit einer Membranpumpe evakuiert, um das vorliegende Aceton zu ent-

fernen. Im Verlauf von Schritt 6 wurde der Reaktor erneut mit Schutzgas geflutet und 

die Reaktionsmischung nach Ende der gesamten Methode für 4 Stunden bei 70 °C ge-

rührt. Nach Abschluss der Reaktion wurde das Gemisch aus dem Reaktor gesaugt, mit 

Reinstwasser auf 500 mL aufgefüllt und das Polymer über einen Büchnertrichter fil-

triert. Das funktionalisierte Polymer wurde mit 800 mL Reinstwasser sowie 400 mL 

7,5 mmol/L Na2CO3-Lösung gewaschen und in der Na2CO3-Lösung gelagert. 

 

Abbildung 141: Schematische Darstellung des Reaktionsaufbaus unter Zuhilfenahme von Dosinos 

zur Automatisierung. 
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Tabelle 16: Methode „EVO“ Tabelle 17: Methode „Aceton“ 

Methode EVO 

Typ SEQ 

SEQ-Sequenz 

Schritt 1: Method 

Aceton 

Schritt 2: Pause 

00:01:40 

Schritt 3:  Method 

Radikal 

Schritt 4: Pause 

00:02:00 

Schritt 5: Pause 

00:02:00 

Schritt 6: Pause 

00:01:00 

Schritt 7: Method 

Aceton 2 

Schritt 8: Method 

Wasser 

Schritt 9: Pause 

00:03:50 

Schritt 10: Method 

Monomer 

Schritt 11: Pause 

04:00:00 

Schritt 12: ENDSEQ 

SEQ Vorwahl 

Id-Abfrage aus 

SEQ Report 

Report aus 
 

Method Aceton 

Typ XDOS 

XDOS Paramter 

XDOS-Typ Volumen & Rate 

Volumen 15 mL 

Dos.-Rate max mL/min 

T-Messung aus 

Füll-Rate max mL/min 

automat. Füllen ein 

XDOS Dosiereinheit 

Verwendung einfach 

Dosierer DOS2 

Dos.einheit standard 

XDOS Überwachung 

Temperatur aus 

Volumen aus 
 

 
 

 

Tabelle 18: Methode „Monomer“ 

Method Monomer 

Typ XDOS 

XDOS Paramter 

XDOS-Typ Volumen & Rate 

Volumen 7,5 mL 

Dos.-Rate max mL/min 

T-Messung aus 

Füll-Rate max mL/min 

automat. Füllen ein 

XDOS Dosiereinheit 

Verwendung einfach 

Dosierer DOS3 

Dos.einheit standard 

XDOS Überwachung 

Temperatur aus 

Volumen aus 
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Tabelle 19: Methode „Aceton2“ Tabelle 20: Methode „Radikal“ 

Method Aceton2 

Typ XDOS 

XDOS Paramter 

XDOS-Typ Volumen & Rate 

Volumen 6 mL 

Dos.-Rate max mL/min 

T-Messung aus 

Füll-Rate max mL/min 

automat. Füllen ein 

XDOS Dosiereinheit 

Verwendung einfach 

Dosierer DOS2 

Dos.einheit standard 

XDOS Überwachung 

Temperatur aus 

Volumen aus 
 

Method Radikal 

Typ XDOS 

XDOS Paramter 

XDOS-Typ Volumen & Rate 

Volumen 5 mL 

Dos.-Rate max mL/min 

T-Messung aus 

Füll-Rate max mL/min 

automat. Füllen ein 

XDOS Dosiereinheit 

Verwendung einfach 

Dosierer DOS4 

Dos.einheit standard 

XDOS Überwachung 

Temperatur aus 

Volumen aus 
 

 

 

 

Tabelle 21: Methode „Wasser“ 

 

Method Wasser 

Typ XDOS 

XDOS Paramter 

XDOS-Typ Volumen & Rate 

Volumen 106,5 mL 

Dos.-Rate max mL/min 

T-Messung aus 

Füll-Rate max mL/min 

automat. Füllen ein 

XDOS Dosiereinheit 

Verwendung einfach 

Dosierer DOS1 

Dos.einheit standard 

XDOS Überwachung 

Temperatur aus 

Volumen aus 
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9.4.4 Optimierte Vorschrift der Pfropfpolymerisation 

 

2,0 g PS/DVB wurden mit 5,0 mL einer Lösung von 0,3607 g (1,1 mmol) BPO in 5 mL 

DMSO vollständig benetzt und durch anschließende, portionsweise Zugabe von 10 mL 

Wasser suspendiert. Die Suspension wurde im Gegenstrom in einen Reaktor unter 

Schutzgasatmosphäre überführt und mit 97,5 mL Wasser nachgespült. Im Folgenden 

wurde der auf 70 °C vorgeheizte Thermostat an den Reaktor angeschlossen und die 

Suspension für 5 Minuten bei 70 °C gerührt. Zu der Suspension wurden 

0,5302 g (2,0 mmol) VB-DEMA in 7,5 mL Wasser gegeben und die Reaktionsmi-

schung für 4 h auf 70 °C erhitzt. Das Gemisch wurde auf 500 mL mit Reinstwasser auf-

gefüllt und filtriert. Das funktionalisierte PS/DVB wurde dann zweimal in 100 mL Ace-

ton und zweimal in 100 mL Wasser suspendiert, für 5 Minuten stehen gelassen und er-

neut abfiltiert. Die Prozedur wurde mit 7,5 mM Na2CO3-Lösung wiederholt, die Sus-

pension jedoch für je 30 Minuten stehen gelassen. Das gereinigte Polymer wurde dann 

suspendiert in 7,5 mM Na2CO3-Lösung gelagert.  

 

9.4.5 Variationen der Vorschrift 

 

Die unter 9.4.4 beschriebene Vorschrift wurde im Rahmen dieser Arbeit auf verschie-

dene Weisen variiert. Die Vorschrift wurde jedoch nur in einzelnen Punkten angepasst, 

die hier aufgelistet werden. Wurden mehrere Variationen durchgeführt, wurden alle 

jeweiligen Anpassungen an der Vorschrift durchgeführt. 

Verwendung eines anderen organischen Lösungsmittels anstelle von DMSO 

Das organische Lösungsmittel wird anstelle von DMSO verwendet, es war keine An-

passung der Vorschrift nötig. 

Verwendung unterschiedlicher Volumina an organischem Lösungsmittel 

Statt nach der Zugabe des suspendierten Polymers in den Reaktor nur mit Wasser nach-

zuspülen, wurde auch die zusätzliche Menge an organischem Lösungsmittel zum Nach-
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spülen verwendet. Das zusätzliche Volumen an organischem Lösungsmittel wurde vom 

Volumen des zugegebenen Wassers abgezogen. 

Didecanoylperoxid als Radikalstarter 

Didecanoylperoxid wurde anstelle von Benzoylperoxid verwendet. Aufgrund der 

schlechten Löslichkeit in DMSO muss ebenfalls ein anderes Lösungsmittel verwendet 

werden. 

Kaliumperoxodisulfat als Radikalstarter 

Kaliumperoxodisulfat wurde anstelle von Benzoylperoxid verwendet. Anstatt den Radi-

kalstarter im organischen Lösungsmittel zu lösen, wurde Wasser als Lösungsmittel für 

den Radikalstarter verwendet. Das PS/DVB wurde daher nur mit dem organischen Lö-

sungsmittel benetzt und daraufhin die Kaliumperoxodisulfat-Lösung zugegeben. Das 

zum Nachspülen verwendete Wasser wurde um das Volumen der Kaliumperoxodisul-

fat-Lösung verringert. 

Wasserstoffperoxid als Radikalstarter 

Eine Lösung von 30% Wasserstoffperoxid in Wasser wurde anstelle von Benzoylper-

oxid verwendet. Das PS/DVB wurde nur mit dem organischen Lösungsmittel benetzt 

und daraufhin Wasserstoffperoxid-Lösung zugegeben. Das zum Nachspülen verwendete 

Wasser wurde um das Volumen der Wasserstoffperoxid-Lösung verringert. 

Verwendung unterschiedlicher Monomere 

Das jeweilige Monomer wurde anstelle des VB-DEMA in der Reaktion eingesetzt, es 

war keine weitere Anpassung der Vorschrift nötig. 

Verwendung unterschiedlicher Stoffmengen an Monomer 

Bei Änderungen der eingesetzten Konzentration an Monomer wurde das Volumen der 

zugegebenen Monomer-Lösungen proportional zur Monomerkonzentration verändert, 

das Gesamtvolumen der Reaktionsmischung jedoch beibehalten.  
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9.4.6 Wiederholte Funktionalisierung des selben Trägermaterials 

 

Die Funktionalisierung des Trägermaterials erfolgte nach den Vorschriften unter 9.4.4 

und 9.4.5. Nach der ersten Funktionalisierung wurde das funktionalisierte Trägermateri-

al nach der Vorschrift unter 9.9 gepackt und die Säule mittels Ionenchromatographie 

charakterisiert. Das Trägermaterial wurde aus der Trennsäule entnommen, das Material 

suspendiert und die Suspension mit HCl angesäuert. Die Polymersuspension wurde 

30 Minuten im Ultraschallbad behandelt, abfiltriert und mit Aceton nachgewaschen, ehe 

das Polymer über Nacht im Trockenschrank getrocknet wurde. Das trockene Polymer 

konnte dann für die nächste Funktionalisierung verwendet werden. 

Wurden mehr als zwei Funktionalisierungen durchgeführt, wurde das Polymer nach 

jeder Funktionalisierung wie zuvor beschrieben behandelt. 

 

9.4.7 Kontrolle der Lösungsmittelkonzentration während der Funktionalisierung 

 

Die Bestimmung der Lösungsmittelkonzentration erfolgte mithilfe von HPLC-

Messungen unter Verwendung eines DAD-Detektors. Aus dem Reaktionsgemisch wur-

de eine Probe entnommen und diese durch einen Spritzenfilter (RC, 0,45 µm) von 

PS/DVB-Partikeln befreit. 100 µL der Probe wurden mit Reinstwasser auf ca. 1 mL 

aufgefüllt und diese mittels HPLC vermessen. Die Kalibration erfolgte mit Einzelstan-

dards des jeweiligen Lösungsmittels von 0,05 bis 0,6 Volumenprozent. Als Eluenten 

wurden Mischungen aus 5% bis 10% Acetonitril (v/v) in Wasser mit einem Zusatz von 

1 mL Ameisensäure pro Liter genutzt. Die Temperatur des Säulenthermostaten wurde 

auf 40 °C, die Flussrate des Eluenten auf 1 mL/min eingestellt. Die Messung erfolgte 

bei den Wellenlängen 195, 210 und 254 nm.  
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9.4.8 Folgereaktion von Radikalstarter und Trägermaterial ohne Monomer 

 

2,0 g des funktionalisierten PS/DVB-Polymers wurden in 25 mL DMSO suspendiert 

und 0,3607 g (1,1 mmol) 75% BPO hinzugegeben. Nach Zugabe von 25 mL Wasser 

wurde das Gemisch auf 70 °C erhitzt und für 4 h bei 70 °C gerührt. Das Polymer wurde 

abfiltriert, mit Aceton, Wasser und Na2CO3-Lösung gewaschen und daraufhin in 

7,5 mmol/L Na2CO3-Lösung gelagert. 

 

9.4.9 Funktionalisierung von PS/DVB-VBC-Polymeren 

 

Für die direkte Funktionalisierung von PS/DVB-VBC-Polymeren wurden 2,0 g des Po-

lymers in 10 mL DEMA suspendiert und für drei Tage in einem Schüttelwasserbad auf 

70 °C erhitzt. Die Mischung wurde im Anschluss abfiltriert, das Polymer mit Wasser 

gewaschen und anschließend in 7,5 mmol/L Na2CO3-Lösung gelagert. 

 

Abbildung 142: Schematische Darstellung der Funktinalisierung von PS/DVB-VBC mit DEMA. 
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9.5 Ionenchromatographische Charakterisierung 

 

Für die IC Messungen wurde das jeweilige Austauschermaterial nach Vorschrift 9.9 in 

eine 100 x 4,0 mm i.d. PEEK Säule gepackt und unter Verwendung der unter 9.1 ange-

gebenen Software und Geräte vermessen. Als Eluent wurde, wenn nicht anders angege-

ben, 7,5 mmol/L Na2CO3 mit einem Zusatz von 0,75 mmol/L NaOH bei einem Fluss 

von 0,8 mL/min verwendet. Die Messungen erfolgten bei einer Temperatur von 45 °C. 

Für die Charakterisierung der Austauscher wurden Einzelstandards der Konzentration 

10 mg/L sowie ein Mischstandard bestehend aus 2 mg/L F
-
 und Cl

-
, 5 mg/L NO2

-
, 

10 mg/L Br
-
, NO3

-
 und SO4

2-
 sowie 20 mg/L PO4

3-
 verwendet. Diese wurden aus 

1000 mg/L Stammlösungen, für die das Natriumsalz des jeweiligen Anions verwendet 

wurde, hergestellt. 

Die Bestimmung der Asymmetriefaktoren und der theoretischen Bodenzahlen erfolgte 

direkt über die Software MagIC Net von Metrohm. Für die Bestimmung der theoreti-

schen Bodenzahlen verwendete die Software die USP Formel (vgl. 2.1). 

Die Retentionsfaktoren der Analyten wurden nach Formel 2.4 berechnet, dabei jedoch 

die Systemtotzeit, welche durch eine Probeninjektion ohne Säule ermittelt wurde, von tR 

und t0 abgezogen. 
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9.6 Nachweis von Benzoesäure-Estern auf funktionalisierten 

PS/DVB-Materialien 

 

Zum Nachweis von Benzoesäure-Estern auf der Oberfläche der funktionalisierten 

PS/DVB-Partikel wurden gepackte Trennsäulen des jeweiligen Materials mit 

7,5 mmol/L Na2CO3-Lösung mit Zusatz von 0,75 mmol/L NaOH gespült und das Eluat 

aufgefangen. Dieses wurde im Anschluss mittels HPLC-ESI-MS analysiert. Das Eluat 

wurde eingeengt und direkt injiziert. Für die Analyse wurde ein Eluent aus 10% Aceto-

nitril und 90% Wasser (v/v) mit einem Zusatz von 1 mL Ameisensäure pro Liter ge-

nutzt. Die Temperatur des Säulenthermostaten wurde auf 40 °C, die Flussrate des 

Eluenten auf 1 mL/min eingestellt. Die Konfigurationen des ESI-MS sind in Tabelle 22 

dargestellt.  

 

 

Tabelle 22: Einstellungen des ESI-MS zur Bestimmung von Benzoesäure. 

Parameter Einstellung 

Trockengasfluss 12 L/min 

Zerstäuberdruck 35 psig 

Trockengastemperatur 350 °C 

Kapillarspannung 3000 V 

Messmodus SIM und SCAN 

SCAN-Bereich m/z 50 - 500 

SIM m/z (positiv) 123 (Benzoesäure+H
+
)
+
 

SIM m/z (negativ) 121 (Benzoesäure-H
+
)
-
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9.6.1 Esterspaltung auf dem Polymer 

 

 

Abbildung 143: Schematische Darstellung der Esterspaltung auf einem funktionalisierten PS/DVB-

Polymer. 

Für die Esterspaltung wurden 2,0 g des PS/DVB-Polymers in 50 mL einer 

DMSO/Wasser Mischung (20/80, v/v) suspendiert und 5 mL 50%ige Natronlauge zuge-

geben. Die Suspension wurde für mindestens 48 h bei 80 °C gerührt, das Polymer im 

Anschluss abfiltriert, mit 500 mL Wasser gewaschen und daraufhin in einer 7,5 mmol/L 

Na2CO3-Lösung gelagert. 

 

9.7 Bestimmung von Doppelbindungen auf PS/DVB 

9.7.1 IR-Analytik der Polymere 

 

Zur Analyse der funktionalisierten und unfunktionalisierten Polymere musste sicherge-

stellt werden, dass sich keine Verunreinigungen mehr auf diesen befanden. Dazu wur-

den 2 g des Polymers in 100 mL Aceton suspendiert, abfiltriert und im Anschluss mit 

weiteren 100 mL Aceton und 400 mL Wasser gewaschen. Vor der Messung wurde das 

Polymer bei 60 °C im Trockenschrank getrocknet. Die Messung erfolgte mit einem 

Spectrum Two mit UATR-Einheit, das Polymer konnte direkt vermessen werden. Um 
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vergleichbare Ergebnisse zu gewährleisten wurde der Anpressdruck der UATR-Einheit 

bei jeder Messung identisch eingestellt. 

 

9.7.2 Dihydroxylierung der Doppelbindungen am PS/DVB 

 

Abbildung 144: Schematische Darstellung der Dihydroxylierung der Doppelbindungen an PS/DVB-

Polymeren. 

Zur Dihydroxylierung wurden 1,0 g PS/DVB in 10 mL Ameisensäure suspendiert und 

490 µL 30%ige Wasserstoffperoxidlösung zugegeben. Das Gemisch wurde bei Raum-

temperatur für 24 h gerührt, das Polymer im Anschluss abfiltriert und mit Reinstwasser 

gewaschen. Zur Spaltung der Ester wurde das Polymer dann in 10 mL einer Mischung 

aus 20% DMSO und 80% Reinstwasser (v/v) suspendiert, 1 mL 50%ige Natronlauge 

zugegeben und für 48 h bei 80 °C gerührt. Nach erneuter Filtration und Waschen mit 

Reinstwasser wurde das Polymer im Trockenschrank bei 60 °C getrocknet. 

Zur Überprüfung des vollständigen Reaktionsablaufs wurde das Polymer mittels IR-

Spektroskopie analysiert. Dazu diente das Signal der vinylischen Doppelbindungen bei 

989 cm
-1

. 
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9.7.3 Bestimmung der Stoffmenge an Doppelbindungen 

 

Abbildung 145: Schematische Darstellung der Glykolspaltung von dihydroxyliertem PS/DVB. 

Um die Stoffmenge an Doppelbindungen am Polymer zu bestimmen, wurden die Dop-

pelbindungen des jeweiligen Materials wie unter 9.7.3 dihydroxyliert. Im Anschluss 

wurden 500 mg das dihydroxylierten Polymers in DMSO/Wasser (20/80, v/v) suspen-

diert und 322 mg (1,5 mmol) NaIO4 zugegeben. Das Gemisch wurde auf 50 °C erhitzt 

und für 24 h gerührt. Nachdem das Gemisch abgekühlt war, wurden Proben entnom-

men, um die Konzentration an Formaldehyd zu bestimmen.  

Die Vorschrift zur Bestimmung der Formaldehydkonzentration basiert auf der Richtli-

nie zur Bestimmung der Formaldehydkonzentration des Verbands der Lackindustrie. 

[127]
 150 µL der durch einen Spritzenfilter (RC, 0,45 µm) von Partikeln befreiten Probe 

wurden mit 5 mL einer Reagenzlösung (vgl. Tabelle 23) versetzt, auf 25 mL mit 

Reinstwasser aufgefüllt und das Gemisch für 1 h zur Reaktion stehen gelassen (vgl. Ab-

bildung 146). Die Probe wurde anschließend mittels UV/VIS-Spektroskopie an einem 

DR 6000 Spektrometer der Fa. Hach bei einer Wellenlänge von 412 nm analysiert. Die 

Kalibration erfolgte mittels Formaldehyd-Standards von 0 bis 4 mg/L. 

 

Abbildung 146: Schematische Darstellung der Hantzsch-Reaktion für den Nachweis der 

Formaldehyd-Konzentration. 

 



9 Experimenteller Teil 

243 

 

Tabelle 23: Zusammensetzung der Reagenzlösung für die Hantzsch-Reaktion pro 100 g Lösung. 

Komponente Masse 

Ammoniumacetat 15,0 g 

Eisessig 0,3 g 

Acetylaceton 0,2 g 

Reinstwasser 84,5 g 

 

9.8 Untersuchung der Stabilität der funktionellen Gruppen 

9.8.1 Trocknung von Polymeren 

 

Vor jeder Art der Trocknung wurde das Polymer drei Mal in Wasser und zuletzt einmal 

in Aceton suspendiert, zentrifugiert und der Überstand verworfen. Danach wurde das 

noch feuchte Polymer der jeweiligen, im Hauptteil angegebenen, Trocknungsprozedur 

unterzogen. Nach der Trocknung wurde das Material in Aceton suspendiert, abfiltriert 

und mit Wasser und 7,5 mmol/L Na2CO3-Lösung gewaschen. Die Lagerung des behan-

delten Polymers fand in 7,5 mmol/L Na2CO3-Lösung statt. 

 

9.8.2 Behandlung mit verschiedenen Lösungen 

 

Vor jeder Art der Behandlung wurde das Polymer drei Mal in Wasser suspendiert, zent-

rifugiert und der Überstand verworfen. Danach wurde das noch feuchte Polymer der 

jeweiligen, im Hauptteil angegebenen, Behandlung unterzogen. Das Polymer wurde 

dazu in der jeweiligen Lösung suspendiert, ggf. temperiert und dann für die jeweilige 

Dauer gerührt. Im Anschluss wurde das Material filtriert und mit Aceton, Wasser und 

7,5 mmol/L Na2CO3-Lösung gewaschen. Die Lagerung des behandelten Polymers er-

folgte in 7,5 mmol/L Na2CO3-Lösung. 
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9.9 Packen von Trennsäulen 

 

Zum Packen der Trennsäule wurde eine Suspension von 2,00 g des jeweiligen Polymers 

in 15 mL 7,5 mmol/L Na2CO3-Lösung verwendet. Vor dem Packprozess wurde diese 

Suspension für min. 10 min mit Ultraschall behandelt, um Agglomerate vor der Pa-

ckung zu zerstören. Die Packapparatur wurde wie in Abbildung 147 dargestellt aufge-

baut und vollständig mit dem Packeluenten (15 mmol/L Na2CO3) gespült. Das Ende der 

Packapparatur hinter der Nachsäule wurde mit einem Stopfen verschlossen, das Slurry-

Gefäß am oberen Ende geöffnet und der Packeluent aus dem Slurry-Gefäß entfernt. Das 

Ventil zwischen Packpumpe und Packapparatur wurde geschlossen und ein Druck von 

500 bar an der Packpumpe voreingestellt. Die Polymer-Suspension wurde dann in das 

Slurry-Gefäß gegeben, dieses mit Packeluent so weit aufgefüllt, dass ein konvexer Me-

niskus entstand und das Gefäß dann erneut verschlossen. Der Stopfen am Ende der Ap-

paratur wurde entfernt und das Ventil zwischen Packpumpe und Packapparatur geöff-

net, um sofort 500 bar Druck auf die Apparatur zu geben. Der Packvorgang war been-

det, wenn entweder drei Stunden Zeit vergangen waren oder 300 mL Packeluent durch 

die Packapparatur gespült wurden. 

Vor der IC-Messung wurde die Trennsäule für mindestens vier Stunden mit dem  

Messeluenten und einem Fluss von 0,8 mL/min gespült. 

 

9.9.1 Variation der Packvorschrift für hydrophile Materialien 

 

Für besonders hydrophile Materialien wurde die Packvorschrift dahingehend verändert, 

dass das Polymer statt in 7,5 mmol/L Na2CO3-Lösung in 1 mol/L Na2SO4-Lösung sus-

pendiert wurde. Statt eines Packdrucks von 500 bar wurden lediglich 300 bar verwen-

det. 
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Abbildung 147: Schematischer Aufbau der verwendeten Packapparatur. 

 

9.10 Bestimmung der Löslichkeit von Radikalstarter und 

Monomer in Lösungsmitteln 

 

Zur Bestimmung der Löslichkeit wurde ein Überschuss an Radikalstarter oder Mono-

mer direkt zu 10 mL des jeweiligen Lösungsmittels gegeben und das Gemisch für vier 

Stunden bei RT mit Ultraschall behandelt. Es wurde eine Probe des Überstands abge-

nommen und mit Acetonitril verdünnt (Faktor 1000 bis 10000). Der Gehalt an Radikal-

starter und Monomer der verdünnte Probe wurde mittels HPLC und UV/VIS-Detektor 

über eine externe Kalibration quantifiziert. Die gleichzeitige Kopplung mit der ESI-MS 

erlaubte eine Identifizierung der Analytsignale und möglicher gebildeter Nebenproduk-

te. Als Eluent wurden 55% Acetonitril / 45% Wasser mit Zusatz von 0,1% Ameisensäu-

re für den Radikalstarter und 5% Acetonitril / 95% Wasser mit Zusatz von 0,1% Amei-

sensäure für das Monomer verwendet. Die Einstellungen des ESI-MS sind in Tabelle 24 

dargestellt. Für die externe Kalibration wurden Standards von Benzoylperoxid in Ace-
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tonitril bzw. VB-DEMA in Wasser im Konzentrationsbereich von 1 bis 200 mg/L ver-

wendet. 

Tabelle 24: Einstellungen des ESI-MS zur Bestimmung von Benzoesäure. 

Parameter Einstellung 

Trockengasfluss 12 L/min 

Zerstäuberdruck 35 psig 

Trockengastemperatur 350 °C 

Kapillarspannung 3000 V 

Messmodus SIM und SCAN 

SCAN-Bereich m/z 50 - 500 

SIM m/z (positiv) 123 (Benzoesäure+H
+
)
+ 

236 VB-DEMA
+
 

SIM m/z (negativ) 121 (Benzoesäure-H
+
)
- 

  

9.10.1 Bestimmung der Löslichkeit von Benzoylperoxid in organischen Lösungs-

mitteln mittels HPLC-ESI-MS 

 

Zu 10 mL des jeweiligen Lösungsmittels wurde 75% BPO gegeben, bis eine gesättigte 

Lösung vorlag und sich am Boden des Gefäßes BPO absetzte. Das Gemisch wurde bei 

RT mit Ultraschall behandelt, um den Lösungsvorgang zu unterstützen und bei Bedarf 

weiteres BPO zur Mischung gegeben. Nach vier Stunden wurde eine Probe aus dem 

Gemisch entnommen und in Acetonitril für die Analyse mittels HPLC-ESI-MS ver-

dünnt. Die für die Analyse von BPO verwendete Methode basierte auf einer Methode 

von ABE-ONISHI et al. .
[117]

 Für die Analyse wurde ein Eluent aus 55% Acetonitril und 

45% Wasser mit einem Zusatz von 1 mL Ameisensäure pro Liter genutzt. Die Tempera-

tur des Säulenthermostaten wurde auf 40 °C, die Flussrate des Eluenten auf 1 mL/min 

eingestellt. Die Konfiguration des ESI-MS ist in Tabelle 25 dargestellt. Die Kalibration 

und Bestimmung der BPO Konzentration erfolgte über den DAD bei 195 nm. Das ESI-

MS wurde für die Identifikation der Signale sowie die Identifikation von Reaktionspro-

dukten aus BPO und dem Lösungsmittel verwendet. 
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Tabelle 25: Einstellungen des ESI-MS zur Bestimmung von Benzoylperoxid. 

Parameter Einstellung 

Trockengasfluss 12 L/min 

Zerstäuberdruck 35 psig 

Trockengastemperatur 350 °C 

Kapillarspannung 3000 V 

Messmodus SCAN 

SCAN-Bereich m/z 50 - 500 

 

9.10.2 Bestimmung der Löslichkeit von VB-DEMA in organischen Lösungsmitteln 

 

Zu 10 mL des jeweiligen Lösungsmittels wurde VB-DEMA gegeben, bis eine gesättigte 

Lösung vorlag. Das Gemisch wurde bei RT mit Ultraschall behandelt, um den Lösungs-

vorgang zu unterstützen und bei Bedarf weiteres VB-DEMA zur Mischung gegeben. 

Nach vier Stunden wurde eine Probe aus dem Gemisch entnommen und für die Analyse 

mittels HPLC-ESI-MS in Acetonitril verdünnt. Für die Analyse wurde ein Eluent aus 

5% Acetonitril und 95% Wasser mit einem Zusatz von 1 mL Ameisensäure pro Liter 

genutzt. Die Temperatur des Säulenthermostaten wurde auf 40 °C, die Flussrate des 

Eluenten auf 1 mL/min eingestellt. Die Konfiguration des ESI-MS ist in Tabelle 26 dar-

gestellt. Die Kalibration und Bestimmung der VB-DEMA Konzentration erfolgte über 

den DAD bei 195 nm. Das ESI-MS wurde für die Identifikation der Signale verwendet. 

Tabelle 26: Einstellungen des ESI-MS zur Bestimmung von Benzoylperoxid. 

Parameter Einstellung 

Trockengasfluss 12 L/min 

Zerstäuberdruck 35 psig 

Trockengastemperatur 350 °C 

Kapillarspannung 3000 V 

Messmodus SCAN 

SCAN-Bereich m/z 50 - 500 
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9.11 Verwendete Grundmaterialien 

 

In Tabelle 27 sind die in dieser Arbeit verwendeten Grundpolymere mitsamt ihrer von 

LUNGFIEL und BOHRA bestimmten Partikeleigenschaften aufgelistet. Die Polymere wur-

den von KRISTIAN LUNGFIEL, LEA BOHRA, FLORIAN KÄFER oder TOBIAS WEIMER her-

gestellt.  

 

Tabelle 27: Übersicht über die verwendeten Grundmaterialien 

Bezeichnung Typ Partikeleigenschaften: 

KFP20130826_11 PS/DVB 

 

Durchmesser: 4,2 µm 

Spez. Oberfläche: - 
 

KFP-2013-10 PS/DVB Durchmesser: 4,1 µm 

Spez. Oberfläche: - 
 

KLP-169  PS/DVB Durchmesser: 5,2 µm 

Spez. Oberfläche: - 
 

KLP-171 PS/DVB Durchmesser: 4,3 µm 

Spez. Oberfläche: - 
 

KP20131211_03 PS/DVB Durchmesser: 4,2 µm 

Spez. Oberfläche: - 
 

LMP-001 PS/DVB Durchmesser: 4,17 µm 

Spez. Oberfläche:  
 

LMP-002 PS/DVB Durchmesser: 4,06 µm 

Spez. Oberfläche:  
 

LMP-003 PS/DVB Durchmesser: 3,87 µm 

Spez. Oberfläche:  
 

LMP-004 PS/DVB Durchmesser: 4,23 µm 

Spez. Oberfläche:  
 

LMP-005 PS/DVB Durchmesser: 4,21 µm 

Spez. Oberfläche:  
 

LMP-006 PS/DVB Durchmesser: 4,33 µm 

Spez. Oberfläche:  
 

LMP-011 PS/DVB Durchmesser: 4,46 µm 

Spez. Oberfläche:  
 

LMP-012 PS/DVB Durchmesser: 4,46 µm 

Spez. Oberfläche:  
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Bezeichnung Typ Partikeleigenschaften: 

LMP-019 PS/DVB Durchmesser: 4,34 µm 

Spez. Oberfläche:  
 

LMP-020 PS/DVB Durchmesser: 4,36 µm 

Spez. Oberfläche:  
 

LMP-027 PS/DVB Durchmesser: 4,33 µm 

Spez. Oberfläche:  
 

LMP-028 PS/DVB Durchmesser: 4,64 µm 

Spez. Oberfläche:  
 

LMP-029 PS/DVB Durchmesser: 4,40 µm 

Spez. Oberfläche:  
 

LMP-030 PS/DVB Durchmesser: 4,40 µm 

Spez. Oberfläche:  
 

LMP-031 PS/DVB Durchmesser: 4,40 µm 

Spez. Oberfläche:  
 

LMP-032 PS/DVB Durchmesser: 4,51 µm 

Spez. Oberfläche:  
 

LMP-038 PS/DVB Durchmesser: 4,39 µm 

Spez. Oberfläche: 1200 m²/g 
 

LMP-044 PS/DVB Durchmesser: 4,42 µm 

Spez. Oberfläche:  
 

LMP-061 PS/DVB-VBC Durchmesser: 4,63 µm 

Spez. Oberfläche:  

Chlorgehalt: 115 µmol/g 
 

LMP-063 PS/DVB Durchmesser: 4,41 µm 

Spez. Oberfläche:  
 

LMP-075 PS/DVB Durchmesser: 4,26 µm 

Spez. Oberfläche:  
 

LMP-087 PS/DVB-VBC Durchmesser: 4,24 µm 

Spez. Oberfläche:  

Chlorgehalt: 250 µmol/g 
 

LMP-088 PS/DVB-VBC Durchmesser: 4,33 µm 

Spez. Oberfläche:  

Chlorgehalt: 433 µmol/g 
 

LMP-089 PS/DVB Durchmesser: 4,12 µm 

Spez. Oberfläche:  
 

LMP-099 PS/DVB Durchmesser: 4,25 µm 

Spez. Oberfläche:  
 

LMP-103 PS/DVB Durchmesser: 4,28 µm 

Spez. Oberfläche:  
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Bezeichnung Typ Partikeleigenschaften: 

LMP-104 PS/DVB Durchmesser:  

Spez. Oberfläche:  
 

TW008 PS/DVB Durchmesser: 4,2 µm 

Spez. Oberfläche: - 
 

TW009 PS/DVB Durchmesser: 4,2 µm 

Spez. Oberfläche: - 
 

TW010 PS/DVB Durchmesser: 4,2 µm 

Spez. Oberfläche: - 
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