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SUMMARY 

Cltvolltafol@ - t-2 9aczv waalerial for flal-bed chromalogvafi/by 

The material consists of an organic porous polymer fixed. in a fibrous carrier 
having the function of a binding agent. Chromatographic properties have been studied 
on a series of sheets (thin layers) of a macroporous styrene-ethylvinylbenzene- 
divinylbenzene tcrpolymer (70 % by weight) with cellulose as a fibrous binding 
agent. 

EINLEITUNG 

Im Jahre rg6G hat HOLLIS~ die Verwendung des makroporijscn &hylvinyl- 
benzol-Divinylbenzol-Perlkopolymeren als Sorptionsmittel flir die Gaschromatogra- 
phie beschrieben. Seit dieser Zcit ist von zahlreichen Airmen ein ganzes Sortiment 
verschiedener makroporijser Kopolymeren entwickelt worden, deren Verwendung 
heutzutage in der Gaschromatographie tiblich ist. In der Methodik der Dtlnnschicht- 
chromatographie hat zum erstenmal JANAIP die Verwendung des makropordsen 
&hylvinylbenzol-Divinylbenzol-Xopolymeren Porapak Q als lipophiles Sorptions- 
mitt& das besonders fiir die Trennung von kondensierten aromatischen Kohlen- 
wasserstoffen geeignet ist, beschrieben. In einer weiteren Arbeit haben JANAX UND 

I<UBECOVA3 einige Eigenschaften des Porapaks Q, P und N fur die Trennung von 
polyaromatischen und heterozykliscl~en Kohlenwasserstoffen beschrieben, Aufgrund 
des tschechoslowakischen Patents4 ist ein makroporbser Perl-Terpolymer auf Styrol- 
&hylvinylbenzol-Divinylbenzolbasis unter der Bezeichnung Synachrom@ entwickelt 
worden, das als Sorptionsmittel fur die GaschromatographieG~~ geeignet war und 
das ebenfalls mit gutem Erfolg fur die Dtinnschichttrennung von polyaromatischen 
und heterozyklischen Kohlenwasserstoffen vcrwendet wurde’. Die Herstellung von 
dtinnen Schichten organischer pordser Polymerstoffe ist jedoch verh2iltnismtissig 
schwierig. Angesichts dessen, dnss sich das Sorptionsmatcrial vom genannten Typ 



leicht clcktrostatisch Met, sincl nur Giesscliicliten lieri),ustcllcn, z.13. aus eincr Iso- 
l)ropanol-Suspension. Man 1i~IllH jcclocli clic tiblicllcn ~incleniittel niclit anwcndcn, 
da sie clic Sorl~tionsmittcleigc~lscl~nftcn wcsentlicll bceinflussen. UinclcmittclloseGiess- 
schicllten sincl jeclocli nacli clcm f\lxlanipfcn der l~lt~ssiglieit sehr bcllandlungs- 
enipfincllicli. 

Diese Scl~wicrigkciten I~hcn wir durcll Vcr~venclung van faserigen 13indcmitteln 
gel&t: djesc crmijglicllcn cs, tine festc Scllicht van bcliebigcr Dickc zu bilclen. Die 
Sorptionsmittelpartilccl sincl unter den 13indemittelfnscrn lisicrt. 

Das Material lmtellt” aus einer Mischung \‘on IO-SO Gcw. “/& sorptionsaktivem 
Pulvcrstoff, Pnrtikelgldsse 0.1-30 ,M, und zo-go Getv. Y0 Fascrn niit eincr Liinge von 
I--IS mm. Dicscs Gemiscll ist in einer AUclicnfijrmigen Sorptionsscllicht geformt. 
Als sorptionsaktive Stoffe kijnnen syntlictisclie I’olvniere und ICopolymcre mit 
entspreclicnclen Eigcnscliaftcn eingcsctzt wcrdcn : Diese kann man durcll untcr- 
scliieclliclien Vernctxungsgracl, verschieclenc Grijsse dcr speaifiscllen OberfNclle 
uncl ebcnfalls clurcli illrc Mocliiixicrung mit polarcn Gruppen clurcli Einbaucn von ivlo- 
nomeren mit diesen Gruppcn ins Sliclett clcs eigentliclicn Sorbcntcn erzielen, Als Fa- 
sern kann man verscliicclenc faserige verfilzbarc Materialien aus einer wHssrigen ocler 
anderen entsprechenden Dispersion oinsetzen, unter Bilclung einer Scllicht, deren 
Struktur insofcrn offcn ist, dass man darin das Adsorptionsnlittel als Fiillstoff auf- 
nellmen und die Saugf8higkeit erhalten kann. %u dicsem Zweck ist einc l~ocllvercdclto 
Cellulose mit einem Gehalt von 95-99 Gew.% a-Zellulose am bcsten geeignct. Es 
eignen sic11 chemiscll rnodifiziertc %ellulosc mit blockicrten Hydroxylgruppen, 
2.B. Azetliylzellulose, titllcrifizicrte %ellulosc u.ti. Weitcr k&men such verschiedene 
verfascrte synthctischc organischeStoffe vcrwcndet werden, 55.13. Polyolefine, Polyamid 
und andere, oder such anoiganische vcrfascrte Stoffe, z.R. Glasfasern. Die Vorberei- 
tung ist vcrlitiltnisnitissig einfacli. Das fnserige Eindematerial wird nacl~ dcr Vcr- 
kthzung auf die nijtige Ltinge mit dem Sorptionsmittel im Wasser oder in einenl an- 
deren Medium llomogcnisiert. Aus dcm Gemisch werden cntwcder einzelne Bliitter 
mit Wilfe der sog. Ansaugetechnik oder Streifen auf der Pnpicrmascl~ine hergcstellt. 
Die auf solclle Weise hergcstcllte Schicht ist in ihrer ganzen Dicke homogen, Der Vox- 
teil dieses Materials besteht in leicllter Hcrstellung und Distribution, einfacher 
Behandlung und Lagerung und in dcr MIijglicllkeit, das Material durch Sclmeiden in 
gewthschte Form zu formen. Es ermiiglicht die Anwendung der Entwicklungs- 
technik der Papiercllromatographie unter Erhaltung von Grundeigcnsclmften der 
dtinnen Scllicht des eigenen Sorbenten. 

Die Arbeitseigenschnften kann man am Baispiel eines Types eincr solchen 
Sorptionsschicht demfnstrieren. Die Schicht wurde llergcstellt aus dem malcroporijscn 
Terpolymer Styrol-Atl~ylvinylbsnzol-Divinylbenzol mit l~olxxn Vcrnetaungsgrad 
(50 “,/o Divinylbenzol), mit einer Paxtiltelgt%sse von o.z-5 ~4, einer spezifischcr~ Ober- 
f%che von 400 m*/g und einem mittlcren Radius der Poren von 45 A. Als Faserbinde- 
mittel wurde hochveredelte Zellulose eingesetzt. Das Sorl~tionsn~ittelgel~alt in der 
Schicht war 70 Gew. y/o. Die Bliitter wurdcn mit Hilfe der Ansaugeteclmik hcrgestellt. 
Die eigentlicllen Sorptionsmittelpsrtikel sind aus Fig. I ersichtlich, die Schichtstruktur 
aus Pig. 2, 
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Pig. I, Miltronufr~alimo clcr SorptionsmittolpnrtiItol. VcrgrBsacrung 3500 X . 

Tn Tabclle I sind einigo Eigenschaftcn dcr auf solche Weise hergestellten Schicht 
angeftUlrt. Die Saugftihigkcit wurdo lxi 220 und aufsteigender Folge festgestellt. l3ei 
absteigender Folge fliesst die mobile Phase Qber die %ellulosefasern. Die Tauchtiefe 
der Schicht in die Phase war S mm. Die Reproduzierbarkeit dcr l%essgeschwindigkcit 
ist gut, unter der Voraussetxung, dass die Schicht gut ausgetrocknet ist, so dass die 
mobile Phase, resp. Feuchtigkeit aus den Sorbentporen entfernt sei. Die Schicht 
wurde vor weiterer Vcrwendung immer zuerst frei an der Luft und dann 2 Std. bei ‘110~ 
getrocknet. Die Wcrte fur die wiederholte Messung der Saugftihigkeit sind in ‘Tabelle 
I I angegebcn. 

Die Rcproduzierbarkeit dcr RP Werte wurdc durch die Verwendung von 2,4- 
, Dinitrobenzylestern der Petts#urenO Cs, CO, C,e, C,!! und C,, in der mobilen Phase 



96 0. DUFICA, J. MALINSId, J. JAN& S. XACAFfRRIC 

Fig. 2. Stcrcomiltroaufnahmo clor Sorptionsschicht 15 5172. Vorgrdsserung 215 x . 

TABELLE I 

SAUGF;iHIGKEIT UND MANCHE ANDlZREN WERTE DER SCHICS-IT E J/72 

Laufstrcclco, IZO mm; Schichttauchticfo, 8 mm; Start, 15 mm: Tcmpcratur, zz”. 
Systeme : I = Wusscr, 2 = nButnnol-T~ssigstiurc-Wasscr (4 : I :5, Obcrschicht), 3 = ,rr-Propanol, 
4 I Essigstluro, 5 = n-Hoptan. 

-. 
Setrictrt Diclrc Gcwicht Gelratt Sarigfdlriglreit (Min.) 

(mm) k/m’) von N 

E 5172 0.65-0.70 204 0.02 276 120 88 74 I9 
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TABELLE lx 

WIEDERMOLTE MP5SlJNG DER SAUGl’diHIGKEIT 

IN FLjZCHENANORDNUNG 97 

System, n-Butanol-Essigsllnro-Wasscr (4 : I : 5, Oborschicht) ; Lsufstrcclco, IZO mm; Schicht- 
tauohtiofe, 8 mm: Start, ~5 mm; Tomperatur, zz”. 

Schicht Saugfdhigkeit (Min.) 

I a 3 4 
.- 

E 5172 125 123 122 123 4, 
-.- 

Essig&ure-Wasser (9: I) geprtift. Die Trennung der FettJurcderivatc zcigt Fig. 3, 
wobei die Flecken A und B dem Rest des Reagenton ontsprechen. Die & Werte sind 
in Tabelle III angeftihrt ; sie sind gut reproduzierbar. Aus den Rp Werten wird 
deutlich, dass sich dieser Kopolymertyp wie lipophile Phase benimmt. 

Fig, 3, Trennung dor 2,4~Dinitrobonzylostcr clcr gcstltti.#xn l?&tstlurcn CR, C,,, Clo, C1, und C,,, 
Tronnungsbodingungon sind cler Tnbollo IfI zugefUgt. 
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TABELLE nz 

&PWERTE DER 2,4-DINITRODENZYLBSTEli DER FETTSXUREN 
System, Essigslurc-Wasser (9: I) ; Laufstrcclcc, 190 mm ; Schichttnuchticfc, 8 mm ; Start, 15 mm; 
Tomperatur, 22 O. $ctektion : BesprOhung mit clcr L&sung SnCI, und Ehrliclr-Iioagens. 

S&we (C,) Rr;l 
_- 
I 2 3 4 

8 o&7 0065 0.G4 0.65 

9 o&3 0.61 o.G2 O.GI 
IO o,5G 0858 0.58 0.5s 
12 0.48 0.50 0~48 0.30 
14 0.38 0037 0.40 O.‘IO 

SCWLUSSPOLGERUNGEN 

Auf die obonbeschriebene Weise kann man neue Typen von lipophilen und 
andercn Schichten herstellen, die bei der Lagerung, Behandlung und Anwendung 
gentigcnd mechanisch fest sind. Es kiinnen Schichten von einstellbarer Dicke her- 
gestellt werden. Die Schichten erlauben es, bei einem lipophilcn (und anderen) 
Typ der stationBren Phase einen lipophilen (und anderen) Typ der mobilen Phase 
einzusetzen, ohne eine Verlustgefahr infolge der Aussptilung der station5iren Phase. 
Auf gleiche Weise kann man such die Gele fixicren. 

Die Diffusionsspiflung der Flecken ist hiiher als bei den diinnen, aus klassischen 
Adsorptionsmitteln hergestellten Schichten. Dies htingt mit dem Pliessmechanismus 
der Fltissiglceit durch das organische porijse Polymer mit schmalem Bereich der 
Linearitgt cler Sorptionsisotherme zusammen. Die Synthese der Polymere ist noch 
nicht insofern bewaltigt, class das Enclmaterial stets ganz gleiche Eigenschaften wie 
Vernetzung, Porosittit und spezifische Oberfltichc habelO. 

ZUSAMMENPASSUNG 

Dieses Material besteht BUS einem organischen porijsen Polymer, das in einem 
faserigen, als Rincleniittel cliencnclen Trager fisiert ist. Seine cliromatographischen 
Eigenschaften wurden an eincr Serie von Bliittern (Platten) aus mnkroporijsem Styrol- 
Athvlvinylbenzol-Divinylhenzon Terpolymcr (70 Gew. o/,) mit Zcllulose als ein 
faseriges Binclemittel untersucht. 
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DISCUSSION 

HAIS: Do you think that the somewhat disappointing resolution has been mainly 
due to interference from the matted fibrous cellulose material, which has sorption prop- 
erties that differ from those of the resin, or to the distinctly non-linear sorption iso- 
therm of the resin itself? In your conclusions you mention two factors, namely the 
mechanism of flow on the one hand and the limited linearity range of the sorption iso- 
therm on the other. The latter should affect resolution even in the case of conventional- 
ly spread thin layers and could be due to the simultaneous presence of a limited number 
of easily accessible adsorption centres on the surface of the beads and a higher absorp- 
tion (partition) capacity of their interior, and the situation might be aggravated by 
slow diffusion inside the beads of finite dimensions. One wonders whether by limiting 
the solvent- and solute-permeable resin to a coating of small molecular dimensions 
on an impermeable solid carrier (possibly the same resin, of higher cross-linkage) 
the resolution could be improved? The difference between sorptive centres on the 
surface and inside of this coating might still remain (if there is any such difference 
in the presence of the solvent system used). (There is, of course, also the possibility 
that the resolution is adversely affected by the extremely wide size range of resin 
particles and pores, as demonstrated in Fig. I.) 

JANAIC: Band broadening is caused by both the flow mechanism beyond the 
grains (through the cellulose layer) and diffusion inside the grains (of the porous 
material), The effects of the individual components, however, are not identical. 

The change in RF values, which we measured on layers with different ratios of 
polymer, always corresponded only to the organic polymer within the layer and not 
to the cellulose. The shape of the spots (tailing) did not change, after all, We can assu: 
me that, in our case, the cellulose does not substantially affect the longitudinal de- 
formation of tbc spots. In fact, the longitudinal spot deformation (tailing) was ob- 
served also with layers consisting only of pure polymer. On the other hand, the 
non-linearity of sorption, which affects tailing, cannot be attributed to the sorption 
on adsorption centres of different quality but mainly due to non-equilibrium’transport 
phenomena inside pores of different length and radius, particularly at the flow-rates 
that exist in thin layers of polymer in the presence of cellulose. 

A remarkable improvement in the resolution can be achieved by reducing the 
distance between individual grains of the polymer beads, by diminishing their size 
and by a higher homogeneity of tln:ir radius. This conclition, however, induces a 
substantial lowering of the flow-rate through the layer, i.e., it causes a phenomenon 
which was to be prevented by applying the cellulose. Only after fulfilment of this 
condition is it appropriate to take into consideration an improvement in the resolving 
power of the layer using materialsthat have a very thin porous layer (about 3-5 ,u) 
on a solid non-porous support (glass beads). The present synthesis of organic porous 
polymers is not fully capable of the preparation of such materials. However, I do not 
consider this obstacle to beserious, 

It is also possible to ask the question : What is the point of TLC on porous poly- 
mers if the resolving power achieved is not sufficiently satisfactory? The point is, 
above all, the fact that the synthesis of organic polymers permits the preparation of 
porous materials that have very different chemical functionality (polarity) and possess 
simultaneously an insolubility in solvents of related polarity, Under these circum- 
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stances polar stationary phase-polar mobile phase systems can easily be formed, i,e., 
a combination which cannot be realized at all in liquid-liquid systems and only to a 
limited degree in liquid-solid sytems. It should be noted that, before standardization 
of silica gel preparations, experiments in TLC and classical liquid chromatography 
were equally dubious and the resolving power achieved was not substantially better 
than that now achieved with organic polymers. 


