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1. Einleitung

Polyolefine sind heutzutage die am haufigsten produzierten und damit wichtigsten,
synthetischen Polymere Uberhaupt. Die jahrliche Produktion liegt bei Gber 100 Millionen
Tonnen und wachst stetig weiter [1-3]. Die immense (wirtschaftliche) Bedeutung von
Polyolefinen wird unterstrichen durch die hohe Verbreitung von aus Polyolefinen gefertigten
Materialien. In seinem taglichen Leben kommt jeder Mensch standig mit ihnen in Kontakt, da
die Anwendungsmoglichkeiten von einfachen Folien und Verpackungen Uber Rohre und
Isolationsmaterialien bis hin zum Ausgangsmaterial fir Autoinnendesign oder Spielzeuge
reichen [4-7].

Polyolefine zeichnen sich somit durch eine enorme Vielseitigkeit aus. Insbesondere gibt es
einige Nischenanwendungen, bei denen Spezialpolyolefine zum Einsatz kommen. Diese
Materialien werden in deutlich geringerer Menge hergestellt als Massenprodukte wie Folien.
Die Absatzpreise sind aber entsprechend hoher, sodass sie ebenfalls eine immense
wirtschaftliche Bedeutung haben. Zu den Spezialitdten gehéren zum Beispiel Polyolefine mit
besonderen optischen Eigenschaften (Cyclo-Olefin-Copolymere (COC)) [8] und vor allem
ultrahochmolekulare (Ultra High Molecular Weight, UHMW) Polyolefine, insbesondere
ultrahochmolekulares Polyethylen (Ultra High Molecular Weight Poly Ethylene, UHMWPE).
Letzteres findet zum Beispiel Anwendung in der Medizintechnik in Form kiinstlicher Gelenke
[9-12], im Anlagenbau [13-17] und als Ausgangsmaterial fir schusshemmende Bekleidung,
die zunehmend aus UHMWPE-Fasern gefertigt wird [18, 19].

Um zu gewahrleisten, dass Polyolefine die an sie gestellten Anforderungen erfullen, aber
auch um neue Produkte zu entwickeln, ist eine analytische Charakterisierung dieser
Materialien unumganglich. Neben der chemischen Zusammensetzung ist, wie bei allen
Polymeren, ihre Molmassenverteilung einer der wichtigsten molekularen Parameter. Zur
Ermittlung der Molmassenverteilung ist sowohl in der Industrie als auch in der Forschung die
GroRRenausschlusschromatographie bei hohen Temperaturen (High Temperature Size
Exclusion Chromatography, HT-SEC) fest etabliert [20-23]. Da Polyolefine auf Grund ihres
teilkristallinen Charakters bei Raumtemperatur absolut unldslich sind, sind Temperaturen im
Bereich von ca. 140 - 160 °C dabei unerlasslich [23-25].

Die (HT-)SEC beruht im Wesentlichen auf der dynamischen Einstellung eines
Konzentrationsgleichgewichts. N&aheres zur Funktionsweise der Methode findet sich in
Kapitel 2.2.1. Die Trennung findet streng genommen anhand des hydrodynamischen
Volumens statt. Da dieses jedoch bei Polymeren weitgehend mit der Molmasse korreliert,
wird die HT-SEC vereinfachend als Methode zur Trennung nach Molmasse betrachtet und
bezeichnet [20, 25].
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Die HT-SEC wird gemall ASTM 6474 - 12 standardm&Rig unter Verwendung von
1,2,4-Trichlorbenzol (TCB) als LOsungsmittel und einem Brechungsindexdetektor
(RI-Detektor) zur Konzentrationsbestimmung durchgefiihrt [21]. TCB ist ein sehr gutes
Losungsmittel fur Polyolefine, zeichnet sich jedoch durch einige problematische
Eigenschaften aus. Chlorierte Aromaten allgemein und TCB im Besonderen sind als
hochgradig gefahrdend fur Boden und Gewasser eingestuft. Sie zeigen eine hohe Neigung
zur Bioakkumulation und in Zellkultur- und Tierversuchen wurde eine Reduktion der
Wachstumsrate sowie teilweise eine karzinogene Wirkung beschrieben [26-30]. Aus diesen
Grinden waren alternative, weniger problematische L&ésungsmittel fir Polyolefine
hochwillkommen. Die wenigen (alternativ. zu TCB) bei der HT-SEC einsetzbaren
Ldsungsmittel, die bekannt sind (z.B. 1-Chlor-Naphthalin [31], 1,2-Dichlorbenzol (ODCB) [32]
und Tetrachlorethylen [33]), zeichnen sich durch ahnlich problematische Eigenschaften aus
wie TCB selbst. Im Rahmen dieser Arbeit wurde daher darauf hingearbeitet, Losungsmittel
fur die HT-SEC zu identifizieren, die toxikologisch und 6kologisch weitgehend unbedenklich
und unter 6konomischen Gesichtspunkten konkurrenzfahig sind, um mit diesen TCB
ersetzen zu kdénnen.

Das grofdte Hindernis stellt dabei die Detektion dar. Fir die Funktion eines RI-Detektors ist

es essentiell, dass das so genannte Brechungsindexinkrement — madoglichst grof3 ist [20].

Als Brechungsindexinkrement bezeichnet man die Anderung des Brechungsindex n eines

Losungsmittels in Abh&ngigkeit von der Konzentration ¢ des darin geldsten Polymers (oder
allgemeiner Analyts). Je grofRer — ist, desto hoher ist die Empfindlichkeit des Detektors und
desto geringer ist die Konzentration an Polymer, die gerade noch sicher detektiert werden
kann. Polyolefine zeigen allerdings in den allermeisten Ldsungsmitteln ein eher kleines —

[34, 35]. Bisher (und auch dies erst seit kurzem) ist nur ein Losungsmittel bekannt, das sich
sowohl durch eine geringe toxikologische und 6kologische Gefahrdung als auch durch ein
hohes — und damit gute Detektionseigenschaften auszeichnet. Dabei handelt es sich um
Butylal [36]. Dieses Lésungsmittel ist im Verhaltnis zu TCB jedoch relativ teuer und hat
bisher keine weitere Verbreitung gefunden.

Um die — Problematik zu umgehen, lassen sich alternative Detektoren einsetzen.
Zunehmend haben daher Infrarot-Detektoren (IR-Detektoren) Einsatz in der
Polyolefin-Analytik gefunden [25, 37-40]. Dieser Detektortyp stellt jedoch ebenfalls
Anforderungen an die spektralen Eigenschaften des Losungsmittels: Da die Detektion hier
auf der Absorption von Infrarot-Licht durch die Anregung aliphatischer C-H-Schwingungen

beruht, kommen Substanzen, deren molekulare Struktur aliphatische C-H-Bindungen

aufweist, nicht als Losungsmittel fir die HT-SEC von Polyolefinen mit einem IR-Detektor in
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Betracht [20, 25]. Dies schliel3t einen Grof3teil aller organischen Losungsmittel aus, womit
auch ein IR-Detektor eher ungeeignet fir die Suche nach alternativen Lésungsmitteln fur die
HT-SEC ist.

Im Bereich der Wechselwirkungschromatographie (Solvent Gradient Interactive
Chromatography, SGIC) von Polyolefinen (Hochtemperatur-SGIC, HT-SGIC) hat sich ein
weiterer Detektortyp durchgesetzt, der mit nahezu allen Lésungsmitteln kompatibel ist. Dabei
handelt es sich um den Verdampfungslichtstreudetektor (Evaporative Light Scattering
Detector, ELSD) [25, 37, 38, 41, 42]. Da in einem ELSD das Lésungsmittel verdampft wird,
ist fur eine erfolgreiche Detektion zunachst nur entscheidend, dass der Siedepunkt des
Ldsungsmittels deutlich unterhalb des Siedepunkts des Analyten liegt, was fur Polymere im
Allgemeinen eine leicht erfullbare Bedingung ist [43-46]. Daher wurde im Rahmen dieser
Arbeit untersucht, welche Ldsungsmittel als potentielle Alternative zu TCB in Betracht
kommen, wenn ein ELSD eingesetzt wird. Dabei stand neben der allgemeinen Identifikation
von Losungsmitteln fir Polyolefine vor allem die Frage im Raum, inwieweit die
Detektorantwort des ELSD von molekularen Charakteristika der Polyolefine beeinflusst wird.
Die Detektorantwort eines ELSD wird generell von einer deutlich grof3eren Zahl an Faktoren
beeinflusst als dies bei RI- und IR-Detektoren der Fall ist [43-45]. Praktische
Untersuchungen zum Einfluss einiger wichtiger Faktoren waren daher unumgéanglich. Die
dabei gewonnenen Erkenntnisse haben auch fiur HT-SGIC-Untersuchungen hohe Relevanz.
Nach bisherigem Kenntnisstand ist es nicht moéglich, HT-SGIC-Untersuchungen quantitativ
durchzufiihren, da die Detektorantwort des ELSD vom verwendeten Losungsmittel
beeinflusst wird und damit (auf Grund der eingesetzten Losungsmittelgradienten) sich im
Laufe einer Untersuchung andert [43, 45]. Es bestand nun die Hoffnung, dass auf Basis der
im Rahmen dieser Arbeit ermittelten Daten Korrekturfaktoren (oder
Ldsungsmittelkombinationen) ermittelt werden kénnen, die statt der bisherigen qualitativen

bis semiquantitativen Auswertung eine vollquantitative Auswertung ermdéglichen.

Uber die beschriebenen Bemiihungen zu alternativen Lésungsmitteln hinaus beschéftigt sich
diese Arbeit ebenso mit der GroRBentrennung von Polyolefinen mit einer alternativen
Methode. In der Vergangenheit hat sich die HT-SEC als problembehaftet erwiesen, wenn es
um die Trennung sehr hochmolekularer (ultrahochmolekularer) oder langkettenverzweigter
(vgl. Kapitel 2.1.2) Polyolefine geht [13, 47-50]. Dabei ist die eingeschrénkte Eignung der
Methode fur die Untersuchung von Polyolefinen mit den genannten Charakteristika eine
direkte Folge des Trennprinzips. Teilweise ist es mdglich diese Einschrankungen
(insbesondere fur UHMW-Proben) zu umgehen, indem sehr spezielle Trennbedingungen
gewahlt werden [48]. Im Allgemeinen erweist sich die HT-SEC aber als unzureichend fur die

Untersuchung ultrahochmolekularer und langkettenverzweigter Proben. Um diesem Problem
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zu begegnen, wurde im Jahr 2007 eine GrofRenseparationsmethode fir Polyolefine
basierend auf dem Prinzip der Feldflussfraktionierung (FFF) entwickelt, die
Hochtemperatur-Asymmetrischer-Fluss-Feldflussfraktionierung (HT-AF4) [16, 25, 51, 52].
Dieser Entwicklung gingen erste Studien zu FFF-Untersuchungen bei hoher Temperatur in
den 90er Jahren voraus [51, 53].

Der grof3e Vorteil von FFF-Methoden liegt darin, dass sie keine stationare Phase bendtigen,
welche zu den angesprochenen Schwierigkeiten bei HT-SEC-Analysen flhrt [47, 54]. Die
HT-AF4-Trennung wird in einem Kanal realisiert. Darin werden zwei verschiedene Fliisse
erzeugt, deren Zusammenspiel zur Trennung einer in den Kanal eingebrachten Probe flihrt
[55, 56]. Um dabei einen der beiden Flisse, den so genannten Querfluss, realisieren zu
kénnen, wird der Kanal an seiner Unterseite von einer semipermeablen Membran
abgeschlossen. Bei ersten Implementationen der Methode flihrte jedoch diese Membran zu
Problemen. Sie erwies sich einerseits als instabil und zeigte andererseits deutliche
Variationen der Permeabilitdt beim Vergleich mehrerer Membranen. Erste Untersuchungen
mit der Methode durch Otte [16, 52, 57] und Mes [51] zeigten zwar durchaus
vielversprechende Ergebnisse, aber weitere Bemuhungen um die HT-AF4 wurden auf Grund
der genannten Probleme eingestellt.

Die Motivation, sich erneut mit der Technik auseinander zu setzen, lieferte eine technische
Weiterentwicklung der Membranen durch den Hersteller, die, nach dessen Angaben, zu
einer deutlich stabileren Membrangeneration mit verminderter und deutlich
reproduzierbarerer Permeabilitdit gefihrt hat. Diese zweite Generation von
Hochtemperatur-AF4-Membranen (Second Generation High Temperature membranes,
SGHT-Membranen) wurde im Rahmen dieser Arbeit eingehend untersucht. Dabei fanden
sich unerwartete Unterschiede hinsichtlich des Elutionsverhaltens untersuchter Proben im
Vergleich zu Untersuchungen mit der ersten Generation der Membranen. Folglich wurden
weitere Experimente durchgefihrt, um die Ursachen fir die beobachteten Unterschiede zu
ermitteln und um Strategien zu entwickeln, die dabei helfen, zukinftig mit den teils
unerwinschten Effekten umzugehen. Die so gewonnenen Erkenntnisse zur HT-AF4 stellen

die zweite wichtige Saule dieser Arbeit dar.
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2. Theoretische Hintergriinde

2.1 Polyolefine

Als Polyolefine bezeichnet man Polymere, die aus Alkenen hergestellt werden. Der
einfachste Vertreter ist Polyethylen (PE), das neben Polypropylen (PP) auch der wichtigste
Vertreter ist [1]. Nicht nur hat PE heutzutage eine immense Bedeutung, auch die Geschichte
der Polyolefine begann mit PE. Das Material wurde zunachst zufallig vom deutschen
Chemiker von Pechmann entdeckt, der bei Experimenten mit Diazomethan im Jahre 1898
eine weille, wachsartige Substanz erzeugte [7, 58, 59]. Wie sich herausstellte, flhrte er
damit die erste bekannte Synthese von PE durch. Erst im Jahre 1933 wurde diese
Pionierleistung bei Hochdruckexperimenten von Fawcett und Gibson wiederholt [7, 60].
Ausgehend von dieser Entdeckung gelang es Perrin schliel3lich, einen reproduzierbaren
Hochdrucksyntheseprozess fir PE zu entwickeln [7, 61].

Perrins6 Entwicklung war bereits ein wichtiger Schritt hin zu der heutigen Bedeutung von
Polyolefinen. Jedoch flihrte erst die Entdeckung von Katalysatoren, die wesentlich mildere
Produktionsbedingungen ermdoglichen, zum eigentlichen Durchbruch. Es gelang gleich
zweifach, und zwar 1958 Banks und Hogan mit der Entdeckung des Phillips-Katalysators
[62] und davor schon 1953 Ziegler mit der Entdeckung von Katalysatoren des Ziegler-Typs
[7, 63], mildere Polymerisationsbedingungen fir die Synthese von Polyolefinen zu erreichen.
Die zuletzt genannten Katalysatoren sind heute wesentlich besser unter dem Namen
Ziegler-Natta-Katalysatoren bekannt. Natta zeigte weiterhin, dass sich diese Katalysatoren
zur Erzeugung von isotaktischem PP (it-PP) eignen [64, 65]. Gemeinsam erhielten Ziegler
und Natta 1963 den Chemie-No b el pr ei s f ¢r A Barech dEmChamewndu n g e n

Technologie voni[eBHlochpol ymereni

Sowohl der Phillips-Katalysator als auch Ziegler-Natta-Katalysatoren werden bis heute in
industriellen Prozessen zur Herstellung von Polyolefinen eingesetzt. Dabei werden jedoch
nicht mehr nur einfache Polyolefine wie HDPE (High Density PE, Polyethylen hoher Dichte,
vgl. Kapitel 2.1.2) oder it-PP (mit ungenau bekannten Molmassen) erzeugt. Zusétzlich hat
sich eine Vielzahl von Produkten auf dem Markt etabliert, die in ihren Eigenschaften prazise

an bestimmte Anwendungen angepasst wurden [67].

Was PE und PP anbelangt, sind neben der Molmassenverteilung Verzweigungen ein
wichtiger Faktor bei der Einstellung ihrer Anwendungseigenschaften. So wird im Folgenden
zunéachst auf die Synthese von Polyolefinen am Beispiel von PE eingegangen werden, um im
darauf folgenden Kapitel die Erzeugung und den Nachweis von Verzweigungen naher zu
erlautern.
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2.1.1 Synthese von Polyolefinen
Moderne technische Synthese-Prozesse flur Polyolefine sind in der Regel
Ubergangsmetall-katalysiert. Ziegler-Natta-Katalysatoren und der Phillips-Katalysator wurden
bereits erwéhnt. 1980 wurde ein weiterer Katalysatortyp vorgestellt, der seitdem immens an
Bedeutung gewonnen hat: Die Kaminsky-Katalysatoren bzw. Metallocen-Katalysatoren oder
single-site Katalysatoren. Diese kbénnen als Weiterentwicklung der
Ziegler-Natta-Katalysatoren verstanden werden, unterscheiden sich von diesen aber

insbesondere in Bezug auf die Produkteigenschaften (s. u.) [66].

2.1.1.1 Ziegler-Natta-Katalysatoren
Bei Ziegler-Natta-Katalysatoren handelt es sich um mehrkomponentige Systeme aus
metallorganischen Hauptgruppen-Verbindungen als Co-Katalysator (aus Gruppe | 1 |ll,
industriell vor allem Aluminiumalkyle) und Ubergangsmetallverbindungen (aus den Gruppen
IV 1 VI, industriell vor allem Titanchloride). Ein typisches Katalysatorsystem ist
Triethylaluminum als Hauptgruppenverbindung und Titantetrachlorid als
Ubergangsmetallverbindung [66, 68]. Zuséatzlich werden in modernen Verfahren weitere
Hilfsstoffe, wie zum Beispiel Magnesiumchlorid als Tragermaterial, eingesetzt. Durch die
Fixierung des katalytisch aktiven Titankomplexes auf einem Trégermaterial lassen sich sehr
hohe Taktizitaten erreichen. Zudem kann die katalytische Aktivitdt durch elektronische

Wechselwirkungen zwischen Titan und Tragermaterial gesteigert werden [68-72].

Der Wirkmechanismus eines Ziegler-Natta-Katalysators lasst sich am besten am Beispiel der
Polymerisation von Ethen erlautern. Zunachst erfolgt die Aktivierung mit Triethylaluminium.
Dabei wird das Titan zum einen reduziert und zum anderen alkyliert [70, 73]. Fur den
weiteren Mechanismus wurde 1964 von Cossée und Ariman eine Polyinsertion
vorgeschlagen (Abbildung 1) [74, 75].
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Abbildung 1: Propagation einer PE-Kette an einem Ziegler-Natta-Katalysator gemaR dem

Mechanismus nach Cossée und Arliman. Eigene Darstellung in Anlehnung an [74].
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Zunachst koordiniert ein Ethenmolekil an der freien Bindungsstelle des Titankomplexes,
woraufhin sich ein viergliedriger Ubergangszustand bildet. Das Ethenmolekiil insertiert dann
in die Metall-Kohlenstoffbindung (zwischen Titan und Polymerkette) und die Kette wéchst
durch Iteration dieser Schritte. Der Abbruch der Reaktion findet schlie3lich durch
b-Hydridubertragung unter Bildung eines Alkens statt oder (in Gegenwart von molekularem
Wasserstoff) unter Bildung eines Alkans (Abbildung 2). Die Abbruchreaktion mit Wasserstoff

wird insbesondere zur Steuerung der erhaltenen Molmassen genutzt [74-76].
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Abbildung 2: Abbruch der Polymerisation von Ethen an einem Ziegler-Natta-Katalysator
durch b-Hydrid-Ubertragung (oben) bzw. Hydrogenolyse (unten). Eigene Darstellung in
Anlehnung an [76].

2.1.1.2 Kaminsky-Katalysatoren
Kaminsky-Katalysatoren sind in ihrer Vorstufe Metallocen-Chlorid-Komplexe von
Ubergangsmetallen der Gruppe IV (insbesondere Zirkon). Auch diese Komplexe benétigen
einen Co-Katalysator, zeigen jedoch mit den Ublichen Co-Katalysatoren fir
Ziegler-Natta-Katalysatoren (wie Triethylaluminium) nur eine geringe katalytische Aktivitat.
Als Co-Katalysator hat sich hier Methylaluminiumoxan (MAO) bewéhrt, mit dem die
Metallocen-Katalysatoren sogar hohere Aktivitaten erzielen als die Kklassischen
Ziegler-Natta-Katalysatoren. Die Funktionsweise von MAO ist noch nicht vollstandig
verstanden, jedoch ist bekannt, dass es das Ubergangsmetall im Metallocenkomplex alkyliert
und eine freie Koordinationsstelle an diesem erzeugen kann [66, 77, 78]. Neben seiner
Funktion als Aktivator reagiert MAO auch mit Fremdstoffen und wirkt somit als
Reinigungsmittel [66, 79]. MAO ist eine Mischung verschiedener Oligomere und hat somit

keine fest definierte Struktur [80].
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Die besonderen Vorteile von Kaminsky-Katalysatoren liegen in ihrer hohen Spezifizitat. Da
sie nur eine katalytisch wirksame Koordinationsstelle aufweisen (single-site), lassen sich mit
Kaminsky-Katalysatoren Polyolefine mit vergleichsweise engen Molmassenverteilungen und
sehr hoher Stereoregularitat erzeugen [66]. Durch Variation der Liganden lassen sich
Molmassenverteilung und Taktizitat gezielt einstellen. Dies ermdglicht Produkte mit engeren
Molmassenverteilungen und geringeren Taktizitatsunterschieden als dies mit Katalysatoren
erreicht werden kann, die mehrere Kkatalytische Zentren aufweisen (klassische
Ziegler-Natta-Katalysatoren, Phillips-Katalysator). Dartber hinaus lasst sich mit
Kaminsky-Katalysatoren ein breiteres Spektrum an Monomeren inkorporieren, sodass sich
Produkte etablieren konnten, die mit Ziegler-Natta-Katalysatoren nicht herstellbar sind. Ein
Beispiel sind Cyclo-Olefin-Copolymere, die einzigartige optische Eigenschaften und eine
hohe Biokompatibilitat zeigen [8, 66]. Sie werden zum Beispiel fur Linsen und im
medizinischen Bereich (Behalter, Spritzen), aber auch allgemein als Verpackungsmaterial,

vor allem fur elektronische Glter, eingesetzt [8, 81].

2.1.1.3 Phillips-Katalysator

Als Phillips-Katalysator bezeichnet man Chromtrioxid auf Silicat als Tragermaterial. Ein
Co-Katalysator ist hier nicht nétig. Stattdessen findet die Aktivierung durch das Substrat
Ethen in Gegenwart weiterer Reduktionsmittel wie Wasserstoff statt (Abbildung 3). Die
Polymerisation verlauft wie bei Ziegler-Natta-Katalysatoren (vgl. Abbildung 1, Kapitel 2.1.1.1)
Uber einen Insertionsmechanismus und der Abbruch Uber eine HydridUibertragung, wobei
stets eine endstandige Doppelbindung gebildet wird. Eine Hydrogenolyse findet, anders als
bei Ziegler-Natta-Katalysatoren, nicht statt [82].
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Abbildung 3: Aktivierung des Phillips-Katalysators. Eigene Darstellung in Anlehnung
an [82].
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2.1.1.4 Freie radikalische Polymerisation
Neben den vorgestellten Ubergangsmetall-katalysierten Syntheserouten besteht fiir PE auch
die Mdglichkeit dieses durch freie radikalische Polymerisation bei hohen Driicken (1500 bis
3500 bar) und hohen Temperaturen (100 bis 300 °C) in Anwesenheit von Radikalstartern
herzustellen [7]. Dieser Syntheseweg flhrt in besonderem MalRe zur Ausbildung von

Verzweigungen, auf die im nachsten Kapitel nédher eingegangen wird.

2.1.2 Verzweigungen
Verzweigungen stellen ein wichtiges Strukturelement von Polymeren dar. Als Verzweigung
bezeichnet man dabei jeden Punkt der Polymerkette, an dem diese sich in mindestens zwei
Richtungen fortsetzt (Seitenketten an der Polymerhauptkette). Verzweigungen werden in
erster Linie in Kurzkettenverzweigungen und Langkettenverzweigungen unterteilt [55, 83,
84]. Eine klare Grenze zwischen beiden Verzweigungsarten bezlglich der Kettenlange lasst
sich dabei nicht benennen. Kurzkettenverzweigungen sind jedoch im Allgemeinen uniformer
und auf wenige Wiederholungseinheiten beschrénkt. Haufig wird als Definition fir
Kurzkettenverzweigungen eine Kettenlange von nicht mehr als sechs Kohlenstoffatomen
angegeben. Dies ist die maximale Kettenldnge, die in **C-NMR-Experimenten analytisch
zuganglich ist, welche haufig zur Unterscheidung von Kurz- und Langkettenverzweigungen
eingesetzt werden. Verzweigungen lassen sich einerseits durch Copolymerisation und

andererseits durch die Verwendung von Kettenubertragungsmitteln erzeugen [83-85].

Sowohl Kurzketten- als auch Langkettenverzweigungen haben enormen Einfluss auf die
mechanischen Eigenschaften eines Polymers. Da Kurzkettenverzweigungen Einfluss auf die
Kristallinitat eines Polymers haben, beeinflussen sie insbesondere auch dessen optische
Eigenschaften [84, 86]. Am Beispiel von PE lasst sich der Einfluss von Verzweigungen gut
verdeutlichen. Grob unterscheidet man PE hoher Dichte (HDPE), PE geringer Dichte (low
density PE (LDPE)) und lineares PE geringer Dichte (linear low density PE (LLDPE) [87-90].
Deren jeweilige Struktur ist in Abbildung 4 dargestellt.

HDPE LDPE LLDPE

Abbildung 4: Schematische Darstellung der Struktur von HDPE, LDPE und LLDPE. Eigene

Darstellung in Anlehnung an [91].
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Die Bezeichnungen HDPE, LDPE und LLDPE deuten bereits das (insbesondere historisch)
bedeutendste Unterscheidungskriterium der drei Varianten von PE an, die Dichte des
Materials. HDPE hat im Vergleich zu den beiden anderen PE-Typen eine verhaltnismalig
hohe Dichte, da das Material nur schwach verzweigt ist, was es sehr kristallin macht. Es wird
katalytisch bei geringem Druck hergestellt [90].

LDPE ist dem gegenuber reich an Kurz- und Langkettenverzweigungen. Es wird durch freie
radikalische Polymerisation bei hohem Druck hergestellt. Die Verzweigungen entstehen
durch die Ubertragung von Radikalen entlang der Kette (back-biting) oder zwischen
verschiedenen Ketten [84, 90].

LLDPE zeigt hauptsachlich Kurzkettenverzweigungen, die durch gezielte Copolymerisation
von Ethen mit anderen U-Olefinen wie 1-Buten oder 1-Octen gebildet werden. In seinen
Eigenschaften ist es LDPE &hnlich, hat aber gegeniber diesem den Vorteil, dass es sich
katalytisch, also unter milderen Reaktionsbedingungen, herstellen Ildsst und seine
Eigenschaften gezielter eingestellt werden konnen (Variation der Art und Menge des
Co-Monomers) [90, 91].

Die Anwesenheit von Kurzkettenverzweigungen lasst sich Uber NMR-Spektroskopie
nachweisen. Fir die Praxis ist jedoch oftmals eine Aussage zur Verteilung interessanter. Ob
verschiedene Polyolefinketten in einer Probe eine unterschiedliche Anzahl an
Kurzkettenverzweigungen aufweisen lasst sich mit verschiedenen Trennmethode bestimmen
[84, 86]. Lange Zeit wurden dazu Fraktionierungen mit Temperature Rising Elution
Fractionation (TREF) [92-94] und spater auch Kristallisationsfraktionierung (Crystallization
Analysis Fractionation, CRYSTAF) [40, 95-97] vorgenommen. Bei beiden analytischen
Techniken handelt es sich um Methoden, die nach Kristallisationstemperatur trennen. Bei
TREF-Untersuchungen wird das Polyolefin zunédchst gelést und dann in einer
chromatographischen Saule kristallisieren gelassen. In einem zweiten Schritt wird die
Temperatur der Saule langsam erhoht, wahrend diese von Losungsmittel durchstrémt wird.
Die Menge an eluierendem Polyolefin wird in Abhangigkeit von der Temperatur bestimmt.
Bei CRYSTAF-Untersuchungen wird eine Polyolefinlosung langsam abkihlen gelassen und

der in LOsung verbleibende Polyolefinanteil in Abh&ngigkeit von der Temperatur bestimmt.

Je mehr Kurzkettenverzweigungen ein Polyolefinmolekul aufweist, desto geringer ist seine
Kristallisationstemperatur. Die Trennung nach Kristallisationstemperatur entspricht damit
weitgehend einer Trennung nach Kurzkettenverzweigungsgehalt. Eine Charakterisierung
nichtkristalliner Proben(-anteile) ist jedoch mit TREF/CRYSTAF nicht mdglich. Erst 2009
konnte eine Methode basierend auf der Wechselwirkungschromatographie (HT-SGIC,

stationare Phase Hypercarb™, Gradient 1-Decanol A TCB) gefunden werden die den
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kristallisationsbasierten Methoden zunehmend Konkurrenz macht und sich insbesondere

durch deutlich kirzere Analysenzeiten auszeichnet [38, 41, 98, 99].

Der Nachweis  von Langkettenverzweigungen ist gegenlber dem von
Kurzkettenverzweigungen aufwendiger zu fuhren. Hier sind rheologische Untersuchungen
ein bedeutender Ansatz [83, 84]. Verbreitet ist jedoch auch die Bestimmung des
Gyrationsradius in Losung (in Relation zur Molmasse) mittels Vielwinkellichtstreuung was die
Kopplung mit einer GrélRenseparationsmethode voraussetzt (vgl. Kapitel 2.3.3) [47, 55, 100,
101]. Dabei wird ausgenutzt, dass Polymere in Losung typischerweise eine
Zufallsknauel-Konformation (random coil conformation) einnehmen. Fir ein Polymermolekdl
in dieser Konformation ist bekannt, dass zwischen Molmasse M und Gyrationsradius Ry eine
Abhangigkeit gemal Gleichung (1) besteht.

Y o wd Q)
Der Exponent b betragt dabei fir ein lineares Polymer in einem thermodynamisch guten
Losungsmittel theoretisch 0,588 [51, 55, 102, 103]. Vergleicht man ein lineares und ein
langkettenverzweigtes Polymermolekil unter gleichen Bedingungen zeigt das lineare
Molekil einen groReren Gyrationsradius, da die langen Seitenketten die Molmasse starker
als den Gyrationsradius beeinflussen. In der Folge findet man fir langkettenverzweigte
Polymere immer b < 0,588, sodass sich aus dem Wert fiir b Rickschliisse auf das

Vorhandensein von Langkettenverzweigungen ziehen lassen.
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Abbildung 5: Konformationsplot fur ein lineares PE (Steigung des grin markierten

Abschnitts: 0,58).
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Zur Bestimmung von b verwendet man Konformationsplots. Hierzu werden Gyrationsradien
gegen Molmassen in einem Log-Log-Plot aufgetragen und die Steigung des linearen
Abschnitts des Plots untersucht. Durch die logarithmische Auftragung entspricht die Steigung
dem gesuchten Exponenten b [50, 51, 55, 104]. Zur Verdeutlichung zeigt Abbildung 5 einen
entsprechenden Log-Log-Plot fur ein lineares PE.

2.2 GrolRenseparationstechniken
Eine der wichtigsten Methode zur Ermittlung der Molmassenverteilung von Polymeren ist
heutzutage die GréRenausschlusschromatographie (Size Exclusion Chromatography, SEC),
eine Technik, die 1959 erstmals vorgestellt wurde [20, 55, 105].

Die SEC erlaubt es, Polymermolekile nach ihrem hydrodynamischen Volumen zu trennen.
Unter definierten Bedingungen steht dieses in enger Beziehung zur Molmasse der Molekiile
[20, 25, 55]. Trotz ihrer hohen Relevanz ist die Untersuchung besonders hochmolekularer
Proben mittels SEC mit Problemen behaftet, auf die im Folgenden naher einzugehen sein
wird. Als weitere Methode, die die SEC insbesondere im Bereich der Charakterisierung
besonders hochmolekularer Proben hervorragend erganzt, wurde 1966 das Prinzip der FFF
vorgestellt [55, 106]. Auch auf Grund mangelnder Verfigbarkeit passender kommerzieller
Gerate verbreitete sich diese Methode jedoch wesentlich langsamer und hat bis heute noch

nicht dieselbe Bedeutung wie die SEC erlangt.

Im Folgenden soll auf das unterschiedliche Funktionsprinzip beider Methoden (SEC und
FFF) eingegangen werden, um dann in einem abschlieenden Vergleich die individuellen
Starken und Schwachen der Methoden einander gegenuber zu stellen. Da die
beschriebenen Prinzipien allgemein giltig sind, wird auf die Besonderheiten der
Hochtemperaturvarianten der Methoden nur eingegangen, soweit Unterschiede zu den
Normaltemperaturvarianten existieren. Zur Bestimmung der Molmassen von Polymeren
existieren Uber die genannten Methoden, SEC und FFF hinaus, nattrlich noch einige weitere
(Osmometrie, Viskosimetrie, Lichtstreuung) [55, 107, 108]. Diese stellen jedoch keine
Trennmethoden dar, so dass sie nur mittlere Werte und keine Verteilungen liefern kénnen.
Fur diese Arbeit haben sie, mit Ausnahme von Lichtstreuung (siehe dazu Kapitel 2.3.3),

daher auch keine Bedeutung.
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2.2.1 GroéfRenausschlusschromatographie (SEC)
Die SEC stellt eine flussigchromatographische Methode dar. Entsprechende
Untersuchungen finden somit in Lésung statt und basieren auf der Verteilung einer Probe

zwischen einer (quasi-)stationdren und einer mobilen Phase [20, 55, 107, 108].

Die Trennung erfolgt in einer chromatographischen S&aule. Das Fullmaterial der Saule sind
porose Partikel. Die Poren dieser Partikel haben unterschiedliche Grofen. Abhangig von
ihrem hydrodynamischen Volumen kénnen Polymermolekile bei ihrem Weg durch die Saule
in unterschiedlich viele dieser Poren eindringen. Triebfeder dafur ist der osmotische Druck,
der sich zwischen polymerhaltiger Lésung und polymerfreiem Losemittel im Poreninnenraum
ausbildet. Das Losemittel im Poreninneren stellt folglich auch die quasistationare Phase bei

dieser chromatographischen Trennung dar [20, 55].

Je kleiner das hydrodynamische Volumen eines Molekiils, desto mehr Poren sind diesem
zuganglich und desto gréRer ist das Volumen, das dem Molekill innerhalb der Saule zur
Verfligung steht. Dies filhrt dazu, dass groRere Molekile die Saule schneller verlassen als
kleinere Molekile, also eine Trennung erfolgt. Fur Molekile gleicher Geometrie (gleicher
Zahl an Verzweigungen) ist dies auch gleichbedeutend mit einer Trennung nach Molmasse
[20, 55].

Das Flussigkeitsvolumen in einer SEC-Saule lasst sich in einen quasistationaren Anteil (V)
und einen mobilen Anteil (V,) einteilen. Das gesamte Flissigkeitsvolumen (V) lasst sich

dann gemaR Gleichung (2) ausdriicken.

W 0 W (2
Analog ergibt sich das Retentionsvolumen (VR) aus Gleichung (3). Das Retentionsvolumen
ist das Volumen, das die Séule passieren muss, um ein Molekil mit einem bestimmten
hydrodynamischen Radius durch die Saule =zu befordern (zu eluieren). Der
Verteilungskoeffizient Ksgc beschreibt die Verteilung (quasi die Aufenthaltszeit des Molekiils)

zwischen mobilem und quasistationarem Volumen.

®w w L W (3)
Der Verteilungskoeffizient kann Werte von null bis eins annehmen und steht in direkter
Relation zum hydrodynamischen Volumen der untersuchten Molekile. Molekile mit einem
Verteilungskoeffizienten von Null sind grol3er als alle Poren und kdnnen in keine Pore
eindringen. Man sagt, das hydrodynamische Volumen dieser Molekiile ist oberhalb der
oberen Ausschlussgrenze. Fir alle Molekile, deren Verteilungskoeffizient null ist, kann keine
Trennung erreicht werden und ihr Retentionsvolumen entspricht dem mobilen Volumen (V),

auch Totvolumen der Saule genannt. Anal og ist die gmerzeid AMuws cBi @
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der totalen Permeation durch einen Verteilungskoeffizienten von eins gekennzeichnet.
Molekile mit einem Verteilungskoeffizienten von eins konnen sich im gesamten
Saulenvolumen verteilen, da sie klein genug sind, um in alle Poren einzudringen und werden
ebenfalls nicht mehr getrennt. Ihr Retentionsvolumen entspricht damit V.. Ab welchem
hydrodynamischen Radius die genannten Grenzen erreicht werden, in welchem
GrolRenbereich also eine Trennung Uberhaupt moglich ist, h&ngt somit von der

PorengroRenverteilung des Fullmaterials der chromatographischen Saule ab [20, 55].

Fur Molekule deren Verteilungskoeffizient zwischen den beiden Extremféallen O und 1 liegt
ergeben sich theoretisch diskrete Elutionsvolumina, die sich bei entsprechender Detektion
als diskrete Peaks zeigen. Im Falle von Polymerproben findet man jedoch
quasi-kontinuierliche Verteilungen der Molmassen bzw. hydrodynamischen Radien. Da
zudem noch peakverbreiternde Effekte (Diffusionseffekte) auftreten, resultiert fir
Polymerproben in aller Regel eine kontinuierliche Verteilungskurve, die als Summation vieler

diskreter Peaks aufgefasst werden kann [20, 55].

Diese Verteilungskurve liefert zundchst nur Informationen zur Anzahl von Molekilen, die ein
bestimmtes Retentionsvolumen zeigen. Um diese Informationen nun in die eigentlich
gesuchte Molmassenverteilung zu Ubersetzen, gibt es zwei prinzipielle Ansétze. Der
klassische Ansatz ist die Kalibration der Elutionsvolumina (bzw. der Elutionszeiten) mit
Polymerstandards bekannter Molmasse. Aus der Kenntnis der Elutionsvolumina von Proben,
deren Molmasse bekannt ist, kénnen die Elutionsvolumina allgemein mit Molmassen
korreliert und die Verteilungskurve der Elutionsvolumina in eine Molmassenverteilungskurve
umgerechnet werden. Dieser Ansatz ist schwieriger zu verfolgen, wenn keine geeigneten
Standards des zu untersuchenden Polymers zur Verfligung stehen. In so einem Fall greift
man meist auf Standards anderer Polymere zurlick, die besser verfligbar sind. Bei der
Analyse von Polyolefinen ist dies insbesondere Polystyrol (PS). PS-Standards kénnen, zum
Beispiel durch anionische Polymerisation, mit sehr engen Molmassenverteilungen erzeugt

werden und sind problemlos verftigbar [20, 109, 110].

Bei der Kalibration mit Standards eines anderen als des untersuchten Polymers ergibt sich
allerdings das Problem, dass (da die Elutionszeiten vom hydrodynamischen Volumen und
nicht von der Molmasse abhangen) die ermittelten Molmassen zunéchst nicht mit den realen
Werten ubereinstimmen. Stattdessen entsprechen die ermittelten Molmassen nur den
Molmassen von Standardmolekilen, mit einem hydrodynamischen Volumen, das dem der
Probenmolekiile gleicht. Man nennt diese Werte auch standardéaquivalente Molmassen, die
von realen Molmassen klar abzugrenzen sind, auch wenn in der Praxis der Unterschied
zwischen standardaquivalenten und realen Molmassen nicht immer beachtet wird. Um

ausgehend von den standardaquivalenten Molmassen reale Molmassen zu erhalten, muss
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das Verhéltnis der hydrodynamischen Volumina von Standardmolekilen und
Probenmolekilen bei gleicher Molmasse bekannt sein, was haufig ein Problem darstellt. Hier
hat sich der Ansatz der universellen Kalibration bewahrt. Dieser basiert darauf, dass das
Produkt aus Molmasse und intrinsischer Viskositat (auch Staudinger-Index genannt) direkt
proportional dem hydrodynamischen Volumen eines Polymermolekiils ist [111]. Die
intrinsische Viskositat ist (durch Viskositatsmessungen) weit einfacher bestimmbar als das
hydrodynamische Volumen selbst. Wenn die intrinsische Viskositat des untersuchten
Polymers und des Kalibrationsstandards durch Messung bekannt sind, kénnen die
aquivalenten Molmassen leicht in reale Molmassen umgerechnet werden. Alternativ wird
haufig die weniger prazise Mark-Houwink-Kalibration verwendet, die auf der universellen
Kalibration basiert. Die empirische Mark-Houwink-Gleichung (Gleichung (4)) stellt einen
direkten Bezug zwischen intrinsischer Viskositat — und Molmasse M, also letztlich zwischen

hydrodynamischem Volumen und Molmasse her [20, 112-114].

- 00 4)
Die Mark-Houwink-Parameter K und U sind dabei rein empirische GréRen, die keine direkte
physikalische Entsprechung haben. Sie hangen von Polymer, Lésungsmittel und Temperatur
ab, sind aber flr eine Vielzahl von Fallen in der Literatur beschrieben. Problematisch bei der
Verwendung der Mark-Houwink-Kalibration bleibt jedoch, dass die Mark-Houwink-Parameter
auf Grund ihrer rein empirischen Natur nicht exakt bestimmt werden kénnen und bereits in
der Literatur unterschiedliche Werte flir scheinbar gleiche Bedingungen angegeben werden
[115]. Die Mark-Houwink-Kalibration (insbesondere unter Verwendung von Literaturwerten)
eignet sich daher nur bedingt fir quantitative und besser flr semiquantitative oder qualitative

Untersuchungen [20].

Eine neuere und wichtige Alternative zur klassischen Kalibration stellt die direkte
Bestimmung absoluter Molmassenwerte mit einem geeigneten Detektor dar. Ein solcher
Detektor ist zum Beispiel ein Vielwinkellichtstreudetektor (MALS), auf dessen Aufbau und

Funktionsprinzip im Kapitel 2.3.3 naher eingegangen wird.

2.2.2 Asymmetrischer-Fluss-Feld-Fluss-Fraktionierung (AF4)
Die AF4 ist wie die SEC eine Grolienseparationsmethode in Flissigkeit. Sie gehort zur
Familie der FFF-Methoden. Diese Methoden gehen zurtick auf die Arbeiten von Giddings,
der das grundlegende Konzept erstmals im Jahre 1966 vorstellte [106]. Er war ebenfalls
Vorreiter bei der Entwicklung und Umsetzung verschiedener Varianten der FFF und
entwickelte mit seinen Mitarbeitern die thermische FFF [116], die Sedimentations-FFF [117],
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die Fluss-FFF [118] und die Split Flow Thin Cell Fraktionierung [119]. Eine spezielle Variante
der Fluss-FFF ist die AF4, die hier genauer vorgestellt wird.

Alle Varianten der FFF basieren zundchst auf laminaren Stréomungen. Diese werden dabei
typischerweise in bandférmigen Kanalen von einigen hundert Mikrometer Hohe erzeugt,
auch wenn andere Varianten (Hohlfaser-Fluss-FFF) mdoglich sind [55, 56, 120]. Eine
laminare Flissigkeitsstromung, wie sie in einem solchen Kanal erzeugt, wird zeichnet sich
durch ein parabolisches Stromungsprofil aus. Die FlieRgeschwindigkeit der Flissigkeit ist auf
Grund von Wandreibung in der Kanalmitte hoher als im Bereich von Deckel und Boden
(Ober- und Unter sei t e und eimmt AoB aDedked i Boden zur Mitte hin
kontinuierlich zu. Dieser Unterschied in der FlieRgeschwindigkeit kann ausgenutzt werden,
um in der Flussigkeit geloste bzw. suspendierte Molekile und Partikel ihrem
hydrodynamischen Volumen nach zu trennen. Dazu wird quer zur laminaren Stromung (also
vom Kanaldeckel zum Kanalboden gerichtet) ein Kraftfeld erzeugt, das die zu trennenden
Teilchen in Richtung des Kanalbodens zwingt. Dies allein wirde noch nicht zu einer
Trennung der Teilchen nach hydrodynamischem Volumen fiihren, jedoch zeigen die Teilchen
Eigendiffusion bzw. Brownsche Molekularbewegung. Dieser Prozess ist gréRenabhangig.
Kleine Teilchen bewegen sich deutlich starker als gréf3ere Teilchen. Die Teilchen bewegen
sich dabei zwar an sich ungerichtet, aber unter dem Einfluss des Kraftfeldes im FFF-Kanal
fuhrt die Eigendiffusion dazu, dass (im zeitlichen Mittel) der Abstand eines Teilchens zum
Kanalboden umso gréfer ausfallt je kleiner das Teilchen ist. Dies ist darauf zurtickzufiihren,
dass der zur Kanalmitte gerichtete Anteil der Eigendiffusionsbewegung dem Einfluss des
Kraftfeldes entgegen wirkt. Damit finden sich kleinere Teilchen deutlich haufiger in den
schnelleren (wandferneren) Stromungsschichten wieder als grof3ere Teilchen und werden
damit auch schneller durch den Kanal transportiert als gro3ere Teilchen. So entsteht eine
Trennung nach hydrodynamischem Volumen und kleinere Teilchen verlassen den Kanal
eher als grolRere Teilchen in Richtung von an den Kanal angeschlossenen
Detektoren [55, 56].

Verschiedene FFF-Techniken unterscheiden sich nun vor allem danach, welche Art von
Kraftfeld auf welche Art und Weise erzeugt wird. Bei der Fluss-FFF ist das Kraftfeld ein
weiterer Fluss. Die erste Variante der Fluss-FFF, die entwickelt wurde, war die
Symmetrischer-Fluss-FFF. Bei dieser wird der Trennkanal an der Ober- und der Unterseite
mit einer Fritte versehen. Durch die obere Fritte wird Losungsmittel (quer zur laminaren
Stromung) in den Kanal hineingeleitet, und durch die untere verlasst es den Kanal wieder.
So entsteht ein zweiter Fluss (Querfluss), das Kraftfeld quer zur laminaren Strémung. Die
Asymmetrischer-Fluss-FFF ist eine Weiterentwicklung dieser Technik. Anstatt Ober- und

Unterseite des Kanals durch Fritten zu ersetzen, wird nur die Unterseite durch eine Fritte
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ersetzt. Durch die Fritte am Boden verlasst Losungsmittel den Kanal, sodass wiederum ein
Querfluss entsteht. Das Losungsmittel wird dabei mittels eines Uberdrucks im Kanal durch
die Fritte gepresst, wobei die tatsachlich austretende Ldsungsmittelmenge (und damit die
Starke des Querflusses) durch eine Pumpe reguliert wird [55, 56, 121].

Vorteile der AF4 gegenuiber der Symmetrischer-Fluss-FFF sind vor allem ein konstanterer
Querfluss, eine hohere Probenkapazitat und eine bessere Trennleistung, so dass sich die
AF4 gegeniber der Symmetrischer Fluss-FFF durchgesetzt hat. Fir Trennungen bei
Temperaturen von 140 °C und mehr, wie sie bei Trennungen von Polyolefinen nétig sind,
wurde bisher nur die AF4, als einzige FFF-Technik Uberhaupt, entsprechend weiterentwickelt
[51-53]. Der Aufbau eines HT-AF4-Kanals ist schematisch in Abbildung 6 dargestellt.
Normaltemperaturkandle sind grundsatzlich analog aufgebaut. Als Kanal wird sowohl das in
Abbildung 6 dargestellte Gebilde als Ganzes wie auch der eigentliche Trennkanal im
Inneren, in dem sich Losungsmittel und Analyt befinden, bezeichnet. Der Trennkanal hat
eine Hohe von einigen hundert Mikrometern und wird daher in Form einer Aussparung in
einer Polymerfolie entsprechender Hohe realisiert. Die Folie bezeichnet man als Spacer. Bei
der HT-AF4 wird als Spacer eine Mylar-Folie eingesetzt. Der Trennkanal hat Ublicherweise
ein trapezoides Profil. Dies dient dazu, einen gleichmaRigen Querfluss Uber die gesamte
Kanallange zu gewabhrleisten, da es bei einem rechteckigen Profil zwangslaufig zu einem
Druckabfall (und damit zu einer Verringerung des Querflusses) mit zunehmender Entfernung
vom Kanaleinlass kommen wirde. Dies ist damit zu begrinden, dass L&sungsmittel den
Kanal zwar Uber die gesamte Lange hin verlasst, jedoch nur am Kanaleinlass nachgeliefert
wird [16, 55, 56].

Transportflusseinlass Transportflussauslass
Fokusflusseinlass Zum Detektor

- o Y Deckplattie
I T Spacer mit
Cuerfluss- i__;H—}U Kanalaus-
auslass sparung
i T Bodenplatte

Keramischer Fritten-Membran-Komplex

Abbildung 6: Schematische Darstellung eines HT-AF4-Kanals. Darstellung leicht modifiziert

Ubernommen aus [16].
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Begrenzt wird der Trennkanal an der Oberseite durch eine Platte mit den benétigten Ein- und
Auslassen fur Losungsmittel. Bei der HT-AF4 ist diese notwendigerweise aus Edelstahl
gefertigt (auf Grund der Temperaturbestandigkeit und Warmeleitfahigkeit), bei der
Normaltemperaturvariante kommen verschiedene Polymerwerkstoffe zum Einsatz. An der
Unterseite befindet sich eine Membran (ber der bereits erwahnten Fritte. Die Porengrol3e
der Membran ist so gewahlt, dass Lésungsmittel (als Querfluss) diese ungehindert passieren
kann, Analytpartikel jedoch weitgehend zurlickgehalten werden und damit im Kanal

verbleiben, wo sie wie gewlinscht getrennt werden [55, 56].

Die Membranen, die bei der HT-AF4 eingesetzt werden, unterscheiden sich in ihrem Aufbau
deutlich von den Normaltemperaturvarianten. Bei Normaltemperatur werden typischerweise
Materialien wie Cellulose eingesetzt [121, 122]. Unter Hochtemperaturbedingungen (und
gerade in Anwesenheit chlorierter Losungsmittel, wie sie fir Polyolefine verwendet werden
[21, 31-33], sind diese jedoch unbestandig. Daher greift man hier auf feinmaschige
Metallgitter zuriick, die mit Keramik beschichtet werden. In friiheren Untersuchungen stellten
sich diese speziellen Hochtemperaturmembranen als problematisch heraus. So zeigten sich
deutliche Unterschiede im Retentionsverhalten (also der Menge an zurlickgehaltenem
Material eines bestimmten hydrodynamischen Volumens / einer bestimmten Molmasse)
zwischen verschiedenen Membranen [16]. Zudem waren die Membranen wenig bestandig
und neigten oft schon beim erstmaligen Einsatz zu Rissbildung. Mittlerweile wurden hier
durch technologische Verbesserungen deutliche Fortschritte erzielt, so dass es ein Hauptziel
dieser Arbeit war, diese zu dokumentieren. AuBerdem sollte gezeigt werden, dass diese
Hochtemperatur-Membranen der zweiten Generation (SGHT-Membranen) ein deutlich
verbessertes Retentionsverhalten (bessere Retention kleinerer Partikel und deutlich
geringere Unterschiede zwischen zwei Membranen) wie auch eine allgemein grofR3ere
Stabilitdt zeigen. Insbesondere Letzteres ist bei der HT-AF4 von sehr gro3er Bedeutung, da
die Kanale einer speziellen Abdichtung bedirfen und ein Membranwechsel nur beim
Hersteller durchgefuhrt werden kann. Bei Normaltemperaturen ist ein Membranwechsel

hingegen einfach durch den Anwender durchfuhrbar [55].

Eine typische AF4-Trennung gliedert sich in die Schritte Injektion, Fokussierung und
Fraktionierung. Zunachst muss eine Probe in den Kanal eingebracht werden. Dies geschieht
wahrend der Injektionsphase. Die Probe wird dabei entweder manuell oder uber eine
Probenschleife in den Transportfluss (auch haufig als TIP-Fluss bzw. TIP flow (Total InPut
flow) bezeichnet) des Systems eingebracht. Die Bezeichnung Transportfluss rihrt daher,
dass dieser Fluss die Probe durch den Kanal transportiert. Die Fraktionierung, also die
Trennung der Probe nach hydrodynamischem Volumen, kann grundsatzlich beginnen,

sobald die Probe im Kanal angelangt ist. Unter realen Umstanden ist es jedoch meist
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vorteilhaft einen Fokussierungsschritt dazwischen zu schalten. Da der Volumeneintrag in den
Kanal (und damit der Probeneintrag pro Zeiteinheit) begrenzt ist, gelangen niemals alle
Bestandteile einer Probe gleichzeitig in den Kanal. Dies fiihrt zu einer Verschlechterung der
Trennung bzw. zu Peakverbreiterung, da ein Teil der Probe bereits getrennt wird, wéhrend
ein anderer Teil noch nicht im Kanal angelangt ist. Diesem Effekt wirkt man mit einer
Fokussierungsphase entgegen. Technisch wird dies realisiert, indem ein weiterer Fluss in
den Kanal eingebracht wird, der dem Transportfluss entgegengerichtet ist. Dieser Fluss wird
Fokusfluss genannt. Abbildung 7 verdeutlicht, wie ein Zusammenspiel von geringem
Transportfluss und hohem Fokusfluss bewirkt, dass die Probenteilchen sich zunachst in
einem relativ engen Bereich am Kanaleinlass (in der Fokussierungszone) sammeln und
entsprechend ihres hydrodynamischen Volumens vertikal im Kanal anordnen. Beide
Mechanismen, also das Zurtickhalten der Analytteilchen in einem relativ engen Bereich und
die Tatsache, dass diese sich bereits ihrem hydrodnamischen Volumen nach anordnen,
tragen zu einer deutlich besseren Auflosung der Trennung und einer Verminderung von
Peakverbreiterungseffekten bei. Zu Beginn der Fraktionierungsphase wird dann in relativ
kurzer Zeit (typischerweise eine halbe bis eine Minute) der Fokusfluss auf O reduziert und
parallel der Transportfluss aquivalent erhoht. Eine automatische Regelung sorgt dabei dafur,
dass der Fluss, der den Kanal in Richtung der Detektoren verlasst, nahezu konstant bleibt.
Ist der Fokusfluss abgeschaltet, greift das bereits erlauterte Trennprinzip und die
Analytteilchen werden, ihrem hydrodynamischem Volumen entsprechend schnell, durch den
Kanal zu den Detektoren transportiert [55, 56]. Dies ist zur Verdeutlichung noch einmal in
Abbildung 8 dargestellt.

Fokusflusseinlass

/

Transportfluss a

zum Detektor

E Fokusfluss

Abbildung 7: Schematische Darstellung der Flisse und der Position der Analytmolekiile in
einem AF4-Kanal wéahrend der Fokussierungsphase. Eigene Darstellung in Anlehnung

an [16, 55].
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Abbildung 8: Vereinfachte schematische Darstellung des AF4-Trennprinzips. Eigene

Darstellung in Anlehnung an [16, 55, 56].

Gegenuber anderen Grol3enseparationsmethoden haben FFF-Methoden allgemein (und die
AF4 im Besonderen) den Vorteil, dass sie sehr flexibel sind. Fir die Trennwirkung der AF4
ist die Starke (Geschwindigkeit) des Querflusses der entscheidende Parameter. Diese l&sst
sich (in gewissen Grenzen) frei einstellen, sodass die Trennung sehr gezielt an spezifische
Probencharakteristika angepasst werden kann. Insbesondere bei Polymerproben I&sst sich
durch eine Variation des Querflusses erreichen, dass sehr disperse Proben nicht zu stark
aufgetrennt werden (was Schwierigkeiten bei der anschlieenden Detektion vermeidet) und
besonders eng verteilte Proben eine starkere Auftrennung erfahren. Des Weiteren kann
durch die Verringerung des Querflusses (und damit der Trennstarke) im Verlauf der Analyse
die Analysenzeit insgesamt variiert (verkirzt) werden. Die Veranderung des Querflusses im
Verlauf einer Analyse bezeichnet man als Querflussgradienten bzw. Flussprogramm (auch
Querflussprogramm, Trennprogramm). Auch bei Verwendung eines Flussprogramms sorgt
eine automatische Regelung dafir, dass der Fluss zu den Detektoren konstant bleibt, was

fur den erfolgreichen Einsatz der meisten Detektoren notwendig ist [20, 55, 56].

Das Volumen des Flussigkeitsstroms, der einen AF4-Trennkanal zu den Detektoren hin

verlasst (Vp), lasst sich demgemalR auch durch Gleichung (5) ausdriicken.

W W (5)
Dabei bezeichnet Vias das Volumen des Transportflusses, Vi das Volumen des
Fokusflusses und Vg das Volumen des Querflusses. Die Anderungen, die die einzelnen
Flisse wahrend einer typischen AF4-Trennung erfahren, sind auch noch einmal in Abbildung

9 dargestellt.
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Abbildung 9: Veradnderung der verschiedenen Flisse wahrend einer typischen

AF4-Trennung. Detektorfluss konstant 0,5 mL/min. Eigene Darstellung in Anlehnung an [16].

Das im Vergleich zu chromatographischen Methoden deutlich andere Trennprinzip der AF4
bringt neben einer hohen Flexibilitat noch weitere Besonderheiten mit sich. Dies sind vor
allem zwei Effekte: Void Peaks und (unter entsprechenden Bedingungen) die Umkehr der

Elutionsreihenfolge.

Als Void Peaks bezeichnet man Peaks, die fast unmittelbar zu Beginn der Elutionsphase und
weitgehend unabhangig von der Probenzusammensetzung beobachtet werden. Das
Phanomen tritt insbesondere in Zusammenhang mit der Verwendung einer Fokusphase und
vor allem bei der Hochtemperatur-AF4 auf. Es ist aber auch bei AF4-Untersuchungen bei
Raumtemperatur bekannt [52, 123-130]. Die Peaks sind grundsatzlich auf die Elution
niedermolekularen Materials sowie geringer Mengen ungetrennten Materials zuriickzufihren.
Im Rahmen dieser Arbeit wurde das Ph&nomen noch einmal eingehend untersucht
(vgl. Kapitel 4.2.2.2).

Zu einer Umkehr der Elutionsreihenfolge fihren bei der AF4 zwei verschiedene Phanomene,
die sich in der Praxis nicht klar voneinander abgrenzen lassen. Ihnen ist gemeinsam, dass
sie erst oberhalb einer gewissen kritischen Analytteilchengréf3e auftreten. Man bezeichnet
sie als sterische Trennung und als Hyperlayer-Trennung. Diese Phanomene kommen dann
zum Tragen, wenn die Analytpartikel eine GrofRe von etwa 1 pm und mehr erreichen.
Teilchen dieser Grol3e zeigen eine vernachlassigbar geringe Eigendiffusion. Sie werden im
Trennkanal durch den Querfluss quasi am Kanalboden fixiert. Die Geschwindigkeit, mit der

sich die Teilchen dann durch den Kanal bewegen wird nur noch bestimmt durch ihre
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geometrische Grol3e oder, anders ausgedrtiickt, dadurch, wie weit sie in den Kanal und damit
in die Schichten hoherer Geschwindigkeit des laminaren Flusses reichen. Da grof3ere
Partikel nattrlich weiter in den Kanal reichen (und damit auch von schnelleren
Flussschichten erfasst werden), bewegen sie sich unter diesen Bedingungen schneller durch
den Kanal und verlassen diesen eher als kleinere Teilchen. Die Elutionsreihenfolge kehrt
sich im Vergleich zur typischen Elutionsreihenfolge der AF4 (hydrodynamisches Volumen
der Teilchen nimmt mit der Elutionszeit zu) um. Man spricht von sterischer Inversion oder
eben von sterischer Trennung. Bei der Hyperlayer-Trennung kommen zuséatzlich
hydrodynamische Krafte zum Tragen, die dhnlich wie die Eigendiffusion dazu fihren, dass
die Teilchen sich wieder vom Kanalboden entfernen. Im Gegensatz zur Eigendiffusion wirken
sich diese hydrodynamischen Krafte jedoch ebenfalls starker auf die gréReren Teilchen aus,
sodass es bei der Umkehrung der Elutionsreihenfolge bleibt. Da sich sterische Trennung und
Hyperlayer-Trennung bezlglich der Elutionsreihenfolge nicht unterscheiden, ist eine
Unterscheidung beider Modi in der Regel praktisch nicht mdglich, jedoch auch nicht relevant.
In Bezug auf die HT-AF4 ist zu beachten, dass die Eigendiffusion mit zunehmender
Temperatur ebenfalls zunimmt. Damit ist die Wahrscheinlichkeit fir das Auftreten einer
inversen Elutionsreihenfolge unter Hochtemperaturbedingungen deutlich geringer und erst
fur Teilchen die deutlich groer als 1 um sind zu erwarten [55, 56]. Neben einer Verringerung
des Querflusses ist eine Erhohung der Trennkanalh6he grundsatzlich eine geeignete
Maflnahme, um dem Phanomen (sollte es denn auftreten) zu begegnen, da die Molekile
dann, relativ zur Trennkanalhdhe, kleiner sind und die Bedeutung der Eigendiffusion wieder
zunimmt. Bei HT-AF4-Kandlen missen Veranderungen am Trennkanal jedoch beim
Hersteller vorgenommen werden, was die Flexibilitat in dieser Hinsicht ohnehin stark
einschrankt. Derzeit sind andere Trennkanalhdhen/Spacer als die hier standardmaRig
verwendeten 350 um fur die HT-AF4 nicht verfigbar. Bei der Normaltemperatur-AF4 gibt es

hingegen eine deutlich gréRere Variationsbreite [55, 56].

Abschlieend sei noch auf einige theoretische Betrachtungen zu AF4-Trennungen verwiesen
[55, 56, 122]. Es gilt zunachst, dass die Retention der Analytmolekile wéhrend einer
AF4-Trennung Uber den dimensionslosen Retentionsparameter ar beschrieben werden
kann. Dieser ist gegeben durch Gleichung (6).

QY a
oy (6)

= 00v 0

Dabei bezeichnet k die Boltzmann-Konstante, T die absolute Temperatur, F die Kraft die
durch den Querfluss ausgeibt wird, w die Héhe des Trennkanals und | den mittleren Abstand

der Analytmolekille von der Membran (allgemein als Akkumulationswand bezeichnet). Die
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Kraft, die durch den Querfluss auf die Analytmolekile ausgetbt wird, ist wiederum gegeben
durch Gleichung (7).
@ 0

0 —
W

(7)
V1 bezeichnet hier das Volumen des Trennkanals, Vo das Volumen des Querflusses und
fden Reibungskoeffizienten des Analyten. Durch Einsetzen erhalt man fir den
Retentionsparameter Gleichung (8).
Qo
= "o

(8)

Unter Zuhilfenahme der Nernst-Einstein-Beziehung, die den Reibungskoeffizienten des
Analyten mit dem Diffusionskoeffizienten Dy in Zusammenhang setzt und durch Gleichung
(9) gegeben ist, ergibt sich fir den Retentionsparameter schlielich Gleichung (10), die

wiederum, nach dem Diffusionskoeffizienten aufgeldst, zu Gleichung (11) fuhrt.

— QY
Q5 9)

O w
- o0 (10)

60
0 = (11)

Eine in der Chromatographie verbreitete GroR3e ist das Retentionsverhdaltnis R. Es ist das
Verhéltnis der Retentionszeit tr einer betrachteten Komponente zur Totzeit des Systems t,.
Die Totzeit ist die Zeit, die eine vollig unretentierte Komponente braucht, um das System zu
passieren. Bei typischen experimentellen Bedingungen findet eine AF4-Trennung in der
Nahe der Akkumulationswand statt, womit ar ebenfalls typischerweise sehr kleine Werte

annimmt. Fir Werte von ar < 0,02 gilt fur die Beziehung zwischen ar und R Gleichung (12).

'Yo 12
5 O (12)

Mit Gleichung (11) und Gleichung (12) lasst sich dann der Diffusionskoeffizient in
Abhangigkeit von der Verweildauer eines Analyten im Kanal durch Gleichung (13)

ausdrucken.
owo
@0 W
Unter Verwendung der Stokes-Einstein-Beziehung, die den Diffusionskoeffizienten in

(13)

Beziehung zum hydrodynamischen Radius dy setzt, lassen sich aus der Retentionszeit und
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den Kanalparametern (unter Kenntnis der Ldsemittelviskositat d) Rickschlisse auf die
Teilchengrol3e ziehen. Die Stokes-Einstein-Beziehung ist durch Gleichung (14) gegeben.
Diese fuhrt unter Verwendung von Gleichung (13) dann zu Gleichung (15) fur den
hydrodynamischen Radius.

, ’?'QuY
° = 4
CQEO

2.2.3 Vergleich SEC/AF4

Dieses Kapitel verdeutlicht, welche praktischen Konsequenzen sich aus den
unterschiedlichen Trennprinzipien von SEC und AF4 hinsichtlich des Anwendungsbereichs
und ihrer Eignung zur Untersuchung bestimmter Probencharakteristika ergeben. Da es sich
bei SEC und AF4 primar um Methoden zur Bestimmung von Molmassenverteilungen
handelt, ist dieser Punkt auch als Erstes zu diskutieren.

Die SEC wird beziglich ihres Einsatzes im Bereich geringer Molmassen / hydrodynamischer
Radien nur durch die minimal mégliche PorengréRe im Saulenmaterial limitiert. Im Bereich
hoher Molmassen / hydrodynamischer Radien spielen hingegen zwei Faktoren eine Rolle.
Zunéachst begrenzt den oberen Einsatzbereich der SEC naturlich die maximal mogliche
PorengroRe, die wiederum durch die mechanische Stabilititt des Fullmaterials von
SEC-Saulen limitiert wird [20]. Als weiterer limitierender Faktor kommt die Scherdegradation
des Analyten hinzu. Insbesondere an den Einlassfritten, aber auch innerhalb einer
SEC-Saule entstehen Scherkréfte durch Reibung zwischen dem Transportmedium und
etwaigen Oberflachen. Fir kleine Molekile sind diese Scherkrafte unbedeutend, mit
zunehmender Molmasse steigt jedoch die Wahrscheinlichkeit, dass diese Kréfte
Polymerketten physikalisch zerstoren [131-133]. Wie zum Beispiel von deGroot et al. gezeigt
wurde, konnen diese Effekte durch gezielte Anpassungen des Saulenmaterials und der
Analysebedingungen vermindert werden [48]. Betrachtet man nun speziell die HT-SEC und
PE, so kann die Methode erfolgreich im Bereich von wenigen hundert g/mol (Oligomere) bis
hin zu ca. 10" g/mol (UHMWPE) eingesetzt werden. Oberhalb von ca. 10° g/mol ist jedoch
bereits ein deutlicher Einfluss von Scherdegradation zu erwarten, sodass die
Molmassenverteilung von UHMWPE (Molmassen > 10° kg/mol) nur unzureichend genau
bestimmt werden kann. Oberhalb von ca. 10’ g/mol ist nicht davon auszugehen, dass die
Molekile uberhaupt die Einlassfritten der SEC-S&ulen passieren konnen. Derart grof3e

Molekile werden also (sofern nicht im Rahmen der Probenvorbereitung bereits geschehen)
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ausgefiltert und passieren die Saule allenfalls nach erheblicher Degradation (in Form von
Bruchstiicken) [131-133].

Auf Grund ihres véllig anderen Trennprinzips und dem Fehlen einer stationdren Phase spielt
bei der AF4 Scherdegradation nahezu keine Rolle. So ist es auch moglich, Partikel bis zu
einer Gro3e von einigen Mikrometern mit der Methode zu trennen (wobei gegebenenfalls die
bereits beschriebene Umkehr der Elutionsreihenfolge auftritt). Im Vergleich zur SEC ist die
AF4-Methode demgegenuiiber deutlich starker im Bereich der Analyse kleiner Molekile
limitiert. Unterhalb eines bestimmten hydrodynamischen Volumens konnen Analytteilchen
von der bei der AF4 eingesetzten semipermeablen Membran nicht mehr zuriickgehalten
werden und eluieren dann im Querfluss. Damit erreichen sie nicht die Detektoren und
entziehen sich folglich der Analyse. Dariiber hinaus kommt es zu einer unvollstandigen
Retention in einem GréRenzwischenbereich. GroRenabhangig eluiert ein Teil des Materials
wie vorgesehen und ein Teil durch die Membran. Fir diesen Zwischenbereich ergibt sich
somit ein unvollstandiges Bild der Molmassenverteilung [55, 56]. Im Rahmen dieser Arbeit
konnte gezeigt werden, dass fir PE bei HT-AF4-Untersuchungen mit SGHT-Membranen
eine vollstandige Retention oberhalb einer Molmasse von etwa 10° g/mol gegeben ist,
wohingegen eine partielle Retention fir Molmassen bis unter 10* g/mol gefunden wurde
(vgl. Kapitel 4.2.1.2). Zusammenfassend ist die (HT-)SEC somit bedeutend besser zur
Analyse von Polymeren geringer Molmasse geeignet (optimaler Bereich: einige
hundert g/mol bis ca. 10°g/mol), wohingegen die (HT-)AF4 ihre Starken im Bereich der
Analyse ultrahochmolekularen Materials voll ausspielen kann (optimaler

Bereich: ca. 10° g/mol bis ca. 10° g/mol).

In Kombination mit einem Vielwinkellichtstreudetektor (MALS, vgl. Kapitel 2.3.3) ergibt sich
fir SEC und AF4 neben der Molmassenbestimmung noch ein weiteres Einsatzgebiet. Da ein
MALS neben einer direkten Bestimmung von Molmassen auch eine direkte Bestimmung von
Gyrationsradien erlaubt, konnen Molmassen und Gyrationsradien miteinander in Beziehung
gesetzt werden, was Aussagen zum Vorhandensein von Langkettenverzweigungen
erm@glicht. Eine wichtige Voraussetzung fur die korrekte Bestimmung von Molmassen und
Gyrationsradien mit dem MALS (siehe zu den Hintergriinden Kapitel 2.3.3) ist jedoch eine
saubere Trennung des Analyten nach Molmasse [55]. Langkettenverzweigtes Material hat
sich bei SEC-Trennungen in dieser Hinsicht als problematisch erwiesen. Offenbar
unterliegen langkettenverzweigte Polymermolekiile neben dem bereits beschriebenen
klassischen SEC-Trennmechanismus noch weiteren Mechanismen, die zu einer zusatzlichen
Retention der Molekile fuhren [47, 54]. Langkettenverzweigte Polymere eluieren daher in
der Regel spater (bei hdheren Elutionsvolumina) als dies allein auf Grund ihrer Molmasse

(und auch auf Grund ihres hydrodynamischen Volumens) zu erwarten ware. Fiur dieses
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Phanomen wurde der Begriff abnorm spate Coelution gepragt [51, 134]. Der Effekt bewirkt,
dass langkettenverzweigte Molekile zusammen mit linearen Molekulen sehr viel geringerer
Molmasse eluieren. Dies fuhrt zu falschen Bestimmungen von Molmassen und (in noch
starkerem Mal3e) Gyrationsradien im Bereich hoher Elutionsvolumina/-zeiten. Entsprechend
zeigt sich in den zugehorigen Konformationsplots (vgl. Kapitel 2.1.2) meist eine
charakteristische Krimmung des Plots (vgl. Abbildung 10), die den Eindruck vermittelt,
Polymere gleicher Molmasse aber unterschiedlicher GroRe wirden in der Probe vorliegen.
Dies ist jedoch nicht der Fall, sondern ist auf die Eigenheiten der Bestimmung beider GréRen
(Bestimmung gewichtsmittlerer Molmassen und z-mittlerer Radien) mittels des MALS

zurtckzufuhren (vgl. Kapitel 2.3.3).
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Abbildung 10: Konformationsplot eines langkettenverzweigten PE mit charakteristischer

Krimmung im niedermolekularen Bereich.

Ursache fur das Phédnomen der abnorm spaten Coelution ist die stationdre Phase der SEC.
Dabei werden hauptsachlich zwei Mechanismen diskutiert, die vermutlich parallel eine Rolle
spielen. Zum einen durchlduft ein Molekdl innerhalb einer SEC-Séule eine Art
Slalom-Chromatographie [47, 135]. Vereinfacht ausgedriickt missen Analytpartikel, um eine
SEC-Saule zu passieren, einen Weg zwischen den einzelnen Partikeln des Fillmaterials
hindurch  finden. Da lineare Polymermolekile starker verformbar sind als
langkettenverzweigte Polymermolekille kénnen die linearen Polymermolekile schneller
zwischen den Partikeln hindurch gelangen als die langkettenverzweigten. Zum anderen
entsteht durch jede Langkettenverzweigung auch ein neues Ende der Polymerkette. Man
nimmt an, dass jedes dieser Kettenenden in der Lage ist, in einige der Poren des

Fullmaterials einzudringen, die fir das gesamte Polymermolekil zu klein sind. Dringen

mehrere Kettenenden gleichzeitig in verschiedene Por e n ei n, S0 Aver hake
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langkettenverzweigten Polymere in der SEC-Saule und werden ebenfalls starker retentiert
als ihre linearen Analoga, die nur zwei Kettenenden besitzen [47, 54]. Da die abnorm spate
Coelution von der stationaren Phase der SEC verursacht wird und die AF4 demgegeniber
keine stationdre Phase aufweist, tritt auch die abnorm spate Coelution in
AF4-Untersuchungen nicht auf. Somit eignet sich die AF4 fir die Analyse
langkettenverzweigten Materials deutlich besser als die SEC.

2.3 Detektion
Einer der wichtigsten Schritte bei SEC- wie auch AF4-Untersuchungen ist die Detektion der
eluierenden Probenmolekiile, da nur auf diese Weise die gewiinschten Informationen zur
Molmasse der Probe (und anderen interessierenden Grol3en) erhalten werden kénnen.
Detektoren lassen sich dabei unter verschiedenen Gesichtspunkten in Gruppen einordnen.
Fur diese Arbeit ist vor allem die Unterscheidung in Detektoren, die zur Ermittlung der
Konzentration eingesetzt werden, und Detektoren, die zur Ermittlung anderer Eigenschaften
eingesetzt werden, relevant. Zur Konzentrationsermittiung wurden ein IR- und ein
Verdampfungslichtstreudetektor verwendet. Diese unterscheiden sich (neben dem

Funktionsprinzip) vor allem in der Breite ihres Anwendungsbereichs.

Einem vollig anderen Zweck dient ein Vielwinkellichtstreudetektor (MALS). Dessen Signal ist
auch proportional zur Konzentration einer Probe. Ebenso ist das Signal eines MALS aber
proportional zur Molmasse einer Probe. Als Konzentrationsdetektor ist ein MALS daher
denkbar ungeeignet. Daflr lassen sich mit seiner Hilfe Molmassen und Radien (also
PartikelgréRen) ohne Kalibration (vgl. Kapitel 2.2.1) bestimmen, wenn zusatzlich ein
Konzentrationsdetektor eingesetzt wird. Dies pradestiniert den MALS insbesondere fir
AF4-Untersuchungen, da die sehr flexibel einstellbaren Elutionsvolumina / -zeiten bei dieser
Methode eine Bestimmung der Molmasse mittels relativer Kalibration, wie sie bei der SEC

Verwendung findet, wesentlich aufwendiger machen.

2.3.1 Infrarotdetektor (IR-Detektor)

Beim IR-Detektor handelt es sich um einen konzentrationssensitiven Detektortyp, der
vorrangig in der Polyolefin-Analytik Verbreitung gefunden hat. Der Detektor besteht im
Wesentlichen aus einer Flusszelle, einer Infrarotlampe und zwei infrarotsensitiven
Photodioden, die mit verschiedenen Bandpassfiltern ausgestattet sind. Die Ldsung in der
Flusszelle wird mit Infrarotlicht durchstrahlt und die Absorption der Ldsung in zwei

verschiedenen Wellenlangenbereichen bestimmt. Bei der Detektion der Konzentration von
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Polyolefinen wird Ublicherweise die Anregung von C-H-Valenz-Schwingungen geséttigter
organischer Verbindungen durch Licht mit Wellenzahlen um 2928 cm™ ausgenutzt [20, 136].
Nach dem Lambert-Beer-Gesetz (Gleichung (16)) ist die Extinktion E, also die Verminderung
der Intensitdt des IR-Lichts beim Durchstrahlen des Ldsungsmittelvolumens in der
Flusszelle, direkt proportional der Konzentration ¢ des Analyten im Losungsmittel (unter
Beriicksichtigung des Extinktionskoeffizienten U und der Schichtdicke d) [20, 137]. Die
Konzentration lasst sich so einfach bestimmen, wenn bekannt ist, mit welcher Intensitat die

Lampe IR-Strahlung abgibt, was gegeben ist.

0 -3 (16)
Die Bestimmung der Extinktion in zwei Wellenlangenbereichen kann einerseits dazu
verwendet werden, eine Untergrundkorrektur durchzufiihren (Berlicksichtigung von geringen
Schwankungen der Intensitat der Strahlungsquelle). Andererseits kann das Verhaltnis von
CH,- zu CHs-Gruppen in der untersuchten Probe bestimmt werden, was Rickschlisse auf
Kurzkettenverzweigungen zulasst [138, 139]. Im Rahmen dieser Arbeit wurde nur eine
automatische Untergrundkorrektur verwendet.

Der Einsatz von IR-Detektoren wird hauptsachlich durch die Anforderung limitiert, dass das
verwendete Losungsmittel keine (bzw. nur eine sehr geringe) Absorption im Bereich der
Absorption des Analyten zeigen darf. Im Hinblick auf einen Einsatz in der Polyolefin-Analytik
schlief3t dies insbesondere Losungsmittel mit gesattigten Alkangruppen aus. Im Bereich der
SEC oder AF4 wird jedoch ohnehin zumeist mit TCB [21] oder ODCB [32] gearbeitet, d.h. mit
Losungsmitteln, die diese Anforderungen erfillen. Im Hinblick auf Untersuchungen von
Polyolefinen mittels Wechselwirkungschromatographie ist die genannte Anforderung
hingegen eine deutliche Limitation, sodass sich in diesem Bereich die Verwendung der
deutlich breiter einsetzbaren Verdampfungslichtstreudetektoren (Evaporative Light Scattering
Detector, ELSD) etabliert hat [25, 37, 38, 41, 42].

2.3.2 Verdampfungslichtstreudetektor (ELSD)

Der ELSD ist wie der |IR-Detektor ebenfalls ein Detektor, der fur
Konzentrationsbestimmungen eingesetzt wird. Auf Grund seines einzigartigen
Detektionsprozesses, der die Trennung von Lésemittel und Analyt beinhaltet, kann diese Art
von Detektor nahezu universell eingesetzt werden.

Der Detektionsprozess lauft in drei Schritten ab. Zunéchst wird das Eluat aus einer
chromatographischen Trennung, welches den Analyten enthdlt, im Detektor zerstdubt. Dazu
wird die Flussigkeit durch eine Dise gepresst, die von einem geheizten Gasstrom umspuilt

wird. Der Flussigkeitsstrom wird dadurch in feine Tropfen zerteilt, die vom Gasstrom durch
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die ebenfalls beheizte Verdampfungszone des Detektors transportiert werden, wo das
Losungsmittel verdampft. Die Temperatur in dieser Zone wird dabei so gewahlt, dass der
enthaltene Analyt nicht verdampft, sondern Partikel bildet. Diese Partikel werden weiter in
den Detektionsbereich, die optische Zelle, transportiert. Hier werden die Partikel mit Licht
bestrahlt. Das Licht wird von den Partikeln gestreut und das Streulicht von einem
Photodetektor (heute meist eine Photodiode, friher auch Photomultiplier) detektiert. Durch
die geometrische Anordnung von Detektor und Lichtquelle wird dabei verhindert, dass Licht
direkt aus der Lichtquelle auf den Photodetektor trifft [44, 140]. Eine schematische
Darstellung des Aufbaus eines ELSD findet sich in Abbildung 11.

Photomultiplier
oder Photodiode

! e

Tropfen Analytpartikel

Zerstaubendes Gas

Flissigkeit aus
chromatographischer T
Trennung

Verdampfungszone  Optische

Zerstauber Zelle
Lichtquelle

Abbildung 11: Schematische Darstellung des Aufbaus eines ELSD und der darin

ablaufenden Prozesse. Darstellung leicht modifiziert Gbernommen aus [44].

Durch den mehrstufigen Detektionsprozess hat, neben der Analytkonzentration, eine ganze
Reihe von Faktoren Einfluss auf die Signalintensitat eines ELSD. So hangt diese von der
Zahl der Partikel, deren Grof3e und deren chemischer Zusammensetzung ab. Diese Faktoren
haben Einfluss auf die Lichtmenge, die in Richtung des Photodetektors gestreut wird. Die
chemische Zusammensetzung des Analyten beeinflusst dabei indirekt die Signalintensitat,
indem sie beispielsweise die Nukleierung (Keimbildung) oder das Wachstum der Partikel
steuert. Insbesondere der Brechungsindex (bei verschiedenen Wellenlangen) und der
Kristallinitatsgrad verschiedener Analyten kénnen sich zudem deutlich unterscheiden, was
wiederum Einfluss auf die erhaltenen Signalintensitaten hat. Da zusatzlich die Partikelgro3e
variieren kann, spielen zudem unterschiedliche Streuprozesse eine Rolle, was die
Komplexitat des Einflusses der Zusammensetzung nochmals erhoht [44, 45].

Wahrend die chemische Zusammensetzung der Partikel vom untersuchten Analyten
abhangt, werden deren Zahl und Gr6Re vom Zerstaubungs- und Verdampfungsprozess
bestimmt. Dabei entsteht ein Primé&raerosol, dessen mittlere Tropfengréf3e, meist unter

Zuhilfenahme der empirischen Nukiyama-Tanasawa-Gleichung, gut angenéhert werden
43



kann. Die Nukiyama-Tanasawa-Gleichung bericksichtigt die Oberflachenspannung der
zerstaubten Flussigkeit, die Dichte der Flussigkeit, die Viskositat der Flussigkeit, den
Unterschied zwischen der Geschwindigkeit, mit der die Flissigkeit in den Detektor gelangt
und der Geschwindigkeit mit der das zerstdubende Gas in den Detektor gelangt sowie das
Verhéltnis der Volumenflussraten von Gas und Flissigkeit [44, 45, 140].

Die TropfengréRenverteilung im Primaraerosol bestimmt mafgeblich die Grolienverteilung
der letztlich detektierten Analytpartikel. Aus jedem Tropfen entsteht (ausgehend von einer
vollig einheitlichen Verteilung des Analyten) ein Partikel, dessen Grofe proportional zur
GroRRe des verdampfenden Tropfens und der Konzentration des Analyten darin ist. Jedoch
verandert sich die TropfengréRenverteilung des Priméraerosols durch Kollisionen zwischen
verschiedenen Tropfen und Tropfen mit der Wand des Detektors, bevor die letztlich
detektierten Partikel entstehen. Man spricht von der Bildung eines Sekundaraerosols. Die
Prozesse, die bei der Bildung dieses Sekundaraerosols ablaufen, kdnnen nicht hinreichend
genau simuliert werden. Es ist daher nicht mdglich, aus der Kenntnis der Eigenschaften von
Gas, Flussigkeit und Analyt die GroRenverteilung der detektierten Partikel exakt zu
bestimmen. Folglich gelingt es nicht, die Signalintensitaten eines ELSD genau
vorherzusagen, auch wenn Trendaussagen teilweise moglich sind. Auf Grund der
beschriebenen Komplexitat der ablaufenden Prozesse ist es auch nahezu unmdglich
vorherzusagen, ob eine unerwiinschte Beeinflussung der erhaltenen Signalintensitaten durch
Eigenschaften des Analyten wie Molmasse und chemische Zusammensetzung auftritt. Auch
eine Literaturstudie zum Einsatz von ELSDs in der Polymeranalytik legte den Schluss nahe,
dass dies, wie im Rahmen dieser Arbeit geschehen, im Einzelfall empirisch bestimmt werden
muss [43-45, 140].

2.3.3 Vielwinkellichtstreudetektor (MALS)

Ein Vielwinkellichtstreudetektor (MALS) basiert, wie der Name schon andeutet, auf dem
Prinzip der Lichtstreuung. Streuung ist einer der Prozesse, die bei der Interaktion von Licht
und Materie auftreten kdnnen. Kurz gefasst passiert beim Streuprozess Folgendes: Die
elektromagnetischen Lichtwellen induzieren in der Materie oszillierende Dipole. Diese Dipole
senden wiederum erneut Lichtwellen aus. Betrachtet man sehr kleine Materieteilchen (kleiner
als 1/20 der Wellenlange des eintreffenden Lichts) tritt Rayleigh-Streuung auf. Die Teilchen
streuen das Licht gleichméaRig in alle Raumrichtungen. Betrachtet man jedoch grof3ere
Molekile, wird die Streuintensitat winkelabhangig, d.h. die Intensitat des gestreuten Lichts
hangt vom Betrachtungswinkel relativ zum einstrahlenden Licht ab [20, 55].

Die Untersuchung von Polymeren mittels MALS findet in Losung statt. Unter diesen
Umstanden kann man zusatzlich zur rAumlichen Abhéngigkeit der Intensitat des gestreuten

Lichts eine  zeitliche  Abhangigkeit auf Grund von  Teilchen-Bewegungen
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(Brownsche Molekularbewegung) feststellen. Untersucht man die zeitliche Anderung der
Streuintensitat, so spricht man von dynamischer Lichtstreuung. Untersucht man hingegen die
raumliche Abhé&ngigkeit der Streuintensitat (im zeitlichen Mittel), spricht man von statischer
Lichtstreuung [20, 55].
Mit einem MALS werden typischerweise Untersuchungen mit statischer Lichtstreuung
durchgefuhrt, auch wenn heutige Gerate h&ufig dazu geeignet sind, Proben parallel nach
dem Prinzip der dynamischen Lichtstreuung zu untersuchen. Mittels dynamischer
Lichtstreuung kénnen allerdings keine absoluten Molmassen erhalten werden [20, 55]. Auch
im Rahmen dieser Arbeit wurden nur statische Lichtstreuexperimente durchgefiihrt. Daher
wird im Folgenden nur noch auf die statische Lichtstreuung eingegangen.
Bei der statischen Lichtstreuung wird, wie erwéahnt, die Intensitat der gestreuten Strahlung
unter verschiedenen Winkeln bestimmt. Aus den erhaltenen Daten lassen sich die absolute
gewichtsmittlere Molmasse (M,) und das absolute z-mittlere Streumassenradiusquadrat
(@ O ermitteln. Fundamental fiir die Berechnung dieser GréRBen sowie allgemein die
Auswertung von Lichtstreuexperimenten ist dabei Gleichung (17) [20, 55].
0’0 P
Y— 0 0 —

oo E (17)

K* ist eine optische Konstante, ¢ die Konzentration der untersuchten Partikel (hier
Polymermolekile, daher im Folgenden nur noch als Polymer bezeichnet), R ( ddas
Rayleigh-Verhéltnis (excess rayleigh ratio), P ( di¢r Partikelstreufaktor und A, der zweite

Virialkoeffizient.

K* ist gegeben durch Gleichung (18) mit no dem Brechungsindex des reinen Ldsemittels,
ap der Vakuumwellenlange des einfallenden Lichts, N4 der Avogadrokonstanten und — dem

Brechungsindexinkrement des Polymers im verwendeten Losungsmittel [20, 55].

2%

0 B — (18)

Das Rayleigh-Verhéltnis R ( dbgschreibt die Lichtmenge I4, die von einem Polymer zusatzlich
zu der vom Losungsmittel gestreuten Lichtmenge unter einem bestimmten Winkel d gestreut
wird, Kkorrigiert um die Abstandsabhangigkeit zwischen Streuvolumen und Detektor
(Abstandr) und die eintreffende Lichtintensitdit 1o, Es ist gegeben durch
Gleichung (19) [20, 55].

Y — o) (29)

Der Partikelstreufaktor P ( dtellt wiederum den Bezug zum Streumassenradius her und ist

naherungsweise durch Gleichung (20) gegeben [20, 55].
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= c (20)

Y

Geht man von verhaltnismaRig geringen Konzentrationen aus (wie sie insbesondere bei SEC
und AF4 Trennungen vorkommen) kann Gleichung (17) in guter Naherung weiter zu
Gleichung (21) vereinfacht werden [20, 55].

' p e 21)
Y— b o= ¢

Basierend auf Gleichung (21) kann durch Extrapolation von d und c nach 0 die
gewichtsmittlere  Molmasse bestimmt werden. Ebenso erhédlt man aus der
Konzentrationsabhangigkeit von Gleichung (21) bei Extrapolation von d nach 0 den zweiten
Virialkoeffizienten A,. Dieser ist ein Mal3 fur die Wechselwirkung zwischen Lésungsmittel und
Polymer. Aus der Winkelabhé&ngigkeit von Gleichung (21) erh&lt man bei Extrapolation von c
nach 0 den z-mittleren Streumassenradius. Zur Durchfiihrung der Extrapolationen verwendet
man graphische Auftragungen. Dafir existieren verschiedene Varianten, zum Beispiel nach
Zimm, Debye und Berry [20, 55]. Die genannten Varianten unterscheiden sich beziglich der

Werte die in einem so genannten Zimm-Plot gegen OE I-  E Aaufgetragen werden. Die
Variable k ist hier ein willkirlich gewahlter Faktor zur Vereinfachung der grafischen
Auftragung. Bei der Variante nach Berry tragt man 0°a¥Y gegen OE 1-  E Aauf. Diese

Variante hat sich in Untersuchungen als am vielseitigsten erwiesen und erlaubt tUber einen
weiten Molmassenbereich einen linearen Fit der Winkelabhangigkeit. Daher wurde sie auch

im Rahmen dieser Arbeit eingesetzt. [55, 141].

Ein MALS ist folgender MaBRen aufgebaut: Um ein zentrales Streuvolumen herum sind
Photodioden unter verschiedenen Winkeln angeordnet. Das Streuvolumen wird mittels eines
Lasers durchstrahlt, und die entstehende Streustrahlung von den Photodioden aufgefangen.
Die Position der Dioden ist dabei exakt bekannt, sodass die Streuintensitaten den jeweiligen
Winkeln zugeordnet werden und die zuvor beschriebenen Extrapolationen von d nach 0 zur
Auswertung durchgefuhrt werden konnen. Der Detektor kann im Batch-Modus, also mit
Proben, die in Klvetten eingebracht werden, betrieben werden. Interessanter ist allerdings
die Kopplung mit einer Trenntechnik (Online-Messungen). Apparativ ist das zentrale
Streuvolumen dann eine Flusszelle, die mit dem Eluat der jeweiligen Trenntechnik
(typischerweise SEC oder AF4) durchstromt wird. Die Streuung des Eluats wird dann in
festen Zeitabstanden (typischerweise etwa 1 s) gemessen und daraus berechnet, wie sich
Molmassen und Radien im Messverlauf @ndern. Diese Berechnungen setzen jedoch
eigentlich eine Extrapolation der Konzentration nach 0 voraus, welche Messungen bei
unterschiedlichen Konzentrationen erfordern wirden. Dies ist bei einer Online-Messung

praktisch nicht realisierbar. Die Konzentrationen der einzelnen untersuchten Fraktionen
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werden daher mit einem Konzentrationsdetektor separat bestimmt. Wie dann aus
Gleichung (21) leicht ersichtlich ist, muss zur Auswertung nur noch der zweite
Virialkoeffizient (zum Beispiel aus vorheriger Messung) bekannt sein. Alternativ muss das
Produkt aus zweitem Virialkoeffizienten und Konzentration vernachlassigbar klein sein, was
haufig der Fall ist. Dann kdnnen allein durch Extrapolation von d nach 0 die Molmasse und
der z-mittlere Streuradius bestimmt werden [20, 55].

Die Kopplung eines MALS mit Trenntechniken ist deshalb hoch interessant, weil, wie aus
den Gleichungen (20) und (21) hervorgeht, nur die gewichtsmittlere Molmasse und der
z-mittlere Streumassenradius direkt gemessen werden (also absolut bestimmt werden)
kénnen. Die Verteilung von Molmassen und Radien und die Dispersitat (D) einer Probe
(Verhaltnis von gewichtsmittlerer zu zahlenmittlerer Molmasse) sind aber in der Praxis sehr
wichtige Informationen. Koppelt man daher einen MALS mit  einer
GroRenseparationsmethode, kann man kleine Fraktionen der Proben mit (bei idealer
Trennung) nahezu homogener Massen- und Radienverteilung untersuchen. Fiur diese
Fraktionen kann man die Annahme machen, dass die ermittelten gewichts- bzw. z-mittleren
Werte quasi den absoluten Werten von Molmasse und Radius in den jeweiligen Fraktionen
entsprechen. Betrachtet man dann den gesamten Elutionsbereich, erhalt man somit in sehr
guter Naherung die Massen- und Radienverteilung und kann darauf basierend auch die
Ublichen Mittelwerte berechnen. Die Annahme, dass die gemittelten Werte den absoluten
Werten in den Fraktionen entsprechen, gilt jedoch nur solange die Probe ausreichend
getrennt werden kann [20, 55]. Insbesondere die in Kapitel 2.2.3 erwéhnte abnorm spéate
Coelution stellt in dieser Hinsicht ein Problem dar [47, 51, 54, 134].

2.4 Tribungstemperaturmessungen (Tcp-Messungen)
Tribungstemperaturmessungen (Tcp-Messungen) sind ein praktisches Verfahren zur
Identifikation potentieller L&sungsmittel fir Polyolefine, das es zudem erlaubt die
Losungsmittel hinsichtlich ihrer thermodynamischen Qualitdt zu beurteilen. Bei einer
Tcp-Messung wird bestimmt, bei welcher Temperatur ein Polyolefin aus einem Lésungsmittel
prazipitiert. Je geringer diese Prazipitations- oder Triibungstemperatur, desto leichter ist ein
Polyolefin im untersuchten Losungsmittel I6slich. Die Tcp hat dabei in erster Linie Bezug zur
Kristallisationstemperatur und der Kristallisationskinetik einer Probe. Sie steht aber auch in
Beziehung zur Ldslichkeit der Probe, da eine einmal aufgeloste Probe sich in etwa bei der
Tcp wieder 16st [142]. Eine zuvor noch nicht aufgeldste Polyolefin-Probe wird sich
demgegeniber nattrlich erst nachdem die Probe geschmolzen wurde, also in der Regel bei

einer Temperatur oberhalb der Tcp, I6sen.
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Um die Tcp eines Losungsmittels zu bestimmen, wird eine Polyolefinprobe zunachst im
interessierenden Losungsmittel bei erhéhter Temperatur geldst. Daraufhin wird die Losung
langsam abkihlen gelassen und dabei gerthrt, wahrend die Transparenz und die
Temperatur der LOsung aufgezeichnet werden. Sobald das Polyolefin aus der Losung
ausfallt, sinkt die Transparenz der Loésung deutlich, und die Temperatur, bei der dies
passiert, wird als Tcp bezeichnet. Indem man die gleiche Polyolefinprobe bei jeder Messung
verwendet, kann die thermodynamische Qualitat verschiedener Losungsmittel miteinander
verglichen werden. Dennoch hangen die absolut erhaltenen Tcp-Werte natlrlich sowohl von
der Zusammensetzung der verwendeten Polyolefinprobe (Polyolefine unterschiedlicher
Molmasse oder chemischer Zusammensetzung haben unterschiedliche Tcp) als auch von
der thermodynamischen Qualitat des Losungsmittels ab. Diese Methode der Messung der
Transparenz einer Polyolefinldsung bei gleichzeitiger gleichmafiger Verringerung der
Temperatur wurde ebenfalls bereits fur Studien zur Kristallinitat von Polyolefinen (als
Alternative zu Dynamischer Differenzkalorimetrie (Differential Scanning Calorimetry, DSC)
und Réntgenbeugung (X-Ray Diffraction, XRD) sowie zur Abschatzung der Molmassen und

der chemischen Zusammensetzung von Polyolefinproben eingesetzt [143-147].
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3. Experimentelles

3.1 Ermittlung von Tcep

3.1.1 Polymerproben
Fur die Untersuchungen zu Tcp wurden lineares PE (HDPE) mit einer gewichtsmittleren
Molmasse (M,) von 260 kg/mol und it-PP mit M,, 200 kg/mol (PCD, Linz, Ostereich)

verwendet. Die Dispersitat der Proben betrug 3,6 bzw. 3,2.

3.1.2 Losungsmittel
Losungsmittel aus verschiedenen Stoffklassen wurden untersucht. Diese sind im Folgenden
aufgelistet (Substanzen die bei Raumtemperatur Feststoffe sind wurden mit dem Index S

gekennzeichnet, zum Beispiel Benzophenon®):

Aliphaten

Cobersol B63 (Mischung verschiedener Isoalkane, Siedebereich 185 - 208 °C),
Cobersol C62 (Mischung verschiedener n-Alkane, Siedebereich 180 - 220 °C), Cobersol E70
(Mischung aliphatischer und cycloaliphatischer Kohlenwasserstoffe,
Siedebereich 186 - 218 °C) (Kdélner Benzin Raffinerie Vertriebs GmbH, Kéln, Deutschland),
Cyclododecan®, Decahydronaphthalin (Decalin), n-Decan, n-Dodecan (zur Synthese, VWR,
Darmstadt, Deutschland), 2,2,4,4,6,8,8-Heptamethylnonan, n-Hexadecan (zur Synthese,
Lanxess AG, Koln, Deutschland), Isododecan (zur Synthese, VWR, Darmstadt,
Deutschland), Octadec-1-en (technische Qualitat (90 %), VWR, Darmstadt, Deutschland),
Petroleum (Mischung aliphatischer und cycloaliphatischer Kohlenwasserstoffe, Siedebereich
172 i 215 °C, Merck, Darmstadt, Deutschland) Shellsol D60 (Mischung aliphatischer und
cycloaliphatischer Kohlenwasserstoffe, Siedebereich 188 - 209 °C) Shellsol D70 (Mischung
aliphatischer und cycloaliphatischer Kohlenwasserstoffe, Siedebereich 188 - 209 °C)
Shellsol T (Mischung  verschiedener iso-Alkane, Siedebereich 198 - 242 °C)

(Shell Chemicals, Rotterdam, Niederlande).
Alkohole (nicht aromatisch)

Cyclododecanol®,  Cyclohexanol®,  1-Decanol,  1-Dodecanol®,  2-Ethylhexan-1-ol,
1,6-Hexandiol®, 2-Hexyldecan-1-ol, Isononylalkohol, 1-Nonanol, 1-Octanol, 2-Octanol,

1-Tetradecanol® (zur Synthese, VWR, Darmstadt, Deutschland).
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Aromatische Verbindungen

Benzophenon®, Benzonitril, Biphenyl®, Bis(2-Ethylhexyl)adipat, Bis(2-Ethylhexyl)terephtalat,
1-Chlornaphthalin, 2-Chlortoluol, Dibenzylether (zur Synthese, VWR, Darmstadt,
Deutschland), 1,3-Dichlorbenzol, 1,4-Dichlorbenzol®, Diisodecylphtalat, Diphenylether®,
Diphenylmethan®, Ethylbenzoat, Phenylcyclohexan, 1-Phenylethanon (Acetophenon),
Phenethylacetat, p-Xylol (zur Synthese, VWR, Darmstadt, Deutschland), t-Butylbenzol
(97 %, Alfa Aesar, Karlsruhe, Deutschland), 1,2,3,4-Tetrahydronaphthalin (Tetralin, zur
Synthese, VWR, Darmstadt, Deutschland), 1,2,4-Trichlorbenzol (vor Verwendung destilliert,
Merck, Darmstadt, Deutschland), 1,3,5-Trimethylbenzol (Mesitylen, 98 %, Sigma Aldrich,
Taufkirchen, Deutschland), Xylol (Mischung der Isomeren, zur Analyse, VWR, Darmstadt,
Deutschland).

Ester (nicht aromatisch)

Cyclohexylacetat, 2-Ethylhexylacetat, Hexylacetat, Tributylcitrat® (zur Synthese, VWR,

Darmstadt, Deutschland).
Weitere nicht aromatische Verbindungen

1-Chlorhexadecan (zur Synthese, VWR, Darmstadt, Deutschland), Cyclohexanon (zur
Analyse, VWR, Darmstadt, Deutschland), Diisobutylketon,  Tert-Dodecylthiol,
(92)-Octadec-9-enséure (Olsaure), 1,1,2,2-Tetrachlorethan, Tetrachlorethen,
1,2,3-Trichlorpropan (zur Synthese, VWR, Darmstadt, Deutschland).

3.1.3 Untersuchungsapparatur
Die Apparatur, die fur die Tcp-Messungen verwendet wurde, ist schematisch in Abbildung 12
dargestellt. Sie wurde am Institut fir die Chemie der Polymeren (Montanuniversitat, Leoben,
Osterreich) konstruiert [24].
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Abbildung 12: Schematische Darstellung der Apparatur, die fir die Bestimmung der Tcp von

Polyolefinldsungen verwendet wurde. Eigene Darstellung in Anlehnung an [24].

3.1.4 Experimentelle Durchfiihrung

Fur jede Tcp-Messung wurden 8 mg Polymer in 8 mL Lésungsmittel in einem Reagenzglas
bei einer Temperatur von 160 °C innerhalb von zwei Stunden aufgeldost. Nach Auflosung
wurde das Reagenzglas langsam abkihlen gelassen, wahrend die Transparenz und die
Temperatur der Losung kontinuierlich gemessen wurden. Das Auftreten eines Tribpunkts
wurde graphisch anhand des Abfalls der Transparenz ermittelt (vgl. Abbildung 13) und die
zugehdrige Tcp ebenfalls graphisch bestimmt. Zur Datenaufnahme wurde die Software
WinGPC (PSS, Mainz) eingesetzt.
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Abbildung 13: Graphische Tcp-Bestimmung fur HDPE in Shellsol T.

3.2 Untersuchungen zu alternativen Losungsmitteln mittels HT-SEC / ELSD

3.2.1 Polymerproben
Bei den Untersuchungen wurden HDPE-Standards mit gewichtsmittleren Molmassen im
Bereich von 1 bis 181 kg/mol (B zwischen 1,11 und 1,59) von Polymer Standards Service
(PSS) (Mainz, Deutschland) (Tabelle 1) verwendet. it-PP-Standards mit gewichtsmittleren
Molmassen im Bereich von 1 bis 231,3 kg/mol (B zwischen 1,12 und 5,53, Tabelle 1) wurden

von der American Polymer Standards Corp., Mentor, USA, bezogen.

Fur Untersuchungen zum Einfluss der chemischen Zusammensetzung der Proben auf das
Signal des ELSD wurden Ethylen-Propylen-Copolymere (EP-Copolymere) (SABIC, Geleen,
Niederlande) verwendet. Angaben zur chemischen Zusammensetzung der Proben,
basierend auf NMR-Untersuchungen, wurden vom Hersteller zur Verfigung gestellt. Die
Molmassen wurden mittels HT-SEC bestimmt (Tabelle 2). Des Weiteren wurde fir
Untersuchungen zur Reproduzierbarkeit der Injektionen eine PS-Probe von PSS

(My, 65 kg/mol, B 1.02) verwendet.
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Tabelle 1. Mittlere Molmassen der verwendeten HDPE- und it-PP-Standards nach Angaben

der Hersteller.

Polymer M,/ (kg/mol) b

HDPE 1,03 1,2
2,01 11
16,5 14
20,5 1,5
36,5 1,3
60 1,5
84,5 1,3
115,5 1,4
181 1,6

it-PP 8,6 3,3
59,3 2,4
95,4 3,4
136,5 3,7
200 3,2
231,3 55

Tabelle 2: Durchschnittliche chemische Zusammensetzung und mittlere Molmassen der

verwendeten EP-Copolymere.

Massenanteil Ethylen / % M,, / (kg/mol) b
10,4 165 2,1
14,9 29 2,2
18,7 420 13,2
28,3 45 24
39,8 125 2,7
41,0 450 9,7
41,3 245 6,5
44,9 360 10,8
51,5 340 12,4
52,6 65 2,2
59,7 125 2,3
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3.2.2 Instrumentelles

Alle Untersuchungen wurden mit einem HT-SEC-Analysesystem des Typs PL GPC 210
(Polymer Laboratories (PL), Stretton, UK) durchgefiihrt. Als Detektor wurde ein ELSD des
Typs PL ELS-1000 (PL, Stretton, UK) eingesetzt. Auf den Einsatz einer SEC-Saule wurde
verzichtet. Die Untersuchungen wurden stattdessen unter Verwendung einer Stahlkapillare
(430 x 0,5 mm, L x ID) durchgefuihrt. Durch den Einsatz einer Kapillare konnten die
Analysezeiten erheblich reduziert, und zudem hohe Spulzeiten beim Wechsel des
Ldsungsmittels vermieden werden. Insbesondere konnte ein besseres
Signal-zu-Rausch-Verhaltnis (Signal-to-Noise Ratio, SNR) erzielt werden.

Die meisten Untersuchungen wurden bei einer Temperatur von 140 °C durchgefihrt. Bei
Verwendung einiger Loésungsmittel waren jedoch Anpassungen an deren Siedepunkte bzw.
die Loslichkeit der Polymere in diesen Ldsungsmitteln notig. Die Siedepunkte der
verwendeten Losungsmittel und die Untersuchungstemperaturen bei den durchgefiihrten
SEC-Untersuchungen sind daher im folgenden Kapitel in Tabelle 3 wiedergegeben. Bei allen
Untersuchungen wurden eine Flussrate von 1 mL/min und eine Probenschleife mit
ca. 100 pL Volumen verwendet.

Der ELSD  wurde mit einer Zerstauber-Temperatur entsprechend der
Untersuchungstemperatur in Tabelle 3, einer Verdampfungszonentemperatur von 260 °C
und einer Gasflussrate von 1,5 L/min betrieben. Als Zerstaubungsgas wurde dabei Stickstoff

eingesetzt.

3.2.3 Probenvorbereitung und verwendete Losungsmittel

Generell wurde eine Probenkonzentration von ca. 1 g/L verwendet. Genaue Konzentrationen
wurden jeweils durch Wiegen ermittelt. Sowohl das Polymer als auch das hinzugegebene
Losungsmittel wurden dabei gewogen um die Konzentration moglichst exakt bestimmen zu
konnen.

Alle untersuchten Polymere wurden im jeweils zu untersuchenden Ldsungsmittel bei einer
Temperatur entsprechend der Untersuchungstemperatur in Tabelle 3 fir 2 - 3 Stunden
geldst. Diese Zeit wurde erhdht, wenn nach optischen Gesichtspunkten (Transparenz) zu
diesem Zeitpunkt noch keine vollstandige Auflésung erreicht war.

Antioxidantien wurden nicht zugegeben, weil diese, da nur eine Kapillare und keine
Trennsaule verwendet wurde, nicht von den Polymeren getrennt worden waren. Dies wére
problematisch gewesen, da Antioxidantien meist Siedepunkte > 260 °C aufweisen
(z. B. Siedepunkt Butylhydroxytoluol (BHT) 265 °C), womit sie ein deutliches Signal im ELSD

liefern, welches die fur die Polymere erhaltenen Signale Uberlagern wirde.
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Tabelle 3:
Losungsmittel

Untersuchungstemperaturen

und Siedetemperaturen der

verwendeten

Lésungsmittel Untersuchungstemperatur / | Siedetemperatur /
°C °C

Cobersol B63

(Gemisch verschiedener iso-Alkane, | 140 185

Siedebereich 185 - 208 °C)

Cobersol C62

(Gemisch verschiedener n-Alkane, | 140 180

Siedebereich 180 - 220 °C)

Cobersol E70

(Gemisch aliphatischer und

cycloaliphatischer Kohlenwasserstoffe, 140 189

Siedebereich 189 - 235 °C)

Cyclohexanon 140 156

Cyclohexylacetat 140 172

Decalin 140 189

1-Decanol 160 230

1,2-Dichlorbenzol 140 179

2-Ethylhexan-1-ol 160 182

2-Ethylhexylacetat 140 199

n-Decan 140 174

2-Octanol 160 174

Petroleum

(Gemisch aliphatischer und

cycloaliphatischer Kohlenwasserstoffe, 140 17

Siedebereich 172 - 215 °C)

Shellsol T

(Gemisch verschiedener iso-Alkane, | 140 189

Siedebereich 189 - 215 °C)

t-Butylbenzol 140 169

Tetralin 140 208

1,2,4-Trichlorbenzol 140 213

Xylol 130 138
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3.3 Untersuchungen mit der HT-AF4 und vergleichende

HT-SEC-Untersuchungen

Alle Untersuchungen wurden mittels eines AF2000-HT Hochtemperaturtrennsystems von
Postnova Analytics (Landsberg, Deutschland) durchgefuhrt. Dieses basiert auf einem
HT-SEC-Analysesystem des Typs PL GPC 220 (PL, Stretton, UK). Dieses wurde so
modifiziert, dass HT-AF4-Analysen und HT-SEC-Analysen im Wechsel durchgefihrt werden
konnen, wobei in beiden Betriebsmodi die gleichen Detektoren verwendet werden. Eine
schematische Darstellung des Aufbaus findet sich in Abbildung 14. Der Wechsel zwischen
beiden Betriebsmodi erfolgt mittels softwaregesteuerter Ventile.

Stickstoff Schutzgas

GPC220 Saulenofen

L&ésungs- Abfall
mittel SEC-S&ulensatz

r—— T

SEC
Pumpe ’—4 —— . B
Injektor + S Ve %
Hauptfluss Sampler -Wege-Venti
| Pumpe AF4| L VALS

]

Fokus
AF4- IR4
—| Pumpe AF4 Kanal
Querfluss
44— Pumpe AF4 v
Abfall Abfall

Abbildung 14: Schematische Darstellung des Aufbaus des eingesetzten

AF2000-HT-Systems. Darstellung leicht modifiziert Gbernommen aus [16].

Zur Detektion ist das System mit einem IR-Detektor (IR4, PolymerChar, Spanien,
Konzentrationsdetektor) und einem MALS (Dawn Heleos Il, Wyatt Technologies, Dernbach,
Deutschland, zur Molmassen- und Radienbestimmung) ausgestattet. Bei allen
Untersuchungen wurde TCB (vor Verwendung destilliert) als Laufmittel eingesetzt. Fir die
SEC-Untersuchungen wurde dieses mit BHT (1 g/L) als Antioxidationsmittel versetzt. Bei
AF4-Untersuchungen wurde auf diese Zugaben verzichtet und reines TCB verwendet. Initial
wurden bei AF4-Untersuchungen BHT und Irgafos 168 (1 g/L bzw. 0,5 g/L) als
Antioxidationsmittel ~ verwendet. Dies erwies sich jedoch als problematisch
(vgl. Kapitel 4.2.2.1).
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3.3.1 Polymerproben
Bei den Untersuchungen zur Retentionskapazitat von SGHT-Membranen wurden die in
Tabelle 4 aufgefuhrten Oligomer-/Polymerstandards verwendet. Diese wurden von PSS
(Mainz, Deutschland), Pressure Chemical Co. (Pittsburgh, USA) und PL (Stretton, UK) sowie
Merck (Darmstadt, Deutschland) bezogen. Angaben zu Molmassen und Dispersitaten
stammen vom jeweiligen Hersteller. Des Weiteren wurden NIST SRM 1496 (M,, 115 kg/mol,
b 4,25 [16]), ein UHMWPE-Standard von PL (Hersteller-Angaben: My 1510 kg/mol, B 1,29)
und zwei Proben von Kooperationspartnern aus der Industrie im Rahmen von

HT-AF4-Untersuchungen verwendet.

Tabelle 4: Proben die bei Untersuchungen zur Retentionskapazitdt von SGHT-Membranen

eingesetzt wurden.

Polymer | M,/ (kg/mol) b Hersteller

PE 0,142 (n-Decan) 1 Merck
0,394 1 PSS
1,18 1,11 PSS
2,03 1,12 PSS
15,7 1,02 PL
22 1,37 PSS
30,6 1,01 PL
55 1,47 PSS
73 1,28 PSS
126 1,59 PSS
278 1,06 PL
701 1,15 PL

PS 1,92 1,06 PSS
4,29 1,05 PSS
8,4 1,04 PSS
10,4 1,03 PSS
67,5 1,02 PSS
200 1,06 Pressure Chemical Co.
579 1,03 PSS
771 1,03 PSS

57




3.3.2 Allgemeines Vorgehen und Betriebsparameter bei

HT-AF4-Untersuchungen
HT-AF4-Untersuchungen wurden zu sehr unterschiedlichen Zeiten und Zwecken
durchgefuhrt. Entsprechend wurde dabei nicht immer vdllig einheitlich vorgegangen.
Insbesondere das Flussprogramm wurde immer wieder an verschiedene Erfordernisse
angepasst und hinsichtlich bestimmter Charakteristika optimiert. Angaben zu den
verwendeten Flussprogrammen finden sich daher, soweit sinnvoll, bei den entsprechenden

Ergebnissen in Kapitel 4.2.

Bei der Probenvorbereitung wurde im Allgemeinen wie folgt vorgegangen: Proben in einer
Konzentration von etwa 2 g/L wurden in einem externen Heizblock vier Stunden bei 160 °C
aufgel6st. Vor der Injektion wurden sie dann fir mindestens zwei weitere Stunden bei 150 °C
im Autosampler belassen. Bei den Untersuchungen zur Retentionskapazitat wurden Polymer
und Losungsmittel analog zu der in Kapitel 3.2.3 beschriebenen Durchfiihrung gewogen, um
moglichst exakte Konzentrationen bestimmen zu konnen. Bei anderen Untersuchungen
wurde nur das Polymer gewogen und die zugegebene Menge Losungsmittel volumetrisch

bestimmt.
Weitere typische experimentelle Parameter:

AF4: SGHT-Membran (Postnova Analytics, Landsberg, Deutschland), Detektorfluss
0,5 mL/min, Injektionszeit (Fokusfluss aktiv) 5 min, Probenschleifenvolumen 200 pL,

Untersuchungstemperatur 150 °C, Detektorflussrate 0,5 mL/min.

IR-Detektor: Zelltemperatur und Temperatur der Transferkapillarheizung 150 °C,
Elektroniktemperatur 50 °C, Zeitkonstante 6,4 s, Verstarkungsfaktor 10.

MALS: Temperatur von Transferkapillarheizung und Flusszelle 150 °C.

Datensammlung und Auswertung: Daten wurden mit Astra® Software von Wyatt
Technologies (Dernbach, Deutschland) gesammelt und ausgewertet. Dabei wurde ein
Datenpunkt pro Sekunde aufgenommen. Bei der Auswertung der Lichtstreudaten wurde ein
Berry-Algorithmus mit einem Fitgrad von (je nach Erfordernis / Molmasse) 1 oder 3

verwendet und damit wurden die Signale von 16 Lichtstreudetektoren ausgewertet.
3.3.3 Parameter flr vergleichende HT-SEC-Untersuchungen

Als stationdre Phase wurden 3 PLgel Olexis-Mischbettsaulen (7,5 x 360 mm,
PorengréfRe 50 - 10° A, PartikelgréRe: 13 pm) verwendet. Zusétzlich wurde eine passende
Vorsaule (7,5 x 50 mm) eingesetzt. Die Flussrate betrug bei allen Untersuchungen

0,5 mL/min. Alle weiteren Parameter waren analog den Beschreibungen in Kapitel 3.3.2.
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4. Ergebnisse und Diskussion

Wie bereits erlautert, liefert diese Arbeit zwei sehr unterschiedliche Beitrdge zur
GroRRencharakterisierung von Polyolefinen. Zum einen sind dies Studien zu alternativen
Losungsmitteln fur die HT-SEC. Zum anderen sind dies Untersuchungen zu einer moéglichen
zukinftigen Verwendung der HT-AF4 als alternativer Grol3encharakterisierungsmethode im
Rahmen der Routineanalytik von Polyolefinen. Dieser duale Ansatz spiegelt sich in der
Struktur der Arbeit wieder. So gliedert sich auch das vorliegende Kapitel in zwei

Themenblécke, im Rahmen derer die jeweiligen Beitréage vorgestellt werden.

4.1 Alternative Losungsmittel fur die HT-SEC
Einen ersten Schritt bei der Suche nach alternativen Losungsmitteln fiir die HT-SEC stellte
die Suche nach und thermodynamische Klassifizierung von Lésungsmitteln flr Polyolefine
dar. Zu diesem Zweck wurden Tribungstemperatur-Untersuchungen (Tcp-Untersuchungen)
durchgefuhrt, wie sie bereits in Kapitel 2.4 erlautert wurden. Die erhaltenen Ergebnisse
wurden mit Indikatoren fir die thermodynamische Qualitat von Ldsungsmitteln aus der
Literatur verglichen. Des Weiteren wurde, basierend auf den Ergebnissen, eine Auswahl an
Ldsungsmitteln flr weitere Untersuchungen getroffen. Ebenso wurden weitere bekannte und
fir Polyolefine haufig verwendete Losungsmittel bei den Untersuchungen mit einbezogen.
Dabei ging es um die Frage, wie sich das Signal des Verdampfungslichtstreudetektors
(ELSD) bei Verwendung der ausgewdahlten Lésungsmittel moglicherweise veréndert, wenn

Parameter wie Molmasse und chemische Zusammensetzung der Proben variiert werden.

4.1.1 Ermittlung von Trubungstemperaturen (Tcp)

Tcp wurden mit den in Kapitel 3.1.2 genannten Losungsmitteln ermittelt und die erhaltenen

Werte sind in Tabelle 5 zusammengefasst.

Tabelle 5: T¢p die fur PE und PP in 63 verschiedenen Losungsmitteln ermittelt wurden.

Lésungsmittel Tep fur PE/ °C Tep fur PP/ °C
Cyclohexanol 161 104
1-Octanol 159 107
Isononylalkohol 156 105
Dibenzylether 155 152
Diphenylether 152 136
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Benzonitril 151 161
1-Nonanol 151 109
2-Ethylhexan-1-ol 151 137
Phenethylacetat 149 114
1-Phenylethanon 148 156
2-Octanol 145 96
1-Decanol 138 109
Ethylbenzoat 138 100
Benzophenon 135 146
1,6-Hexandiol 135 108
Cyclohexanon 133 94
Diphenylmethan 131 126
Bis(2-ethylhexyl)adipat 119 110
1-Dodecanol 119 115
Olsaure 117 108
1-Tetradecanol 116 112
Diisobutylketon 116 121
Diisodecylphthalat 115 123
Biphenyl 115 115
2-Hexyldecan-1-ol 113 105
Bis(2-ethylhexyl)terephthalat | 112 107
Hexylacetat 109 100
Tributylcitrat 106 116
2-Ethylhexylacetat 105 90
Cyclohexylacetat 104 83
2,2,4,4,6,8,8- 104 90
Heptamethylnonan

n-Dodecan 102 52
Octadec-1-en 98 78
1-Chlorohexadecan 98 83
n-Hexadecan 98 78
Isododecan 96 76
Petroleum 94 68
tert-Dodecylthiol 93 76
1,1,2,2-Tetrachlorethan 93 74
Shellsol T 92 67
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Cobersol B63 91 66
Cobersol C62 91 64
n-Decan 91 62
1,2,3-Trichlorpropan 91 85
Shellsol D70 89 63
Cobersol E70 89 62
Phenylcyclohexan 88 sehr transparente Losung
1,2,4-Trichlorbenzol 88 78
1,2-Dichlorbenzol 87 76
Shellsol D60 87 60
Decahydronaphthalin 87 74
Tetrahydronaphthalin 87 70
t-Butylbenzol 86 63
1-Chloronaphthalin 85 82
Xylol (Isomerengemisch) 85 62
1,3,5-Trimethylbenzol 84 sehr transparente Ldsung
1,4-Dichlorbenzol 84 67
2-Chlortoluol 83 sehr transparente Ldsung
p-Xylol 83 98
1,3-Dichlorbenzol 82 75
Cyclododecanol 80 82
Cyclododecan 78 64
Tetrachloroethen 73 sehr transparente Losung

Allgemein konnte festgestellt werden, dass sehr polare Losungsmittel zu hohen Tcp, also
einer geringen Loslichkeit von Polyolefinen fihren. Wie jedoch Abbildung 15 zeigt, ist
Polaritat nicht der einzige Faktor, der die Loslichkeit von Polyolefinen bestimmt. Zum einen
zeigen Losungsmittel, die als apolar angesehen werden kénnen (Dipolmoment = 0), eine
erstaunliche Variation an Tcp. Zum anderen zeigen einige verhaltnismaflig polare
Ldsungsmittel, wie zum Beispiel ODCB, Uberraschend niedrige Tcp. Beides kann gegebenen
Falls auf die unterschiedliche Polarisierbarkeit der Ldsungsmittelmolekile zuriickgefihrt
werden. Auch ein Einfluss von Faktoren, wie der Molekilgeometrie auf die relative
thermodynamische Qualitat von Losungsmitteln fir Polyolefine ist denkbar. Weiterhin ist
bisher noch nicht abschlielRend geklart welche Rolle Unterkihlungseffekte bei den
Untersuchungen gespielt haben. Da Kristallisation eine Keimbildung voraussetzt, ist es

vorstellbar, dass in einigen Losungsmitteln die Keimbildung beginstigt bzw. gehemmt ist.
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Hiertiber kénnten weitere Untersuchungen mit unterschiedlichen Kiihlraten gegebenenfalls
Aufschluss geben.

3,0
! Diisobutylketon ~ +Cyclohexanon
1,2-Dichlorbenzol X
2,5 -
= Cyclohexanol

E 2-Ethyl-hexan-1-ol
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Abbildung 15: Beziehung zwischen den Dipolmomenten einiger Losungsmittel [148-150]

und der entsprechenden Tcp fur PE in diesen Losungsmitteln.

Die fur HDPE und it-PP gefundenen Tcp folgen nicht dem gleichen Trend. Auch wenn die
Polaritat ein dominierender Faktor ist, wurden fir it-PP nicht dieselben relativen
Ldsungsmittelqualitaten ermittelt wie fir HDPE. Dies verdeutlich Abbildung 16. Eine
Erklarung fur die unterschiedlichen Tcp ist wahrscheinlich, dass sich die
Polymer-Ldsungsmittel-Wechselwirkungsenthalpien fir HDPE und it-PP in ein und
demselben Loésungsmittel unterscheiden. Eine andere denkbare Moglichkeit ist, dass, in
Abhéangigkeit vom Losungsmittel, di e Bi | du o d e d e sPelhordhs kristallinen
it-PPs durch den Einfluss des Losungsmittels bevorzugt stattfindet. Dennoch, wenn man von
einigen wenigen Ausnahmen absieht, wurden zumeist deutlich niedrigere Tep flr it-PP
erhalten als fur HDPE, was vermutlich auf die unterschiedlichen Kristallstrukturen und
Kristallisationskinetiken von it-PP und HDPE zuriickzufihren ist [151]. Die erhaltenen Tcp
zeigen dabei grol3e Ahnlichkeit mit Kristallisationstemperaturen aus
CRYSTAF-Experimenten mit TCB (85,5 °C fur HDPE (Tcp 88 °C), 72,5 °C fur it-PP
(Tcp: 78,1 °C)) [152], was die Validitat der Daten bestatigt.
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Abbildung 16: Vergleich der T¢p von it-PP und HDPE in 63 verschiedenen Lésungsmitteln.

Die Losungsmittel wurden sortiert nach den Ergebnissen fir HDPE.

Um die generelle Gilltigkeit des Ansatzes, Tcp als einen Indikator fur die thermodynamische
Qualitat von Lésungsmitteln heranzuziehen, zu unterstreichen, wurden die Tcp mit anderen
Parametern verglichen, die ebenfalls als Indikatoren fur die thermodynamische Qualitat eines
Ldsungsmittels dienen koénnen. Konkret wurden hier die d-Temperatur und der
Mark-Houwink-Exponent U (vgl. Kapitel 2.2.1) herangezogen. Die d-Temperatur eines
Losungsmittels ist die Temperatur, bei der die Wechselwirkungen zwischen Ldsungsmittel
und Polymer durch die Wechselwirkungen zwischen den individuellen Monomereinheiten
ausgeglichen werden. Bei der d-Temperatur verhalt sich ein Polymerknauel wie ein ideales
Zufalls-Knauel (random coil), wohingegen die GroBe des Knauels bei guten
Ldsungsmittelbedingungen zunimmt (oberhalb der d-Temperatur) und bei schlechten
Ldsungsmittelbedingungen ( u n t e r h arentperatue) mbnichmt. Studien bei d-Temperatur
helfen bei der Entwicklung und dem Verstandnis von Struktur-Eigenschafts-Beziehungen
[153]. Eine detailliertere Diskussionde s Ver hal t ens v o+dTempevatuyfimietr en bei

sich beispielsweise bei Flory [154].

Auch wenn die Werte fir die d-Temperatur und den Mark-Houwink-Exponenten U nur fur
wenige der hinsichtlich Tcp untersuchten Losungsmittel und hauptsachlich fir PE verfugbar
sind, zeigt sich eine deutliche Korrelation mit den Ergebnissen der Tcp-Untersuchungen.

Dies zeigen Abbildung 17 - 19.
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Abbildung 17: Beziehung zwischen der d-Temperatur fur PE [153, 155-159] und den

zugehdrigen Tcp in verschiedenen Losungsmitteln. Die Linie dient der optischen Orientierung

und wurde als Ergebnis eines linearen Fits der Daten erhalten.
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Abbildung 18: Beziehung zwischen dem Mark-Houwink-Exponenten U fir PE [160-164] und

der zugehorigen Tcp in verschiedenen Losungsmitteln. Die Linien dienen der optischen

Orientierung und wurden als Ergebnis linearer Fits der Daten erhalten.
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Abbildung 19: Beziehung zwischen der d-Temperatur fur it-PP [155, 162, 165] und der
zugehorigen Tcp in drei verschiedenen Ldsungsmitteln. Die Linie dient der optischen

Orientierung und wurde als Ergebnis eines linearen Fits der Daten erhalten.

Im Gegensatz zu Parametern wie der d-Temperatur und dem Mark-Houwink-Exponenten U
kénnen Tribungstemperaturen sehr schnell und mit vergleichsweise einfacher
instrumenteller Ausstattung bestimmt werden. Die Korrelation zwischen den T¢p und der
d-Temperatur bzw. dem Mark-Houwink-Exponenten U sollte sich daher fur eine schnelle
Abschatzung dieser Parameter eignen. Danach kénnen genauere Bestimmungsmethoden
(wie zum Beispiel Lichtstreumessungen bei verschiedenen Konzentrationen zur Bestimmung
der d-Temperatur [153, 166]) verwendet werden, um die exakten Werte zu bestimmen.
Nichtsdestotrotz warenwe i t er e Dat en, tTerspbratgen,sehe wilkommaean,
um die in Abbildung 17 und 19 gezeigten Korrelationen weiter zu Uberprifen und zu
bestatigen. Unter den hinsichtlich Tcp getesteten (und somit hinsichtlich ihrer
thermodynamischen Qualitéat klassifizierten) Lésungsmitteln wurden einige ausgewahlt, die
geeignet schienen, um als alternatives Losungsmittel fur die HT-SEC eingesetzt zu werden.
Diese wurden daraufhin hinsichtlich ihrer tatsachlichen Eignung fir dieses Vorhaben weiter

untersucht.

4.1.2 Molmassenabhéngigkeit des ELSD-Signals

Fur die Verwendung eines Detektors in der SEC ist es notwendig, dass sein Signal nicht von

der Molmasse des untersuchten Polymers, sondern nur von dessen Konzentration abhangt.
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Die Abhéngigkeit des Detektorsignals eines Verdampfungslichtstreudetektors (ELSD) von
der Molmasse der Analyten wurde in einer Reihe von potentiell als geeignet identifizierten
Losungsmitteln bestimmt. Dazu wurden hinsichtlich ihrer Molmasse eng verteilte und

unverzweigte PE- und it-PP-Standards analysiert und die erhaltenen Peakflachen verglichen.

4.1.2.1 Ergebnisse fur HDPE

Die Abhéangigkeit der erhaltenen Peakflache von der gewichtsmittleren Molmasse bei einer
ELSD-basierten Untersuchung von HDPE in 18 verschiedenen LOsungsmitteln ist in
Abbildung 20 und 21 dargestellt. In allen Fallen wurden zumindest Uber weite Bereiche,
zumeist Uber den gesamten untersuchten Molmassenbereich, lineare Abhangigkeiten
gefunden, die entsprechend eingezeichnet sind. Die angegebenen Peakflachen wurden auf
eine Konzentration von 1 g Polymer / L Losungsmittel normiert. Die fur verschiedene
Ldsungsmittel erhaltenen Peakflachen unterscheiden sich erheblich. Mdgliche Griinde daflr

wurden bereits in Kapitel 2.3.2 erlautert.
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Abbildung 20: Erhaltene Peakflachen fir HDPE-Standards unterschiedlicher
gewichtsmittlerer Molmasse in zehn verschiedenen Lésungsmitteln, Peakflachen normiert

auf eine Konzentration von 1 g/L.
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Abbildung 21: Erhaltene Peakflachen flir HDPE-Standards unterschiedlicher
gewichtsmittlerer Molmasse in acht weiteren Losungsmitteln, Peakflachen normiert auf eine

Konzentration von 1 g/L.

Betrachtet man die generellen Abhéangigkeiten zwischen Molmasse und Peakflache, lasst
sich eine erstaunliche Anzahl an unterschiedlichen Féllen finden. Fir einige Losungsmittel,
zum Beispiel Cobersol C62, hatte die Molmasse nahezu keinen Einfluss, wéahrend fir
andere, zum Beispiel 2-Octanol, der Einfluss der Molmasse recht ausgepragt war. Auch
wenn die Abhangigkeiten in den meisten Fallen Uber den gesamten untersuchten
Molmassenbereich hinweg linear zu sein scheinen, wurden teils deutliche Streuungen der
Werte beobachtet, zum Beispiel fir Cyclohexylacetat. Dariiber hinaus fiihrte ein Anstieg der
Molmasse, erneut in Abhangigkeit vom Losungsmittel, entweder zu einem Anstieg oder zu
einem Abfall der Signalintensitaten. Offensichtliche Abhangigkeiten, wie zum Beispiel
Korrelationen zwischen der thermodynamischen Qualitat der L&sungsmittel oder ihrer
Polaritat und den beobachteten Trends, konnten nicht gefunden werden. Der Grund dafiir ist
vermutlich, dass die durchschnittiche GréRe und die Verteilung der GroRen der
Polymer-Partikel, welche nach dem Verdampfen des Losungsmittels im ELSD entstehen,
von mehreren Parametern des Polymers und des Ldsungsmittels abhéngen

(vgl. Kapitel 2.3.2). Es zeigte sich deutlich, dass hier empirische Untersuchungen von Ndéten

68



sind und dass hinsichtlich der Molmassenabhéngigkeit des Detektorsignals keine
Voraussagen auf Basis von Literaturwerten getroffen werden konnen. Aus praktischen
Grinden sollte ein ideales Losungsmittel keinen Einfluss der Molmasse des Analyten auf die
Signalintensitaten zeigen. Diese Bedingung ist fur HDPE in einigen der getesteten

Losungsmittel, die in weiteren Untersuchungen verwendet wurden, weitgehend erfullt.

4.1.2.2 Ergebnisse fur it-PP

Die Abhéngigkeit der Peakflache von der gewichtsmittleren Molmasse bei einer
ELSD-basierten Untersuchung von it-PP in 18 verschiedenen Losungsmitteln ist in Abbildung
22 und 23 dargestellt. Die angegebenen Peakflachen wurden beziglich einer Konzentration
von 1 g Polymer / L Lésungsmittel normiert. Die Grol3e der erhaltenen Peakflachen
unterscheidet sich erneut deutlich. Ebenso wurden erneut zumindest tber weite Bereiche
(und zumeist Uber den gesamten untersuchten Molmassenbereich hinweg) lineare

Abhangigkeiten gefunden, die entsprechend eingezeichnet sind.
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Abbildung 22: Erhaltene Peakflachen fur it-PP-Standards unterschiedlicher
gewichtsmittlerer Molmasse in zehn verschiedenen LOsungsmitteln, Peakflachen normiert

auf eine Konzentration von 1 g/L.
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Abbildung 23: Erhaltene  Peakflachen fur it-PP-Standards unterschiedlicher
gewichtsmittlerer Molmasse in acht weiteren Lésungsmitteln, Peakflachen normiert auf eine

Konzentration von 1 g/L.

Ahnlich wie bei HDPE konnte zumindest in einigen der untersuchten Lésungsmittel keine
bzw. nur eine geringe Abhangigkeit der erhaltenen Signale von der mittleren Molmasse der
Proben gefunden werden. Deutliche Abweichungen von den beobachteten linearen Trends
fanden sich vor allem im niedermolekularen Bereich. Offenbar waren die gewahlten
Bedingungen nicht geeignet, um ein Verdampfen von Anteilen der Proben mit niedriger

Molmasse in allen Losungsmitteln vollst&ndig zu verhindern.

4.1.2.3 Vergleich der Ergebnisse
Die ermittelten Ergebnisse unterscheiden sich fur die untersuchten Lésungsmittel erheblich
in Bezug auf die erhaltenen Peakflachen wie auch in Bezug auf die Steigung der linearen
Abhangigkeiten, wie sie in Abbildung 20 - 23 angedeutet sind. Diese Parameter sind in
Tabelle 6 quantitativ wiedergegeben. Zur Orientierung bezlglich der Wirtschaftlichkeit der

untersuchten Losungsmittel sind zudem ungefahre Preise angegeben, soweit bekannt.
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Tabelle 6: Uberblick Giber die untersuchten Losungsmittel mit den wichtigsten Ergebnissen

sowie ungefahre Preise.

Lésungsmittel Steigung / (mV x | Peakflache / (mV x mL) Preis /

mL / (kg/mol)) berechnet fir HDPE, it-PP mit 100 | (0 /)L
kg/mol

Cobersol B63 HDPE: 0,01037 HDPE: 96 unb.
it-PP: -0,04926 it-PP: 99

Cobersol C62 HDPE: -0,01692 HDPE: 59 unb.
it-PP: -0,02916 it-PP: 62

Cobersol E70 HDPE: -0,07144 HDPE: 19 unb.
it-PP: 0,02975 it-PP: 34

Cyclohexanon HDPE: 0,43285 HDPE: 175 43
it-PP: -0,08168 it-PP: 43

Cyclohexylacetat HDPE: 0,1136 HDPE: 120 62
it-PP: 0,06939 it-PP: 127

OoDCB HDPE: 0,00199 HDPE: 70 50
it-PP: -0,04074 it-PP: 71

Decalin HDPE: -0,08891 HDPE: 128 59
it-PP: -0,04207 it-PP: 86

1-Decanol HDPE: 0,00579 HDPE: 43 21
it-PP: -0,02548 it-PP: 35

2-Ethylhexan-1-ol HDPE: -0,04427 HDPE: 57 38
it-PP: -0,03344 it-PP: 48

2-Ethylhexylacetat | HDPE: -0,00749 HDPE: 118 38
it-PP: 0,01695 it-PP: 126

n-Decan HDPE : 0,25209 HDPE: 152 70
it-PP: 0,04012 it-PP: 192

2-Octanol HDPE: 0,1109 HDPE: 57 51
it-PP: 0,19621 it-PP: 160

Petroleum HDPE: -0,09749 HDPE: 153 26
it-PP: 0,12892 it-PP: 177

Shellsol T HDPE: -0,07623 HDPE: 170 10
it-PP: 0,09692 it-PP: 183

t-Butylbenzol HDPE: -0,11626 HDPE: 88 58
it-PP: -0,11862 it-PP: 93
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Tetralin HDPE: 0,02592 HDPE: 59 41
it-PP: -0,01475 it-PP: 60

TCB HDPE: 0,04067 HDPE: 41 24
it-PP: 0,01717 it-PP: 40

Xylol HDPE: -0,03286 HDPE: 91 61
it-PP: -0,17342 it-PP: 112

Wie die Werte in Tabelle 6 verdeutlichen, wurden fiir HDPE und it-PP teils deutlich
unterschiedliche Ergebnisse erhalten. Zum Beispiel wurde fir HDPE in Cobersol E70 ein
abfallender Trend der Peakflachen mit zunehmender Molmasse ermittelt. Im gleichen
Losungsmittel war fur it-PP hingegen eine leichte Zunahme der Peakflachen mit
zunehmender Molmasse zu verzeichnen. Wie sich solche Unterschiede, wie auch
Unterschiede beziglich der erhaltenen Peakflachen allgemein, auf die unterschiedlichen
physikalischen Eigenschaften der beiden Analyten HDPE und it-PP zurtckfihren lassen,
wurde bereits in Kapitel 2.3.2 erlautert. Die Unterschiede sind tendenziell problematisch
bezlglich Untersuchungen an Copolymeren. Inwieweit sich dies bei der Untersuchung realer
Proben bestatigen lasst, wurde in Kapitel 4.1.3 Uberpruft.

4.1.3 Abhangigkeit des ELSD-Signal von der chemischen

Zusammensetzung

Die Frage nach einem mdoglichen Einfluss der chemischen Zusammensetzung von
EP-Copolymerproben auf die erhaltenen Peakflachen bei ELSD-Untersuchungen war
insbesondere vor dem Hintergrund der diesbeziiglich sehr unterschiedlichen Ergebnisse fur
HDPE und it-PP interessant. Um genauer zu untersuchen, ob es solche Abhangigkeiten gibt,
wurden EP-Copolymerproben mit unterschiedlichen Ethylengehalten, die sich durch sehr
unterschiedliche und allgemein breite Molmassenverteilungen auszeichneten (vgl. Tabelle
2), untersucht. Dabei wurden solche Losungsmittel verwendet, die eine geringe Abhangigkeit
der erhaltenen Peakflachen von der Molmasse der Analyten =zeigten. Fir die
Untersuchungen wurden 1-Decanol und 2-Ethylhexanol als polare Ldsungsmittel,
Cobersol B63 und Shellsol T als unpolare Losungsmittel und TCB und ODCB als Referenz
ausgewahlt. Erneut wurden die jeweils erhaltenen Peakflachen verglichen, die wieder
bezuglich einer Konzentration von 1 g/L normiert und dann hier gegen den Ethylengehalt der

Proben aufgetragen wurden (Abbildung 24).
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Abbildung 24: Erhaltene Peakflachen fir EP-Copolymere mit unterschiedlichen
Ethylengehalten in sechs verschiedenen Ldsungsmitteln, Peakflachen normiert auf eine

Konzentration von 1 g/L.

Wie in Abbildung 24 zu erkennen ist, unterschieden sich die mit den untersuchten
Losungsmitteln erhaltenen Signalintensitdten nur geringfiigig in  Abhangigkeit vom
Ethylengehalt. Aus den erzielten Ergebnissen wurde geschlussfolgert, dass der
Ethylengehalt von EP-Copolymeren generell keinen entscheidenden Einfluss auf die
Signalintensitat hat. Zumindest, wenn sich diese fir die Homopolymeren, also HDPE und

it-PP, nicht allzu deutlich unterscheidet.

Bei den Untersuchungen zeigten sich jedoch auch teils merkliche Unterschiede zwischen
den Peakflachen, die fur die Copolymere erhalten wurden, und denjenigen, die fir die
Homopolymeren erhalten wurden. Zum Beispiel wurde fir ODCB eine normierte Peakflache
von etwa 70 mV x mL bei Untersuchungen der Homopolymeren erhalten, wahrend fir
EP-Copolymere die erhaltenen Werte eher im Bereich von 30 mV x mL lagen. Diese
Unterschiede lassen sich wahrscheinlich vor allem auf unterschiedliche Kristallinitatsgrade
zuruckfuhren (vgl. Kapitel 2.3.2). So sind EP-Copolymere im Allgemeinen amorph,
wohingegen die Homopolymeren (HDPE, it-PP) teilkristallin sind. Es liegt nahe, dass die
Partikelbildung, die im Rahmen des Detektionsprozesses des ELSD stattfindet, durch die

Teilkristallinitat entscheidend beglnstigt wird.
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4.1.4 Beobachtungen zur Reproduzierbarkeit

Trotz praziser Arbeit bei der Vorbereitung der Polymerlésungen ergaben sich teils gewisse
Schwankungen bei den erhaltenen Werten. Des Weiteren ergaben sich teils deutliche
Abweichungen von den (insbesondere bei den Untersuchungen mit HDPE und it-PP)
vermuteten linearen Trends. Als mdégliche Ursache wurden hier zunachst Verschmutzungen
des ELSD in Betracht gezogen. Eine sorgfaltige Wartung und Reinigung des Geréts anderte
jedoch nichts an den genannten Phanomenen. Als weitere Ursache wurden daher
Schwankungen der injizierten Probenmenge erwogen. Der in das SEC-System integrierte
Injektor wurde deshalb ebenfalls kontrolliert und getestet. Dazu wurden 20 mL
Polymerlésung (PS in TCB) auf neun Probenflaschchen aufgeteilt (um neun vollig gleich
konzentrierte Proben zu erhalten) und injiziert. Die Ergebnisse sind in Abbildung 25
dargestellt.
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Abbildung 25: Ergebnis von Untersuchungen zur Reproduzierbarkeit der Injektion des bei
den Untersuchungen eingesetzten HT-SEC-Analysesystems (PL GPC 210) mit PS
(M,, 65 kg/moal).Injiziert wurden neun Proben gleicher Konzentration. Die erhaltenen Peaks

sind nahezu deckungsgleich. Die Reproduzierbarkeit der Injektionen ist damit gut.

Die Reproduzierbarkeit dieser Messungen war vollig im Rahmen der Erwartungen und kann
als gut bezeichnet werden. Trotzdem wurden bei allen anderen Untersuchungen gewisse
Schwankungen der Ergebnisse beobachtet, und die beste Reproduzierbarkeit wurde im

Allgemeinen mit TCB als mobiler Phase erzielt. Mdoglicherweise ist dies darauf
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zurtckzufuhren, dass das Injektionssystem des verwendeten HT-SEC-Analysesystems auf
TCB als Losungsmittel ausgelegt ist. Dies betrifft insbesondere Dichtungen im System, die
gegebenenfalls ein variierendes Quellverhalten abh&ngig vom LOsungsmittel gezeigt haben
kénnten. Ansonsten unterschieden sich die anderen verwendeten Lésungsmittel von TCB
vor allem beziglich ihrer Viskositat, was ebenfalls Einfluss auf die Dosierung gehabt haben
konnte. Ob diese moglichen Einflisse eine Rolle spielten, lie3 sich nicht abschliel3end
klaren. Darliber hinaus ist auch der Detektionsprozess in einem ELSD derart komplex
(vgl. Kapitel 2.3.2), dass nicht vollig ausgeschlossen werden kann, dass die beobachteten
Schwankungen mit diesem in Zusammenhang stehen. So kdnnten auch sehr geringe,
ansonsten unauffallige Variationen der Umgebungsbedingungen die Reproduzierbarkeit der
Messungen durch eine Beeinflussung des Detektionsprozesses verringert haben. Ebenso

koénnten nicht optimierte Betriebsparameter einen Einfluss gehabt haben.

Letztlich lagen die beobachteten Schwankungen in einem akzeptablen Bereich. Im Hinblick
auf eine Anwendung in der Routineanalytik sollten jedoch noch Optimierungen durchgefiihrt

werden.

4.1.5 Fazit

Es konnte fir eine grof3e Gruppe von Lésungsmitteln experimentell die Léslichkeit von HDPE
und it-PP als wichtigsten Vertretern der Polyolefine untersucht und dadurch die Zahl der fir
HDPE und it-PP bekannten Losungsmittel betrachtlich erhéht werden. Die Untersuchungen
zeigen interessante Korrelationen mit anderen Parametern, die als Indikator fir die
Loslichkeit eines Polymers gelten kdnnen (d-Temperatur, Mark-Houwink-Koeffizient U). Des
Weiteren zeigen sie, dass nicht nur, wie eigentlich zu vermuten wére, weitgehend unpolare
Substanzen als Ldsungsmittel fir HDPE und it-PP geeignet sind. Auch erstaunlich viele
relativ polare Losungsmittel (Alkohole, Ester, Ketone) kénnen zu diesem Zweck offenbar

effektiv eingesetzt werden.

Es wurden weitere Untersuchungen zur Abhangigkeit des Signals eines
Verdampfungslichtstreudetektors (ELSD) von der mittleren Molmasse von HDPE- und
it-PP-Proben unter Verwendung einer Auswahl der zuvor Klassifizierten Ldsungsmittel
durchgefuhrt. Dabei zeigten sich teils deutliche Einflisse der Molmasse auf die
Signalintensitaten sowie unterschiedlichste Abhangigkeiten zwischen Signalintensitaten und
Molmassen. Dennoch konnten einige Lo&sungsmittel identifiziert werden, bei deren
Verwendung nur eine sehr geringe Abhangigkeit zwischen Molmasse und Detektorsignal
auftrat. Diese erschienen somit als geeignete Kandidaten fir einen Ersatz von TCB als
Ldsungsmittel fur die HT-SEC.
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Bei Untersuchungen dieser Losungsmittel hinsichtlich einer moglichen Abhangigkeit der
Detektorsignale von der chemischen Zusammensetzung von EP-Copolymeren konnte keine
solche Abhéngigkeit beobachtet werden. Jedoch zeigten sich teils deutliche Unterschiede
bezuglich der erhaltenen Signalintensitaten beim Vergleich von Homopolymeren (HDPE und
it-PP) mit Copolymeren. Dieser Einfluss ist eher ungunstig hinsichtlich der allgemeinen
Anwendbarkeit der alternativen Losungsmittel in der Routineanalytik. Ebenso zeigten sich
im Laufe der Untersuchungen immer wieder leichte Variationen der Signalintensitaten, deren
Ursache sich nicht eindeutig klaren lie3. Diese Variationen waren zwar akzeptabel im
Rahmen der durchgefuhrten Untersuchungen, hinsichtlich einer routinemafigen Verwendung
alternativer Losungsmittel fir HT-SEC-Untersuchungen sind jedoch weitere Optimierungen
anzuraten. Nach Abwagung aller Ergebnisse erscheinen Aliphatenmischungen bisher als

beste alternative Losungsmittel fir HT-SEC-Untersuchungen.

4.2 HT-AF4-Untersuchungen

Bei den Untersuchungen mit der HT-AF4 stand zunachst die grundlegende
Charakterisierung von Hochtemperatur-Membranen der  zweiten Generation
(SGHT-Membranen) im Vordergrund. Im Rahmen dieser Untersuchungen wurden mehrere
Effekte gefunden, die entweder Uberhaupt nicht oder nicht in der gefundenen Auspragung
erwartet wurden. Bei Untersuchungen mit Membranen der ersten Generation zeigten sich
diese nicht bzw. nur in schwacherer Form. Folglich erweiterte sich der experimentelle Ansatz
um Untersuchungen zu den Ursachen fiir die beobachteten Phdnomene und die Entwicklung
von Strategien, wie mit den Pha&nomenen in zuklnftigen Untersuchungen umgegangen
werden kann. AbschlieBend wurden auch Realproben von Kooperationspartnern aus der
Industrie untersucht, um die gewonnenen Erkenntnisse unter realistischeren Bedingungen zu
erproben und die Vorteile aber auch die Eigenheiten der HT-AF4-Methode noch einmal

gezielt aufzuzeigen.

4.2.1 Untersuchungen zur Routinetauglichkeit der HT-AF4
Hinsichtlich der Routinetauglichkeit der HT-AF4-Methode unter Verwendung von
SGHT-Membranen wurden die Stabilitdt der Membranen, ihre Retentionskapazitat und die

Reproduzierbarkeit der Ergebnisse untersucht.
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4.2.1.1 Stabilitat von SGHT-Membranen
Zunachst stand die Prufung der Stabilitdt von SGHT-Membranen im Vordergrund. Dabei ging

es zum einen um die Langzeitstabilitat und zum anderen um das Verhalten unter
Extrembedingungen. Die Intaktheit der Membran wurde jeweils mit einem PS-Standard
(M, 200 kg/mol) in einer Konzentration von ca. 5g/L Uberprift. Dabei wurde das in
Abbildung 26 dargestellte Flussprogramm verwendet, das einen ungewohnlich langen
Fokusfluss verwendet. Bei einem Defekt der Membran ist die Proben-Wiederfindung bei

Verwendung dieses Programms sehr deutlich verringert.

Fokusfluss ausgeschaltet, Elution beginnt

Querfluss [mL/min]
o
(6}
1

Zeit [min]

Abbildung 26: Flussprogramm, das bei Untersuchungen zur Intaktheit der Membran und zur

Retention von Standards unterschiedlicher Molmasse verwendet wurde.

Das Langzeitverhalten der Membranen wurde Uber den gesamten Zeitraum der Arbeit
uberwacht und deren Intaktheit wie beschrieben regelmaRig Uberprift. Die im Laufe der
Arbeit eingesetzten SGHT-Membranen Uberstanden etwa zehn Abkdhl- und
Aufheizvorgénge defektlos. Untersuchungen zur Retentionskapazitat der Membranen, wie
sie im folgenden Kapitel geschildert werden, zeigten dabei, dass sich auch das generelle

Retentionsverhalten nur geringfligig anderte.

Die Stabilitdét der Membranen unter Extrembedingungen wurde anhand zweier Szenarien

geprift, die auch unter realen Bedingungen auftreten konnen. Das erste Szenario war ein
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Ausfall der Heizung des Ofens, in dem der AF4-Kanal positioniert wird. Dies kdnnte zum
Beispiel auf Grund eines Stromausfalls auftreten. Fur das Szenario wurde der Ofen fir einige
Stunden stromlos geschaltet und so passiv abkihlen gelassen. Nach erneutem
kontrolliertem Aufheizen des Ofens konnte keine Beeintrachtigungen der Retention des
untersuchten Standards festgestellt werden. Das zweite Szenario, das getestet wurde, war
ein Offnen des Ofens im laufenden Betrieb fur einige Minuten. Unter realen Bedingungen ist
es moglich, dass dieser Vorgang im Rahmen einer Notfallwartung, zum Beispiel wenn
unkontrollierter Lésungsmittelaustritt festgestellt wird, notwendig ist. Bei diesem Szenario

versagte die eingesetzte Membran.

Aus den durchgefihrten Untersuchungen lasst sich schlussfolgern, dass SGHT-Membranen
eine massiv hohere Stabilitat zeigen als Membranen erster Generation. Voraussetzung dafur
ist jedoch, dass Temperaturanderungen kontrolliert und langsam durchgefiihrt werden.
Plotzliche starke Temperaturanderungen (wie sie beim Offnen des Ofens auftreten kdnnen)
werden dagegen nicht toleriert. Es ist in Anbetracht der Ergebnisse davon auszugehen, dass
mit SGHT-Membranen problemlos Einsatzzeiten von etwa einem Jahr erreicht werden
kénnen. Dies entspricht der typischen Einsatzzeit von HT-SEC-Saulen und qualifiziert die

HT-AF4 somit in dieser Hinsicht vollkommen fiir den Routineeinsatz.

4.2.1.2 Retentionskapazitdt von SGHT-Membranen
Wie bereits in Kapitel 2.2.2 kurz erlautert, kommt es wahrend AF4-Trennungen zu einem
Teilverlust von Probenmaterial, das ein bestimmtes hydrodynamisches Volumen (Molmasse)
unterschreitet. Ohne das Trennprinzip noch einmal detailliert zu erlautern, verlasst einen
AF4-Trennkanal besténdig Losungsmittel durch eine semipermeable Membran.
Unterschreiten Molekile eine bestimmtes hydrodynamisches Volumen, kdnnen sie ebenfalls
die Poren dieser Membran passieren und erreichen damit nicht mehr die Detektoren, sind
also aus anal yt i s cAbewelche iMolhasse diese Vdrluste @iohfi mehr
auftreten, ist ein wichtiger Kennparameter fiir die Giite einer Membran, da dieser Wert
Einfluss auf die effektive Anwendbarkeit der Trennmethode AF4 hat. Im Kontext dieses
Kapitels werden Molekile, die die Membran wahrend einer Trennung nicht passieren und
somit detektiert werden konnen, als retentiert bezeichnet. Analog wird von der
Retentionskapazitat der Membran gesprochen. In diesem Zusammenhang kann in teilweise
und vollstandig retentierte Proben unterschieden werden. Fir die praktische Anwendung ist
insbesondere interessant, ab wann eine vollstdndige Retention zu erwarten ist, d.h. oberhalb
welcher Molmasse sichergestellt ist, dass die gemessenen durchschnittlichen Molmassen

nicht durch den Verlust kleinerer Molekule beeinflusst werden.
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Erste Untersuchungen zur Retention wurden auf Grund der guten Verfugbarkeit eng
verteilter Standards und der guten Lo6slichkeit im Laufmittel TCB mit PS-Standards
durchgefuhrt. Auch bei friheren Untersuchungen zur Retentionskapazitdt von
HT-AF4-Membranen wurden PS-Standards eingesetzt. Die damaligen Untersuchungen
wurden jedoch bei Raumtemperatur in Tetrahydrofuran (THF) durchgefihrt, um einen
Vergleich mit typischen Normaltemperatur-AF4-Membranen zu ermoglichen. Bei den hier
durchgefuhrten Untersuchungen lag der Fokus hingegen mehr auf der Retention unter realen
Versuchsbedingungen. Daher wurden die Untersuchungen nicht bei Raumtemperatur,
sondern bei 150 °C durchgefuhrt und das typische Hochtemperaturlosungsmittel
1,2,4-Trichlorbenzol (TCB) verwendet.
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Abbildung 27: Peakflachen, die bei einer Analyse von eng verteilten PS-Standards

unterschiedlicher Molmasse erhalten wurden.

Bei den im Rahmen dieser Arbeit durchgefuhrten Untersuchungen wurde zunachst
festgestellt, dass bei der Analyse von PS-Standards in einer Konzentration von 2 g/L mit
dem IR-Detektor (Konzentrationsdetektor) etwa gleiche Peakflachen ab einer Peakmolmasse
von ca. 10 kg/mol erhalten wurden. Die Ergebnisse sind in Abbildung 27 dargestellt. Das bei
den Untersuchungen verwendete Flussprogramm zeigt Abbildung 28. Gleiche Peakflachen
deuten zunéchst auf gleiche Mengen an retentiertem Polymer hin. Daher wurde zunachst
geschlussfolgert, dass die untersuchte Membran unter den gewahlten Versuchsbedingungen
(Laufmittel TCB, Untersuchungstemperatur 150 °C) PS-Molekile ab einer Molmasse von

etwa 10 kg/mol vollstandig retentiert.
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Abbildung 28: Flussprogramm, das bei ersten Untersuchungen mit PS-Standards

verwendet wurde.

maximaler Querfluss 1,5 mL/min
maximaler Querfluss 3 mL/min
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Abbildung 29: Ergebnisse einer Untersuchung eines PS-Standards (M,, 30 kg/mol, B 1,06)

mit unterschiedlichen maximalen Querfliissen.

Bei weiteren Untersuchungen zeigte sich jedoch sehr schnell, dass die Retentionskapazitét
der Membran vom verwendeten Flussprogramm abhangt, insbesondere vom verwendeten

maximalen Querfluss, wie Abbildung 29 verdeutlicht. Dies ist damit zu begrinden, dass
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Polymermolekile in Losung nicht als starre Kugeln sondern als verformbares Knéauel
vorliegen. Unter Einwirkung des Querflusses kdnnen die Polymermolekiile damit auch Poren
in der Membran passieren, die kleiner als der Durchmesser der Molekdle in ihrer typischen
Zufallsknauel-Konformation sind. Die Retentionskapazitat einer HT-AF4-Membran fir
Polymermolekile kann somit immer nur fur ein festgelegtes Flussprogramm bzw. einen
festgelegten Querfluss experimentell bestimmt werden. Eine gewisse Abweichung unter

anderen experimentellen Bedingungen ist dabei nicht auszuschliefl3en.

Neben der Abhangigkeit der Ergebnisse vom Flussprogramm erwies es sich als
problematisch, dass PS-Standards nur mit relativ geringer Empfindlichkeit durch den
IR-Detektor detektiert werden kdénnen. Das aus der geringen Empfindlichkeit resultierende
geringe Signal-zu-Rausch-Verhaltnis (SNR) wirkte sich negativ auf die Reproduzierbarkeit
der Ergebnisse aus. Da der verwendete IR-Detektor auf die Detektion aliphatischer
C-H-Bindungen eingestellt ist, sind Phenylringe, die bedeutend zur Masse eines
PS-Molekiils beitragen, fir den Detektor unsichtbar. Entsprechend geringer ist die
Empfindlichkeit des Detektors fir PS gegeniber der Empfindlichkeit fiir Polyolefine.
Hydriertes PS (Polyvinylcyclohexan) wirde hier eine interessante Alternative darstellen,
jedoch sind Molekulargewichtsstandards aus diesem Material kommerziell nicht verflgbar.
Die Verwendung eines Brechungsindex-Detektors wurde ebenfalls erwogen, dieser lieferte
unter den gewahlten Bedingungen jedoch ein noch geringeres SNR als der letztlich

verwendete |IR-Detektor.

Die geschilderten Erkenntnisse fiihrten dazu, dass der Ansatz zur Bestimmung der
Retentionskapazitat der Membran grundlegend verdndert wurde. Da mit PE-Standards ein
deutlich besseres SNR erzielt werden kann als mit PS-Standards, wurden PE-Standards fir
weitere Untersuchungen zur Retentionskapazitat von HT-AF4-Membranen eingesetzt. Dabei
wurde bewusst in Kauf genommen, dass PE-Standards im Vergleich zu PS-Standards eine
etwas breitere Molmassenverteilung aufweisen. Dieser Schritt wurde durch die Uberlegung
gestutzt, dass hauptsachlich PE- und PP-Proben mit der HT-AF4 untersucht werden sollen,
wobei PP-Standards generell nur mit deutlich breiterer Molmassenverteilung verfligbar sind.
PE-Standards erschienen somit als am besten geeignet fur die Untersuchungen. Erste
Untersuchungen mit PE-Standards wurden mit dem in Abbildung 30 gezeigten
Flussprogramm durchgefihrt. Dabei wurde in einem qualitativen Ansatz zunachst bestimmt,
ob bei der Analyse von Standards unterschiedlicher Molmasse tberhaupt Probenmaterial die
Detektoren erreicht. Die erhaltenen Elutionsprofile zeichneten sich durch ausgepragte Void
Peaks und (insbesondere bei hohermolekularen Proben) das Auftreten von zwei deutlich
getrennten Probenpeaks aus. Der zweite Probenpeak trat dabei jeweils erst nach Abschalten

des Querflusses auf. Dies zeigt Abbildung 31.
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Abbildung 30: Flussprogramm, das bei Untersuchungen zur Retentionskapazitat von
SGHT-Membranen mit PE-Standards zunadchst verwendet wurde.
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Abbildung 31: Elutionsprofil eines PE-Standards (M, 60 kg/mol). Der Querfluss wurde nach

24 Minuten Elutionszeit abgeschaltet.

Zunachst wurde die Vermutung aufgestellt, dass der jeweils zweite Probenpeak auf die
Bildung von Aggregaten zurlckzufuhren ist. Bereits aus friheren Untersuchungen ist
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bekannt, dass bei AF4-Trennungen lokal Konzentrationen auftreten kénnen, die oberhalb der
kritischen Konzentration von Polymerlésungen liegen [16]. Je enger eine Probe verteilt ist
und je hohere Querflisse gewahlt werden, desto grof3er ist die Wahrscheinlichkeit, dass die
kritische Konzentration Uberschritten wird und die Polymerketten lokal in so hoher
Konzentration vorliegen, dass sie miteinander verschlaufen. Durch Verschlaufungen bilden
sich Aggregate deutlich hoéherer Molmasse, als sie die in der urspringlichen Probe
enthaltenen Molekile zeigen. Diese Aggregate trennen sich in aller Regel wahrend der
AF4-Trennung nicht wieder in die einzelnen Polymerketten, aus denen sie aufgebaut sind.
Sie verhalten sich entsprechend wie ein Molekll, dessen Molmasse der Summe der
Molmassen aller im Aggregat enthaltenen Polymerketten entspricht. Bei spéateren
Untersuchungen konnte die Hypothese widerlegt werden, dass die beobachteten
Signalformen auf Aggregate zuriickzufiihren sind. Stattdessen konnte gezeigt werden, dass
sie offenbar durch einen nicht verstandenen Defekt der eingesetzten Membran ausgelést
wurden, da andere Membranen ein deutlich anderes (und fiir verschiedene Membranen
reproduzierbares) Retentionsverhalten zeigten. Die Untersuchungen dazu werden in

Kapitel 4.2.1.3 naher erlautert.

Die Annahme, dass bei den ersten Untersuchungen zur Retentionskapazitat der Membranen
Aggregatbildung aufgetreten sein kdnnte, nahm jedoch Einfluss auf die gewahlten
Untersuchungsbedingungen. So wurde das Flussprogramm, das bei den Untersuchungen
eingesetzt wurde, geandert, um das Risiko der Bildung von Aggregaten zu mindern. Das flr
die im Folgenden geschilderten Untersuchungen zur Retentionskapazitdt der Membranen
eingesetzte Flussprogramm ist in Abbildung 26 dargestellt. Hinter diesem Flussprogramm
standen folgende Uberlegungen: Ein hoher Anfangsquerfluss fiihrt insbesondere bei der
Verwendung von Standards hoher Molmasse potentiell zu lokalen Konzentrationen oberhalb
der kritischen Konzentration und damit zur Bildung von Aggregaten. Demgegentiber ist bei
einem moderateren Querfluss, wie bereits gezeigt, allgemein mit geringeren Verlusten zu
rechnen, da zum Beispiel Molekiile weniger stark verformt werden und allgemein eine
geringere Kraft auf die Molekile wirkt. Es ist dann mdglich, dass Standards, fir die kein
massenabhangiger Verlust angenommen wird, trotzdem teilweise die Membran passieren,
dies aber in einem so geringen Mal3e tun, dass es nicht zu detektieren ist. Daher wurde als
Kompromiss beschlossen, einen moderaten Querfluss zu wahlen, aber gleichzeitig eine
Fokuszeit von 12,5 Minuten zu verwenden, was deutlich Gber dem normalen Mal3 von etwa
3 - 5 Minuten liegt. Der moderate Querfluss vermindert das Risiko einer Aggregatbildung.
Durch die hohe Fokuszeit wird gleichzeitig gewéhrleistet, dass Molekile welche die
Membran passieren kdnnen, dies in so grol3er Menge tun, dass ein deutlicher Unterschied
zwischen Standards, bei denen keine Verluste auftreten, und Standards, bei denen Verluste

auftreten, feststellbar ist.
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Nicht nur das Flussprogramm, auch der Ansatz zum Nachweis von Analytverlusten wurde
verfeinert. So wurden die Standards nun zun&chst ohne ein Flussprogramm injiziert, sodass
sie vollstandig aus dem System eluierten und somit vollstdndig detektiert werden konnten.
Die dabei erhaltenen Peakflachen wurden als Erwartungswert bei vollstandiger Retention
definiert. Diese Erwartungswerte wurden mit den erhaltenen Peakflachen bei Verwendung
des Flussprogramms in Abbildung 26 verglichen und daraus die relativen Wiederfindungen
bestimmt. Ein Vergleich der Erwartungswerte zeigte, dass diese mit steigender Molmasse
abnehmen, sodass ein direkter Vergleich von Peakflachen zur Annahme niedrigerer Verluste
fuhrt. Die unterschiedlichen Erwartungswerte sind vermutlich darauf zurtickzufiihren, dass
bei gleicher Polymerkonzentration (Gewicht Polymer pro Volumen Lésungsmittel) die Zahl an
Molekilen pro Volumen Losungsmittel mit steigender Molmasse abnimmt. Bei den
durchgefuhrten Untersuchungen wurden jeweils gleiche Konzentrationen im Sinne von

Gewicht Polymer pro Volumen Ldsungsmittel verwendet (2 g/L).

Aus der Bestimmung relativer Wiederfindungen ergab sich als weiterer Vorteil die
Mdoglichkeit, auch molmassenunabhangige Verluste zu detektieren, soweit vorhanden, da in
friheren Untersuchungen solche Verluste auftraten [16]. Um die Ergebnisse statistisch
abzusichern, wurden vier unabhangige Untersuchungen (jeweils vier Injektionen mit und
ohne Querfluss fir jeden Standard) durchgefiihrt, die erhaltenen Werte gemittelt und
zugehorige relative Standardabweichungen (Relative Standard Deviations, RSD) berechnet.
Die Fehler F der erhaltenen Wiederfindungen ergaben sich dann nach GauB&cher

Fehlerfortpflanzung gemar Gleichung (22).

Y'Y - EOOAI xAOO YYO

YY'O
o Y YO _
_EOOAI xAOO -EOOAI xAOO

(22)

Die so erhaltenen Ergebnisse der Untersuchungen mit dem in Abbildung 26 dargestellten
Flussprogramm sind in Abbildung 32 dargestellt. Wie deutlich zu erkennen ist, konnte
gezeigt werden, dass unter den gewdahlten Bedingungen ab einer Molmasse (fir PE) von
ca. 100 kg/mol keine molmassenabhéangigen Verluste mehr auftreten.
Molmassenunabhangige Analyt-Verluste konnten (im Rahmen der Fehler) nicht
nachgewiesen werden. Dies stellt eine deutliche Verbesserung gegentber Membranen der
ersten Generation dar, bei denen (auf Basis der Mark-Houwink-Gleichung) umgerechnet
Verlustgrenzen von 165 kg/mol bzw. 346 kg/mol fir PE in TCB bei 150 °C bestimmt wurden
(Originalwerte: 310 kg/mol bzw. 659 kg/mol fir PS in THF bei 25 °C) [16].
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Abbildung 32: Wiederfindungen die fur PE-Standards unterschiedlicher Molmasse ermittelt

wurden. Die Werte sind Mittelwerte aus vier unabhéangigen Messungen.

Die Untersuchungen zur Wiederfindung wurden in reduzierter Form mit einer zweiten
Membran wiederholt, um zu Uberprifen, ob wie bei Membranen der ersten Generation die
Verlustgrenzen von Membran zu Membran variieren. Die Ergebnisse zeigen jedoch eine
Ubereinstimmung der Wiederfindungsraten (im Rahmen der Fehler) fiir alle bis auf einen der
verwendeten Standards. Dies ist in Abbildung 33 dargestellt. Aufféllig ist einzig eine deutliche
Abweichung fir den Standard mit einer Peakmolmasse von 22 kg/mol. Die Unterschiede
konnten entweder eine schwach ausgepragte Variation der Membranen darstellen oder (und
dies erscheint wahrscheinlicher) eine Folge der Alterung der Membran sein. Die in Abbildung
32 dargestellten Ergebnisse wurden mit einer Membran erhalten die zuvor bereits vier
Monate verwendet wurde und dabei im Rahmen verschiedener Wartungsmal3nahmen
mehrmals abgekuhlt und wieder aufgeheizt wurde. Die zweite Membran wurde vor den hier
beschriebenen Untersuchungen nur eine Woche verwendet und wahrend dieser Zeit keinen
Temperaturschwankungen ausgesetzt. Die Ergebnisse deuten daher an, dass das
Retentionsverhalten der Membranen sich im Laufe der Verwendung zwar im Detail andert,
aber insgesamt bemerkenswert stabil bleibt. Insbesondere ist festzuhalten, dass die obere
Verlustgrenze, also die Molmasse, ab der keine molmassenabhdngigen Analytverluste
beobachtet werden konnten, bei beiden Membranen tbereinstimmte. Die Reproduzierbarkeit

der Ergebnisse bei Verwendung unterschiedlicher Membranen bleibt somit gewahrleistet,
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wie auch die weiteren Ergebnisse der Arbeit zeigen. Hochtemperatur-Membranen der
zweiten Generation (SGHT-Membranen) sind damit vollkommen tauglich fir den Routine-
Einsatz.
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Abbildung 33: Vergleich der Wiederfindungen fir PE-Standards unterschiedlicher
Molmasse die mit zwei verschiedenen Membranen ermittelt wurden. Die einzige Abweichung

ist eingekreist.

4.2.1.3 Reproduzierbarkeit des Elutionsverhaltens bei Verwendung

verschiedener SGHT-Membranen
Im Laufe der Untersuchungen, die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrt wurden, wurden
mehrere SGHT-Membranen verwendet, da es unvermeidlicher Weise zu Defekten kam.
Einerseits erreichten die Membranen ihre maximale Lebensdauer und andererseits kam es
zu Defekten als Ergebnis der Belastungstests, die in Kapitel 4.2.1.1 geschildert wurden.
Nachdem die allererste SGHT-Membran (Membran 1) defektbedingt ausgetauscht wurde,
wurde festgestellt, dass mit der neuen Membran (Membran 2) ein deutlich anderes
Elutionsverhalten zu beobachten war. In mehreren Versuchen an unterschiedlichen
Standards lieB sich das mit Membran 1 beobachtete Elutionsverhalten nicht mehr

reproduzieren, obwohl alle anderen Parameter der Trennungen exakt gleich gehalten
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wurden. Der einzige Unterschied war die Verwendung einer neuen Membran. Ein
prominentes Beispiel fur die Abweichungen zeigt Abbildung 34. Darin ist das Ergebnis einer
Untersuchung von NIST SRM 1496 unter Verwendung von Membran 1 und Membran 2
dargestellt. Deutlich ist zu erkennen, dass die Elution zu niedrigeren Elutionszeiten hin
verschoben ist, obwohl das exakt gleiche Flussprogramm verwendet wurde.
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Abbildung 34: Elutionsprofile die bei einer Analyse von NIST SRM 1496 unter Verwendung

von zwei verschiedenen SGHT-Membranen erhalten wurden.

Aus den Ergebnissen wurde zunéchst geschlussfolgert, dass Membran 2 einen wie auch
immer gearteten Defekt aufwies und daher das Elutionsverhalten sich so radikal geandert
hatte. Folglich wurde eine weitere Membran (Membran 3) vom Hersteller bezogen und
getestet. Wie sich bei den darauf folgenden Untersuchungen mit Membran 3 jedoch
herausstellte (und spater wiederum bestétigen lieR) zeigte nicht Membran 2, sondern
Membran 1 ein abnormes Elutionsverhalten. Membran 2 und Membran 3 zeigten
demgegeniber ein nahezu identisches Elutionsverhalten, wie auch in Abbildung 35 deutlich
zu erkennen ist. Spater verwendete Membranen verhielten sich bezilglich des

Elutionsverhaltens ebenso wie Membran 2 und Membran 3.
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Abbildung 35: Vergleich der Elutionsprofile die bei Untersuchungen von NIST SRM 1496

unter Verwendung von drei verschiedenen SGHT-Membranen erhalten wurden.

Es konnte nicht rekonstruiert werden, welche exakten Bedingungen zu dem abnormen
Elutionsverhalten von Membran 1 gefiihrt hatten. Auch konnte eine solche Anderung des
Elutionsverhaltens mit keiner weiteren Membran reproduziert werden. Nach derzeitigem
Stand der Erkenntnisse handelte es sich um einen einzigartigen Defekt an dieser einen
speziellen Membran mit unbekannter Ursache. Da es sich um einen so einzigartigen Vorfall
handelte, ist nicht davon auszugehen, dass dies allgemeine Bedeutung fur die
Reproduzierbarkeit von HT-AF4-Untersuchungen mit SGHT-Membranen hat. Die
Routinetauglichkeit der Methode bleibt damit gegeben. Der Vorfall legt jedoch nahe, dass es
sinnvoll und wichtig ist, das Elutionsverhalten der Membranen regelméaRig anhand der
Untersuchung eines bekannten Standards mit festgelegtem Flussprogramm zu tberprifen.

Entsprechende Uberprifungen wurden daraufhin routinemaRig durchgefiihrt.

4.2.2 Besonderheiten bei HT-AF4-Untersuchungen mit SGHT-Membranen
Bisher wurde dargelegt, dass die Routine-Tauglichkeit der SGHT-Membranen belegt werden
konnte. Im Folgenden wird nun auf verschiedene Phadnomene eingegangen, die bei den
Untersuchungen mit Hochtemperatur-Membranen der zweiten Generation
(SGHT-Membranen) gefunden wurden. Diese wurden basierend auf den Erfahrungen mit
Membranen der ersten Generation nicht (bzw. nicht in der gefundenen Form) erwartet.
Mdgliche Strategien zum zukinftigen Umgang mit den Phanomenen werden ebenfalls

genannt.
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4.2.2.1 Verwendung von Antioxidantien
Wie es bei der Analyse von Polyolefinen in Lésung typisch ist, wurden bei ersten
Untersuchungen Antioxidantien (Butylhydroxytoluol (BHT) (1 g/L) und Irgafos 168 (0,5 g/L))
verwendet. Dies dient der Verhinderung von thermooxidativem Abbau. Zwar ist PP
empfindlicher gegentber thermooxidativem Abbau, aber wie zum Beispiel Otte gezeigt hat,
spielt dieser auch bei Untersuchungen an PE eine Rolle [57]. Im Gegensatz zu den
Beobachtungen, die mit Membranen der ersten Generation gemacht wurden, stellte sich
heraus, dass die Verwendung dieser Antioxidantien die Basislinie des IR-Detektors

beeinflusste. Die Form und das Ausmal? dieser Beeinflussung ist in Abbildung 36 dargestellt.
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Abbildung 36: Vergleich der erhaltenen Basislinien fir den IR-Detektor bei
HT-AF4-Messungen unter Verwendung von TCB mit Antioxidantien (BHT und Irgafos 168)

bzw. ohne Antioxidantien. In beiden Fallen wurde nur das jeweilige Laufmittel injiziert.

Die wahrscheinlichste Ursache fir diese Beeinflussung der Basislinie ist eine Retention der
Antioxidantien durch die SGHT-Membranen, da sowohl BHT als auch Irgafos 168
Infrarot-Strahlung im selben Wellenlangenbereich wie Polyolefine absorbieren. Diese
Retention konnte auf physikochemische Wechselwirkungen zwischen den polaren
Antioxidantien und der keramischen (mutmaflich polaren) Membran zuriickzufiihren sein.
Nachdem geklart werden konnte, dass die Verwendung von Antioxidantien sich auf die
Basislinie und ihre Form auswirkt, wurde das Problem dadurch umgangen, dass reines TCB
(also ohne Antioxidantien) fur alle Analysen verwendet wurde. Unter diesen Bedingungen ist
jedoch eine partielle thermooxidative Degradation wahrscheinlich. Wie Otte zeigen konnte,

sind insbesondere UHMW-Proben dafir anféllig [57]. Es wird daher im Hinblick auf einen
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Routine-Einsatz der HT-AF4 noch zu klaren sein, welcher Ansatz am besten dazu geeignet
ist um dem Problem in Zukunft zu begegnen. Derzeit scheinen folgende Varianten moglich:

Verwendung alternativer Antioxidantien.
Subtraktion einer Basislinie, die bei Injektion von reinem Ldsungsmittel (Blankprobe)
gemessen wird.

1 Verwendung von Antioxidantien einzig bei der Probenvorbereitung (also in den

Probengefalien) und nicht im Laufmittel (sprich dem Transportfluss).

Die Subtraktion der Basislinie einer Blankprobe wurde bereits erfolgreich praktiziert. Dies
stellt auch ein Standardvorgehen bei der Normaltemperatur-AF4 dar, wenn ein
Brechungsindex-Detektor verwendet wird, dessen Signal von kleinen Flussanderungen
wahrend der Trennung stark beeinflusst wird [55]. Der Ansatz ist leicht zu implementieren
und sehr vielversprechend. Jedoch kann derzeit nicht sicher ausgeschlossen werden, dass
die Verwendung von Antioxidantien das Retentionsverhalten von SGHT-Membranen bei
langfristiger Verwendung beeinflusst. Hier sind entsprechend langfristiger angelegte
Experimente von Noten, die ebenso fir den Ansatz Relevanz haben, Antioxidantien nur bei
der Probenvorbereitung einzusetzen. Dieser beruht letztlich auf einer Reduktion der in den
Kanal eingebrachten Antioxidantien-Menge. Auch hier kénnen die langfristigen Folgen
derzeit noch nicht abgeschatzt werden und muissen in entsprechend angelegten
Untersuchungen geprift werden. In der Verwendung von Antioxidantien mag auch eine
Ursache fir die in Kapitel 4.2.1.3 geschilderten Beobachtungen zur Anderung des

Retentionsverhaltens von Membran 1 liegen.

Anders als die beiden zuvor genannten Ansatze ist die Verwendung alternativer
Antioxidantien an zwei Voraussetzungen geknipft. Entweder muissten Antioxidantien
gefunden werden, die nicht IR-aktiv sind, also keine aliphatischen C-H-Bindungen enthalten.
Dies ist jedoch kaum mdglich. Oder es missten Antioxidantien gefunden werden, die nicht
die (vermuteten) physikochemischen Wechselwirkungen mit SGHT-Membranen zeigen.
Hierzu ware ein breit angelegtes Screening von bekannten Antioxidantien vonnéten. Dariber
hinaus ware, sollten sich entsprechende Antioxidantien finden lassen, ein Langzeittest

hinsichtlich moglicher Auswirkungen auf das Elutionsverhalten notwendig.

Fur den Fall, dass sich die genannten Anséatze als nicht praktikabel erweisen, ware eine
weitere Mdglichkeit zur Verhinderung thermooxidativen Abbaus der Proben noch die
Verwendung anderer MalRnahmen zur Verhinderung von Oxidation, wie der Einsatz von
Schutzgas. Wie Otte allerdings zeigen konnte, ist diese Variante flr sich genommen weniger
effektiv als der kombinierte Einsatz mit Antioxidantien [57].
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4.2.2.2 Void Peaks

Void Peaks wurden bereits bei HT-AF4-Experimenten mit Membranen der ersten Generation
beobachtet [16, 51]. Der Ausdruck bezieht sich auf Peaks, die unmittelbar nach Abschalten

des Fokusflusses auftauchen (vgl. Abbildung 37).
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Abbildung 37: AF4-Trennung von NIST SRM 1496. Nach Abschalten des Fokusflusses

(nach 5 Minuten Elutionszeit) ist ein intensiver Void Peak zu erkennen.

Bei SGHT-Membranen scheint dieser Effekt besonders prominent zu sein, insbesondere im
Vergleich zu Experimenten mit Membranen der ersten Generation unter annahernd gleichen
Bedingungen (Abbildung 38). Basierend auf Erkenntnissen, die mit Membranen der ersten
Generation erhalten wurden, und weiteren Beschreibungen des Phadnomens in der Literatur
[16, 123, 125, 130] wurde folgende Hypothese aufgestellt: Das Material, das bei den
durchgefuhrten Experimenten in Form von Void Peaks eluiert, setzt sich vermutlich aus zwei
Komponenten zusammen. Zum einen aus geringen Anteilen ungetrennter Probe und zum
anderen (in deutlich groReren Anteilen) aus niedermolekularem Material, das unter den
gewdahlten Bedingungen nicht besser getrennt werden kann. (Anmerkung: Eine bessere
Trennung des niedermolekularen Materials kdnnte wahrscheinlich bei hoheren
Querflussraten erreicht werden. Dies ware jedoch nicht notwendigerweise von Vorteil, da es
mit einer geringeren Retention des Materials einhergehen wirde. Vgl. dazu auch Abbildung
47 in Kapitel 4.2.2.4.) Die Elution grol3erer Mengen ungetrennten niedermolekularen
Materials wére in der Tat auch konsistent mit der Beobachtung, dass die Retentionskapazitat
von SGHT-Membranen deutlich h6her im Vergleich zu Membranen der ersten Generation ist

(vgl. Kapitel 4.2.1.2).
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Abbildung 38: Vergleich der Ergebnisse die bei einer HT-AF4-Analyse von NIST SRM 1496
unter nahezu identischen Bedingungen mit einer Membran der ersten Generation und einer

SGHT-Membran erhalten wurden.
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Abbildung 39: HT-SEC-Analyse des fraktionierten Void Peak-Materials im Vergleich zu
einer Analyse der unfraktionierten Probe (NIST SRM 1496). Es wurde eine Flussrate von

1 mL/min verwendet, um eine héhere Signalintensitat zu erzielen.

Um die genannte Hypothese zur Zusammensetzung des in den Void Peaks enthaltenen
Materials zu prifen, wurde NIST SRM 1496 (ein breitverteilter PE-Standard, Konzentration
2 g/L) viermal injiziert und mittels HT-AF4 getrennt. Dabei wurde die Void Peak-Fraktion
jedes Mal gesammelt, die vereinigten Fraktionen konzentriert und schlie3lich mit Hilfe der
HT-SEC analysiert. Das Ergebnis dieser Analyse (im Vergleich mit unfraktioniertem

NIST SRM 1496 (2 g/L)) ist in Abbildung 39 dargestellt. Auch wenn das Ergebnis teilweise
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durch die geringe Konzentration der erhaltenen Void Peak-Fraktion beeinflusst wurde zeigt
sich doch deutlich, dass die Void Peak-Fraktion vorwiegend niedermolekulares Material
enthalt. Dies wird auch durch die geringe Intensitat des Vielwinkellichtstreudetektor-Signals
(MALS-Signals), das bei der Messung erhalten wurde, bestatigt. Das MALS-Signal (S) ist
schlief3lich sowohl proportional zur Konzentration (c) als auch zur Molmasse (M) der Probe
gemaR"Y @ O.

4.2.2.3 Minimal mdglicher Querfluss bei Verwendung eines Gradienten
Es ist generell wiinschenswert, bei AF4-Untersuchungen einen moglichst geringen Querfluss
erreichen zu kénnen (vgl. Kapitel 4.2.2.4). Durch einen geringen Querfluss kénnen auch
Probenbestandteile sehr hoher Molmasse eluieren, bevor der Querfluss abgeschaltet wird.
Wie jedoch im Verlauf entsprechender Untersuchungen mehrfach festgestellt wurde, kann
der Querfluss bei der HT-AF4 (mit dem verwendeten Aufbau) sinnvollerweise nur auf
minimal 0,08 mL/min abgesenkt werden wenn ein Querflussgradient verwendet wird.
Theoretisch kénnen auch niedrigere Querflussraten verwendet werden. Jedoch koénnen,
nach bisherigen Erkenntnissen, die Pumpen, deren Zusammenspiel Transportfluss und
Querfluss erzeugt, nur mit endlicher Genauigkeit angesteuert werden, woraus sich Probleme
bei der Verwendung von sehr niedrigen Querflussraten ergeben. Bei Querflussraten
unterhalb von 0,08 mL/min ergibt sich offenbar eine Differenz zwischen der vorgegebenen
Flussrate und der tatsachlich erzeugten Flussrate bei zumindest einer der beiden Pumpen.
Dadurch verandern sich der Druck im Kanal und ebenso der Fluss in Richtung der
Detektoren. Diese Anderung nimmt zu, je starker der Querfluss abgesenkt wird. Auf den
IR-Detektor hat dies keine Auswirkungen, da dieser weitgehend unempfindlich gegentber
Flussschwankungen ist. Der Vielwinkellichtstreudetektor zeigt dies jedoch deutlich, in Form
einer Veranderung der Lage der Basislinie. Eine GroRRenbestimmung kann unter diesen
Umstanden nicht sinnvoll durchgefihrt werden, da eine konstante Basislinie dafir
Voraussetzung ist. Abbildung 40 verdeutlicht, wie sich eine geringere Querflussrate auf die
Lage der Basislinie auswirkt. Im vorliegenden Fall wurde der Querfluss auf 0,05 mL/min
abgesenkt, dann nach etwa 49 Minuten fir 1,5 Minuten unterbrochen und schlie3lich nach
etwa 61 Minuten komplett abgeschaltet. Sowohl wahrend der Unterbrechung als auch nach
Abschalten des Querflusses springt die Basislinie deutlich. Bisher wurde noch keine
Mdglichkeit gefunden, diesen Effekt zu unterbinden. Gegebenenfalls kénnen in Abstimmung
mit dem Geratehersteller zukinftig andere Pumpen mit besserer Regulation eingesetzt
werden. Ebenso kann maoglicherweise auch der Einsatz eines
Hochtemperaturriickdruckregulators ~ Abhilfe  schaffen. Dies wird in  zukilnftigen

Untersuchungen zu evaluieren sein.

93



0,2395
0,2390
0,2385

s |7
B w

0,2375
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Zeit [min]

MALS-Detektorsignal [V]

Abbildung 40: Effekt der Reduktion des Querflusses auf 0,05 mL/min auf das Signal des
MALS (Probe NIST SRM 1496).

4.2.2.4 Elution von Material nach Abschalten des Querflusses
Bei Trennungen mit den SGHT-Membranen zeigte sich ein bisher nicht beobachtetes
Phanomen: Unabhéngig von den gewdahlten Trennbedingungen wurde immer eine kleine
Menge Material gefunden, die erst eluierte, nachdem der Querfluss (und damit die trennende
Kraft) komplett abgeschaltet wurde. Dieses Material wird im Kontext dieser Arbeit als
nacheluierendes Material bezeichnet. Eine Reihe von Untersuchungen wurde durchgefinhrt,
um das Phdnomen besser zu verstehen. Die erhaltenen Ergebnisse zeigen zunachst, dass
der Effekt weitgehend unabhangig von der Molmasse der Probe ist. Er kann sowohl bei
Proben relativ geringer Molmasse (Abbildung 41) wie auch bei Proben ultrahoher Molmasse
(UHMW-Proben, Abbildung 42) gefunden werden. Nur bei Proben mit extrem geringen
Molmassen (eng verteilte PE-Standards, M, O15 kg/mol) konnte der Effekt bisher nicht

beobachtet werden.

Bei der Untersuchung von UHMW-Proben eluiert mehr Material, nachdem der Querfluss
abgeschaltet wurde, als dies bei Proben mit geringerer Molmasse der Fall ist. Dies kann
zunédchst leicht dadurch erklart werden, dass die Retention eines Probenmolekiils mit
steigender Molmasse ebenso zunimmt (vgl. Kapitel 2.2.2). Die bisher getesteten
Flussprogramme geben UHMW-Proben nicht genug Zeit (bzw. senken den Querfluss nicht

weit genug ab (aus Grinden die in Kapitel 4.2.2.3 erlautert wurden)), um eine vollstandige
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Elution bei aktivem Querfluss zu erreichen. Auch bei Untersuchungen verschiedener Proben
unter Verwendung extrem niedriger konstanter Querflisse (0,05 bzw. 0,01 mL/min) eluierte
jedoch eine geringe Menge Probenmaterial erst nachdem der Querfluss gestoppt wurde.
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Abbildung 41: Analyse von NIST SRM 1475, die die Elution einer kleinen Menge
Probenmaterial zeigt, nachdem der Querfluss gestoppt wurde (nach 50 Minuten
Elutionszeit).
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Abbildung 42: Elutionsprofii und Molmassen, die bei einer HT-AF4-Analyse eines
UHMWPE-Standards (M, 1510 kg/mol, B 1,29, Probenkonzentration 1,3 g/L) ermittelt

wurden. Querfluss gestoppt nach 50 Minuten Elutionszeit.
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Mit Hilfe des Vielwinkellichtstreu-Detektors wurde die Molmasse des nacheluierenden
Materials fur verschiedene Proben bestimmt. Dabei zeigte sich, dass, auch wenn der Effekt
sowohl fur Proben mit niedriger Molmasse wie auch fir Proben mit hoher Molmasse
gefunden wurde, die Zusammensetzung des nacheluierenden Materials (in Bezug auf die
Molmasse) offenbar abhéngig von der untersuchten Probe ist. Die gefundenen Molmassen
scheinen jeweils denen des hochmolekularen Anteils der untersuchten Probe zu
entsprechen (vgl. Abbildung 41 und 42).

Eine Literatursuche hinsichtlich des Phanomens lieferte nur sehr wenige Ergebnisse. Es ist
offensichtlich, dass, wenn der Querfluss abgeschaltet wird, sdmtliches bis dahin im Kanal
verbliebenes Material ohne weitere Trennung ausgespult wird. Daher wird der Querfluss,
bevor er vollstandig abgeschaltet wird, tblicherweise auf einen kleinen Wert (ungleich 0)
eingestellt. Die Dauer dieser Phase wird dabei so gewahlt, dass die untersuchte Probe
einschlieB3lich ihres hochmolekularen Anteils vollstandig eluiert. Wie lang diese Phase bei

einer bestimmten Probe sein muss, wird experimentell ermittelt (vgl. [55]).

In einigen Féllen wird der Effekt, dass alles im Kanal verbliebene Material ausgespult wird
wenn der Querfluss gestoppt wird, auch dazu genutzt, um zu ermitteln ob kleine Mengen
sehr hochmolekularen Materials in der Probe vorhanden sind. Dazu wird der Querfluss
gestoppt, bevor die Elution abgeschlossen ist. Auf diese Weise wird der hochmolekulare
Anteil der Probe weniger stark getrennt und hoéhere Signalintensitaten kénnen erreicht
werden. Nach langer andauernder Elution bei sehr geringer Querflussrate sollten jedoch nur
extrem grof3e Analytmolekiile im Kanal verbleiben, bis der Querfluss komplett gestoppt wird
[55]. Dieser Fall, also das Verbleiben von Molekilen extrem hoher Masse im Kanal, kbnnte
bei den UHMW-Proben die im Rahmen dieser Arbeit untersucht wurden (vgl. Abbildung 42)
tatsachlich eingetreten sein. Die Erklarung ist aber offensichtlich in Widerspruch zu der
Beobachtung, dass selbst bei Proben von eher geringer Molmasse (zum Beispiel
NIST SRM 1475, Abb. 41) ein wenig Probenmaterial erst eluiert nachdem der Querfluss

komplett abgeschaltet wurde.

Bisher wurde nur ein Effekt beschrieben, der entfernt Ahnlichkeit mit den Beobachtungen
hat, die bei der HT-AF4 gemacht wurden: Bei AF4-Systemen, bei denen die Probe Uber eine
dedizierte Kapillare (Injektionskapillare) in den Kanal injiziert wird, kann ein wenig
Probenmaterial in dieser Injektionskapillare verbleiben (unvollstandige Injektion). Es wird erst
dann ausgespult, wenn die Injektionskapillare am Ende eines Experiments erneut von
Losungsmittel durchflossen wird [125]. Bei dem im Rahmen dieser Arbeit verwendeten
Aufbau splt jedoch der Transportfluss konstant die Injektionskapillare, sodass ein dhnlicher

Mechanismus ausgeschlossen werden kann.
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Die wahrscheinlichste Erklarung fir das Ph&nomen sind nach bisherigem Kenntnisstand
Wechselwirkungen zwischen dem Probenmaterial und der verwendeten Membran. Die
Molekile mit den héchsten Molmassen gelangen am wahrscheinlichsten in die Nahe der
Membran, da sie die geringste Eigendiffusion zeigen. Dass das nacheluierende Material
dann jeweils aus Molekilen hoher Molmasse besteht, passt hervorragend zu dieser
Hypothese.

Physikochemische Wechselwirkungen zwischen Membran und Analyt sind dabei eine
Mdoglichkeit und ein bekanntes Problem bei AF4-Untersuchungen bei Raumtemperatur.
Wenn sie auftreten fiihren sie zu einer zusétzlichen Retention oder sogar dem Verlust (wenn
Teile der Probe eine permanente Bindung mit der Membran eingehen) von Analytmaterial
[125, 129, 167-169]. Typischerweise handelt es sich um polare Wechselwirkungen und man
beobachtet sie am haufigsten bei Verwendung wassriger Eluenten. Teilweise oxidierte
Polyolefine koénnten bei HT-AF4-Untersuchungen eine ahnliche Wechselwirkung mit
SGHT-Membranen zeigen. Dies ware analog zu den offenbar vorhandenen
Wechselwirkungen zwischen Membranen der zweiten Generation und den verwendeten
Antioxidantien (vgl. Kapitel 4.2.2.1). Daflir spricht, dass langere Polymerketten durch
thermooxidative Prozesse bevorzugt angegriffen werden [57]. Untersuchungen zum Einfluss
von MalBnahmen, die die Oxidation der Probe verhindern (zum Beispiel die Verwendung von
Antioxidantien in der ein oder anderen diskutierten Form), kdnnten potenziell zu weiteren
Einsichten hinsichtlich der Frage filhren, ob oxidiertes Probenmaterial beim Auftreten des

Phanomens des nacheluierenden Materials eine Rolle spielt.

Es erscheint bisher allerdings wahrscheinlicher, dass nicht physikochemische sondern
mechanische Wechselwirkungen zwischen Polymer und Membran zum Phénomen des
nacheluierenden Materials fiuhren. So wird bei SEC-Trennungen ein zusatzlicher
Retentionsmechanismus fir langkettenverzweigtes Material diskutiert, der darauf beruht,
dass sich Kettenenden der Polymerkette in den Poren der porésen Saulenfillung verfangen
(vgl. Kapitel 2.2.3 und [47, 54]). Potentiell kdnnten die Enden einer Polymerkette sich ebenso
in den Poren der SGHT-Membranen verfangen, was die zusatzliche Retention von geringen
Anteilen einer jeden Probe erklaren wirde. Auch wéare es mdoglich, dass ein Teil der
Hauptkette in die Membranporen eindringt und sich darin verhakt. Ob es spezifisch die
Kettenenden sind oder ob es ein Teil der Hauptkette ist, der sich in den Poren der Membran
verhakt, lasst sich noch nicht zweifelsfrei schlussfolgern. Eine vergleichende Untersuchung
an einer linearen und einer verzweigten Probe sehr ahnlicher Molmasse und

Molmassenverteilung kénnte hiertiber gegebenen Falls Aufschluss geben.

Verschiedene Untersuchungen zum Phanomen des nacheluierenden Materials wurden

durchgefuhrt und die dabei gewonnenen Erkenntnisse stiitzen die Hypothese mechanischer
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Wechselwirkungen deutlich. Die folgenden Parameter des Flussprogramms und der
Analysebedingungen wurden dabei variiert, und jeweils NIST SRM 1496, also ein breit

verteilter PE-Standard, als Probe eingesetzt:

Probenkonzentration
Fokuszeit

Maximaler Querfluss
Analysentemperatur

Detektorflussrate

= =4 4 A -2

Untersuchungen zum Einfluss der Probenkonzentration

Untersucht wurden Konzentrationen von 0,1, 0,5, 1,0, 2,0 und 5,0 g/L. (Die typischerweise
eingesetzte Probenkonzentration betragt 2,0 g/L, vgl. Kapitel 3.3.2). Abbildung 43 zeigt die
erhaltenen Ergebnisse auf einer normalisierten Skala. Die Untersuchung mit einer
Konzentration von 0,1 g/L ist dabei nicht dargestellt, da die weiteren Ergebnisse sonst nicht

erkennbar waren. Das Ergebnis dieser Untersuchung ist separat in Abbildung 44 dargestellt.
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Abbildung 43: Normalisierte Darstellung der Ergebnisse von Analysen von NIST SRM 1496

in verschiedenen Konzentrationen.
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Abbildung 44: Normalisierte Darstellung des Ergebnisses einer Analyse von NIST SRM
1496 in einer Konzentration von 0,1 g/L.

Die Ergebnisse zeigen deutlich, dass das Phanomen des nacheluierenden Materials bei
allen in Abbildung 43 dargestellten Konzentrationen auftritt. Auch bei der geringsten
eingesetzten Konzentration (0,1 g/L) deutet sich ein entsprechender Effekt an, was allerdings
auf Grund der geringen Signalintensitat schwer zu beurteilen ist. Es ist bemerkenswert wie
wenig das Phanomen von der Konzentration der Probe beeinflusst wird. In anderen Worten,
im Verhéltnis zum eigentlichen Probenpeak (ca. zwischen 10 und 50 Minuten) bleibt die
Auspragung des Phanomens nahezu gleich. Eine mechanische Wechselwirkung zwischen
Membran und Polymer sollte von der Zahl der Poren und nicht der Konzentration der Losung
abhéngen. Die Ergebnisse sprechen daher fir die Annahme das mechanische

Wechselwirkungen vorliegen.

Untersuchungen zum Einfluss der Fokuszeit

Bei den Untersuchungen zum Einfluss der Fokuszeit wurde die Fokuszeit auf Basis des in
Abbildung 26 dargestellten Flussprogramms zwischen 5 und 12,5 Minuten variiert. Die

Ergebnisse sind in Abbildung 45 dargestellt.
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Abbildung 45: Einfluss unterschiedlicher Fokuszeiten auf die Menge an nacheluierendem
Material, also die Menge an Material die nach mehr als 45 Minuten Elutionszeit eluiert (Probe
NIST SRM 1496). Das kleinere Bild zeigt die Elution nach Abschalten des Querflusses

vergroRert.
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Abbildung 46: Vergleich einer Untersuchung von NIST SRM 1496 mit und ohne

Verwendung eines Fokusflusses.
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Wie Abbildung 45 deutlich zeigt hatten auch verschiedene Fokuszeiten keinen signifikanten
Einfluss auf das Phanomen des nacheluierenden Materials. Als weitere Variante wurde
untersucht, wie sich der Verzicht auf einen Fokusfluss auf das Phanomen auswirkt. Auch bei
dieser Untersuchung konnte jedoch beobachtet werden, dass ein wenig Probenmaterial
nacheluierte, wie Abbildung 46 zeigt. Offenbar gelangt auch ohne Fokusfluss noch gentigend
Material in Membrannahe um das Phanomen zu beobachten. Ist die Membranoberflache mit
einer gewissen Menge Probenmaterial belegt, kann offenbar auch bei langeren Fokuszeiten

keine zusatzliche Anlagerung auftreten.

Untersuchungen zum Einfluss verschiedener maximaler Querfliisse

Bei den Untersuchungen zum Einfluss verschiedener maximaler Querflisse wurde jeweils
dasselbe Flussprogramm zu Grunde gelegt (vgl. Abbildung 26). Es wurde nur der initiale
Querfluss (0,5, 1,5, 2 und 2,5 mL/min) variiert. In Abbildung 47 sind die Ergebnisse fir die
beiden getesteten Extremfélle dargestellt. In beiden Fallen ist deutlich zu erkennen, dass ein
Teil der Probe erst eluiert, nachdem der Querfluss vollstandig abgeschaltet wurde. Auch die
weiteren Untersuchungen mit maximalen Querflissen zwischen den beiden Extremwerten

zeigen diesen Effekt.
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Abbildung 47: Einfluss verschiedener maximaler Querfliisse auf die Menge an Material, die
nach Abschalten des Querflusses (nach 45 Minuten) eluiert (Probe NIST SRM 1496).

Untersuchungen zum Einfluss verschiedener Analysentemperaturen

Insbesondere im Hinblick auf eine mdgliche physikochemische Wechselwirkung zwischen
Membran und Analyt wurde gemutmalflt, dass eine Erhéhung der Analysentemperatur zu
einer Verringerung der Wechselwirkung und damit zu einer Verminderung der Menge an

nacheluierendem Material fihren kénnte. Entsprechend wurden Analysen nicht nur bei den
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ansonsten verwendeten 150 °C sondern ebenso bei 160, 170 und 180 °C durchgefiihrt. Die
Ergebnisse sind in Abbildung 48 dargestellt. Es zeigte sich bei den Untersuchungen, dass
auch die Analysentemperatur das Elutionsverhalten der Proben nahezu nicht beeinflusst. In
allen Fallen eluierte nahezu die gleiche Menge Material nach Abschalten des Querflusses.
Eine mechanische Wechselwirkung erscheint daher wahrscheinlicher als eine

physikochemische.
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Abbildung 48: Einfluss der Analysentemperatur auf das Ph&nomen des nacheluierenden
Materials (Probe NIST SRM 1496). Das kleinere Bild zeigt die Elution nach Abschalten des

Querflusses vergroRRert (Querfluss abgeschaltet nach 45 Minuten Elutionszeit).

Untersuchungen zum Einfluss verschiedener Detektorflussraten

Als letzter Variationsparameter wurde untersucht ob (und gegebenen Falls wie) sich
unterschiedliche Detektorflussraten auf das Ph&anomen des nacheluierenden Materials
auswirken. Der Ublicherweise verwendete Detektorfluss (vgl. Kapitel 3.3.2) betragt
0,5 mL/min. Hier wurden zum Vergleich Detektorflisse von 0,6 mL/min und 0,7 mL/min
ebenfalls getestet. Wie Abbildung 49 zeigt, konnte nur ein geringflgiger Einfluss des
Detektorflusses auf die Elution von Probenmaterial nach Abschalten des Querflusses
festgestellt werden. Auch dies ist in Einklang mit der Annahme, dass eine mechanische

Wechselwirkung zwischen Polymer und Membran das Phanomen des nacheluierenden

Materials verursacht.
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Abbildung 49: Einfluss der Elutionsflussrate auf das Phaénomen des nacheluierenden
Materials (Probe NIST SRM 1496). Das kleinere Bild zeigt die Elution nach Abschalten des
Querflusses vergroRRert (Querfluss abgeschaltet nach 45 Minuten Elutionszeit).

Untersuchungen zum Einfluss einer Unterbrechung des Querflusses

AbschlielRend wurde untersucht, ob es mdglich ist das nacheluierende Material auszusptilen,
indem man den Querfluss nur fir kurze Zeit unterbricht statt ihn vollstandig auszuschalten.
So sollte gewahrleistet werden, dass das nacheluierende Material zwar den Kanal verlasst
aber auch aktiv getrennt wird bevor es letztlich eluiert. Die Untersuchungen zeigen, dass,
wenn der Querfluss am Ende der Elution fur etwa 1,5 Minuten unterbrochen (also zunachst
gestoppt und nach 1,5 Minuten wieder auf den urspriinglichen Wert zuriickgesetzt) wird, ein
Teil des im Kanal verbliebenen Probenmaterials tatsachlich eluiert werden kann. Es ist
davon auszugehen, dass sich ein Teil der Polymerketten (unter Entropiegewinn) bereits
wahrend der 1,5 Minuten ausreichend l6sen kann um den Kanal zu verlassen. Ein weiterer
Teil der Ketten eluiert jedoch weiterhin erst nach einem vollstandigen Abschalten des
Querflusses. Dies zeigt Abbildung 50. In weiteren Untersuchungen wurde festgestellt, dass
eine Verlangerung der Unterbrechung nahezu keinen zuséatzlichen Effekt hat, wie Abbildung

51 zeigt.
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Abbildung 50: Einfluss einer Unterbrechung des Querflusses (nach 49 Minuten Elutionszeit)
am Ende des Flussprogramms auf das Phdnomen des nacheluierenden Materials (Probe
NIST SRM 1496).
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Abbildung 51: Einfluss der Dauer einer Unterbrechung des Querflusses am Ende des
Flussprogramms (nach 49 Minuten Elutionszeit) auf das nacheluierende Material (Probe
NIST SRM 1496). Das kleinere Bild zeigt die Elution nach Unterbrechen des Querflusses

vergroRert.
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Vermutlich Iésen sich viele der Ketten nur langsam, so dass eine wesentlich l&angere
Unterbrechung des Querflusses nétig ist um eine signifikante gréRere Menge der Ketten zu
[6sen. Daher wurde alternativ der Einfluss mehrerer Unterbrechungen auf das
nacheluierende Material Uberprift und hier zeigte sich, dass durch die Verwendung mehrerer
Unterbrechungen ein starkerer Effekt erzielt werden kann (Abbildung 52). Einerseits kann bei
jeder Unterbrechung des Querflusses erneut Material ausgespullt werden, andererseits
durften die wiederholten Unterbrechungen einen fokussierenden Effekt haben, da bei jedem
Wiedereinschalten erneut Material auf der Membran fixiert wird. Auf diese Weise wird die
Elution zusétzlichen Materials deutlicher sichtbar. Ein Teil des nacheluierenden Materials

wurde auch weiterhin erst nach vollstdndigem Abschalten des Querflusses ausgespiilt.
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Abbildung 52: Reduktion der Menge an nacheluierendem Material durch vier kurze
Unterbrechungen des Querflusses am Ende des Flussprogramms nach 49 Minuten
Elutionszeit (Probe NIST SRM 1496). Zur Verdeutlichung ist nur der Bereich nach
49 Minuten Elutionszeit dargestellt. Der Querfluss wird nach 70 Minuten Elutionszeit

endgultig abgestellt.
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Weitere Uberlegungen zum Phanomen des nacheluierenden Materials

Eine detaillierte Untersuchung der Zusammensetzung des nacheluierenden Materials ware
hilfreich, denn so kodnnte eine physikochemische Wechelwirkung weitgehend
ausgeschlossen werden. Zu diesem Zweck konnte ein &ahnlicher Ansatz wie bei der
Untersuchung des Void Peak-Phanomens (vgl. Kapitel 4.2.2.2) verwendet werden. Bei
mehrfacher Untersuchung der gleichen Probe konnte jeweils das nacheluierende Material
gesammelt und dann weiter mit Techniken wie FTIR, NMR und HT-SEC untersucht werden.
Im Vergleich zu den Untersuchungen des Void Peak-Ph&nomens ware jedoch aller
Wahrscheinlichkeit nach eine deutlich groBere Anzahl an Injektionen notwendig, um
genigende Mengen an Probenmaterial zu erhalten.

Prinzipiell sollte sich das Phanomen durch die Verwendung extrem geringer Querfliisse
vollstandig beseitigen lassen, da dann die Eigendiffusion der Molekiile ausreichen sollte um
diese von der Membran zu l6sen. Dies ist jedoch mit dem verwendeten System bisher nicht
sinnvoll realisierbar. Daher bleibt die Frage, ob es tatsachlich notwendig ist das Phdnomen
zu eliminieren. Wie die Untersuchung des UHMWPE-Standards (Abbildung 42) zeigt (und
wie sich auch bei weiteren Untersuchungen bestatigte (vgl. Kapitel 4.2.3)), scheint das
nacheluierende Material durchaus getrennt zu werden. Dies lasst sich anhand der
kontinuierlich steigenden Molmassen zeigen. Aller Wahrscheinlichkeit nach l6sen sich
Molekile geringerer Molmasse leichter von der Membran als dies Molekile hoéherer
Molmasse tun. Zum jetzigen Zeitpunkt ist zwar noch nicht eindeutig geklart wie gut getrennt
das nacheluierende Material tatsachlich vorliegt, aber gegebenenfalls ist es angesichts einer

vorhandenen Trennung nicht nétig, den Effekt véllig zu unterbinden.

4.2.2.5 Uberladungseffekte
Das Phanomen der Probeniuberladung wurde bereits mit Membranen der ersten Generation
beobachtet und wurde auch im Rahmen dieser Arbeit noch einmal untersucht. Unter
Uberladung versteht man, dass so viel Probe in den AF4-Kanal eingebracht wird, dass diese
nicht mehr wie erwartet getrennt wird. Das Trennprinzip der AF4 wurde bereits in
Kapitel 2.2.2 eingehend erlautert. Wie daraus hervorgeht finden sich die Probenmolekiile bei
einer AF4-Trennung im zeitlichen Mittel in einem bestimmten Abstand zur Membran bzw.
zum Kanalboden. Vereinfachend kann man sich vorstellen, dass bei einem konstanten
Querfluss alle Molekille gleicher Masse konstant den exakt gleichen Abstand von der
Membran haben. Sie bilden somit eine Schicht im Kanal, die sich mit einer (sich aus dem
parabolischen Flussprofil des Transportflusses ergebenden) fixen Geschwindigkeit durch

den Kanal bewegt. In dieser Schicht ist nur fiir eine begrenzte Anzahl von Molekilen Platz,
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da der Kanal eine begrenzte Grundflache hat. Werden nun mehr Molekile in den Kanal
eingebracht als in einer Schicht (sterisch bedingt) vorhanden sein kénnen, so werden einige
der Molekile in benachbarte Schichten verdrangt. Sie bewegen sich damit schneller
(h6herer Abstand zur Membran) oder langsamer (niedrigerer Abstand zur Membran) durch
den Kanal als es auf Grund ihres hydrodynamischen Volumens zu erwarten wére. Dies fuhrt
zu einer Verzerrung des Elutionsprofils beziehungsweise einer Peakverbreiterung.
Uberladung fiihrt des Weiteren zu sehr hohen lokalen Konzentrationen von Molekiilen. Wie
bereits in Kapitel 4.2.1.2 erlautert wurde, kann es bei hohen lokalen Polymerkonzentrationen
zur Bildung von Aggregaten kommen, namlich dann, wenn die so genannte kritische
Konzentration Uberschritten ist. Um nun zu klaren, ab welcher Probenkonzentration
Uberladungseffekte bei der HT-AF4 unter Verwendung von SGHT-Membranen eine Rolle
spielen, wurden Untersuchungen mit unterschiedlichen Probenkonzentrationen unter
Verwendung zweier Standards durchgefihrt. Dabei handelte es sich zum einen um
NIST SRM 1496 und zum anderen um einen linearen PE-Molmassenstandard
(Mp 126 kg/mol, B 1,59), also eine eher breit verteilte und eine eher eng verteilte Probe. Es
wurden jeweils finf verschiedene Konzentrationen, namlich 0,1, 0,5, 1,0, 2,0 und 5,0 g/L, mit
dem in Abbildung 53 dargestellten Flussprogramm untersucht. Die Ergebnisse der
Untersuchungen sind in Abbildung 54 - 57 dargestellt.
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Abbildung 53: Flussprogramm, das bei den Untersuchungen zu Uberladungseffekten

verwendet wurde.
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Abbildung 54: Analyse von NIST SRM 1496 in funf verschiedenen Konzentrationen mittels
HT-AF4.
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Abbildung 55: Normalisierte Darstellung der Ergebnisse von Analysen von NIST SRM 1496

in vier verschiedenen Konzentrationen.
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Abbildung 56: Analyse eines PE-Standards (Mp 126 kg/mol) in funf verschiedenen

Konzentrationen mittels HT-AF4.
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Abbildung 57: Analyse eines PE-Standards (Mp 126 kg/mol) in drei verschiedenen

Konzentrationen mittels HT-AF4, Ergebnisse dargestellt auf einer normierten Skala.
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Die Ergebnisse zeigen, dass bei einer Konzentration von 2 g/L (wie sie standardmaRig
verwendet wurde) leichte Uberladungseffekte aufzutreten beginnen. Zumindest bei den
Untersuchungen mit NIST SRM 1496 nimmt der Void Peak in Relation zum Probenpeak
zudem Uberproportional zu. Bei den Untersuchungen mit dem eng verteilten
Molmassenstandard zeigt sich eher eine Peakverbreiterung und Beeinflussung der
Peakform, ebenfalls beginnend mit einer Probenkonzentration von 2 g/L. Weiterhin machen
die Ergebnisse deutlich, dass maximal eine Konzentration von etwas weniger als 2 g/L bei
Untersuchungen mit der HT-AF4 unter den gewahlten Bedingungen eingesetzt werden
sollte. Bei geringeren Querflussraten (und damit einer schwacheren Probenkompression)
kébnnen gegebenenfalls auch hohere Konzentrationen eingesetzt werden. Solche
Bedingungen eignen sich jedoch eher fur die Untersuchung sehr hochmolekularer Proben,
bei denen die maximale Probenkonzentration durch andere Faktoren limitiert wird. So steigt
die Viskositat von Losungen sehr hochmolekularer Polyolefine mit steigender Molmasse und
Konzentration schnell an, wahrend die Loslichkeit sinkt. Nach aktuellem Kenntnisstand
limitieren eher diese Faktoren die maximal einsetzbaren Konzentrationen, als es
Uberladungseffekte tun. Gezielte Studien hinsichtlich der maximal sinnvoll einsetzbaren
Konzentration bei der Untersuchung von UHMW-Proben unter angepassten Bedingungen

koénnten jedoch in Zukunft sinnvoll sein.

4.2.3 Analysen von Proben von Kooperationspartnern aus der Industrie
Um noch einmal die Vorteile, aber auch die Eigenheiten der HT-AF4-Methode
herauszustellen, werden diese hier anhand von Analysen von zwei PE-Proben von
industriellen Kooperationspartnern verdeutlicht. Dabei handelt es sich zum einen um eine
Blend-Probe mit einem Massenanteil von etwa 5 % an UHMW-PE und zum anderen um eine
Probe, die einen deutlichen Anteil an Langkettenverzweigungen aufweist. Beide Proben
wurden sowohl mittels HT-AF4 als auch mittels HT-SEC untersucht. Bei den
Untersuchungen mit beiden Methoden wurde eine identische Probenvorbereitungs-
prodezedur verwendet (vgl. Kapitel 3.3.2). Nur die Zusammensetzung des Losungsmittels /
Laufmittels unterschied sich (SEC: TCB mit Antioxidans (BHT, 1 g/L), AF4: TCB ohne
Antioxidans). Bei den HT-AF4-Untersuchungen wurde das in Abbildung 58 dargestellte
Flussprogramm verwendet. Dieses erwies sich nach mehreren Iterationen als am besten fiir
die Analyse von unbekannten Proben geeignet. Dabei zeichnet es sich besonders durch ein
weitgehend lineares Elutionsverhalten (im selben Sinne wie der Begriff linear in diesem
Zusammenhang bei der HT-SEC verwendet wird) aus. In das Flussprogramm wurde auch

die in Kapitel 4.2.2.4 beschriebene Unterbrechung des Querflusses inkorporiert.
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Abbildung 58: Flussprogramm das bei der Analyse von Proben von Kooperationspartnern

aus der Industrie verwendet wurde.

4.2.3.1 Probe mit einem UHMWPE-Massenanteil von 5 %
Abbildung 59 zeigt die Ergebnisse der HT-SEC-Analyse und Abbildung 60 zeigt die
Ergebnisse der HT-AF4-Analyse der Probe. Deutlich erkennbar sind die Unterschiede im
hochmolekularen Bereich: Wahrend bei der HT-SEC-Untersuchung maximal Molmassen von
bis zu 10* kg/mol gefunden wurden, wurden bei der HT-AF4-Untersuchung Molmassen von
mehr als 10° kg/mol gefunden. Das entspricht einem Unterschied von zwei
GroRRenordnungen! Auch die ermittelten gewichtsmittleren Molmassen unterscheiden sich
entsprechend deutlich (SEC: 197 kg/mol, AF4: 24 x 10° kg/mol (1)). Der hochmolekulare
Anteil der Probe geht bei der HT-SEC schlichtweg durch den Filtereffekt der Einlassfritten
und durch Scherabbau wahrend der Trennung verloren. Hier zeigt sich eindrucksvoll, wie
sehr bei SEC-Analysen von UHMW-Proben und selbst von Proben, die nur kleine Anteile
ultrahochmolekularen Materials enthalten, die ermittelten Molmassen auf Grund von
Filtrationseffekten und Scherdegradation von den tatsachlichen Gegebenheiten abweichen
kénnen. Dabei ist zusatzlich zu beachten, dass bei der HT-AF4-Untersuchung (anders als
bei der HT-SEC-Untersuchung) keine Antioxidantien verwendet wurden (vgl. Kapitel 4.2.2.1).
Daher wurde die Probe, bedingt durch thermooxidativen Abbau, vermutlich in teilweise
degradiertem Zustand untersucht. In Anbetracht dieses Aspektes erscheinen die gefundenen

Unterschiede zwischen HT-SEC und HT-AF4-Ergebnissen noch bedeutsamer.
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Abbildung 59: Ergebnis der HT-SEC-Analyse einer Probe mit einem
UHMWPE-Massenanteil von 5 %.
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Abbildung 60: Ergebnis einer HT-AF4-Analyse einer PE-Probe mit einem

UHMWPE-Massenanteil von 5 %.
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4.2.3.2 Probe mit Langkettenverzweigungen

Abbildung 61 zeigt die Ergebnisse der HT-SEC-Analyse und

Ergebnisse der HT-AF4-Analyse der Probe.
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Abbildung 61: Ergebnis einer HT-SEC-Analyse einer
Langkettenverzweigungen.
Abbildung 62: Ergebnis einer HT-AF4-Analyse einer

Langkettenverzweigungen.
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