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SUMMARY
Heavily loaded columns in high-speed liquid chromatography

The stability and the lifetime of heavily loaded columns are determined by
the pore structure of the support. If linear velocities up to 5-10 cm/sec are wanted
the optimum pore diameter should not exceed 500 A. The retentions are influenced
by the support if its specific surface area is larger than 10 m?/g, especially if the
samples are capable of hydrogen bonding. This influence can be reduced by chemical
modification of the support. Optimum efficiency is achieved by such supports.
Heavily loaded columns are well suited for semi-preparative separations, since
the maximum sample size is around 10 mg per gram of a stationary liquid phase.
Speedy separations can be achieved by flow programming,

EINLEITUNG

Die Anwendung der schwerbeladenen Trennsiulen sowohl in der Gas- wie
auch in der Fliissigchromatographie wurde bereits mehrfach beschrieben!~*. Als
Vorteile derartiger Trennsiulen stellten sich die grosse Belastbarkeit, die hohe
Peakkapazitit und die hohe Stabilitit gegen Verdnderung der Retentionsvolumina
durch Verlust an stationdrer Phase heraus. Das Tragermaterial fiir die stationire
Fliissigkeit sollte gewisse Bedingungen hinsichtlich spezifischer Oberflache, Poren-
volumen und Porendurchmesser erfiillen®. Bei den bisherigen Untersuchungen
waren Silikagele verschiedener Herstellung und unterschiedlicher physikalischer
Eigenschaften verwendet worden. Um Einfliisse der Natur des Tridgermaterials
auszuschliessen, wurde bei den hier beschriebenen Untersuchungen ein einheitliches
Ausgangsmaterial, nimlich Porasil, verwendet, das mit verschiedenen physikalischen
Eigenschaften im Handel erhiltlich ist. Hierbei konnte, bei annihernd gleichem
Porenvolumen, auch der Einfluss der spezifischen Oberfliche auf das Retentions-
verhalten untersucht werden. Zu Vergleichszwecken wurde ein Trigermaterial mit
chemisch modifizierter Oberfliche und ein Triger mit nahezu inerten Eigenschaften,

* Auszugsweise vorgetragen auf dem I. Internationalen Symposium iiber Sdulen-Fliissig-
chromatographie, Interlaken, 2-4 Mai 1973. Der grissere Teil der Vortrige dieses Symposiums
ist verdffentlicht in J, Chromatogr., Vol. 83 (1973).

** Teil der Dissertation von G. Rd&ssler, Saarbriicken, 1971,
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nimlich Chromosorb, in die Untersuchungen aufgenommen. In allen Fillen waren

jedoch die Poren der verwendeten Trigermaterialien vollkommen mit Trenn-
flissigkeit gefiillt.

EXPERIMENTELLE BEDINGUNGEN

Apparatur

Der verwendete, im Eigenbau hergestellte Fliissigchromatograph wurde bereits
frither beschrieben®. Zur Diampfung der Pulsationen und zur Kontrolle des Kolon-
neneingangsdruckes wurde die beschriebene Regeleinheit verwendet®. Als Detektor
wurde ein modifiziertes Differential-Refraktometer (Modell R 4; Waters Ass.,
Framingham, Mass., U.S.A.) verwendet’. Die Proben wurden mit Hilfe von
Hochdruckspritzen (Typ HP 305; Hamilton, Whittier, Calif., U.S.A.) direkt auf
den Sidulenanfang aufgegeben.

Alle Messungen wurden bei 34° durchgefiihrt. Vorratsgefiss, Vorsiule und
Trennsiiule waren an einen Flissigkeitsthermostaten (Typ NB, Messgerite-Werk
Lauda, Lauda, B.R.D.) angeschlossen. Alle Rohrleitungen waren mit Asbestschnur
zusétzlich isoliert. Unter diesen Bedingungen lag der Rausch des verwendeten
Detektors bei 1.5 1077 R.I.-Einheiten.

Trennsdulen

Als Kolonnenmaterial wurden nahtlos gezogene Kupferrohre von 50 cm X2 mm
i.D. verwendet, Vor der Verwendung wurden die Sidulen durch Spiilen mit konzen-
trierter Salzsiure, Wasser und Aceton gereinigt. Die stationiire Phase wurde portions-
weise unter Vibrieren und Aufstossen der Trennsiule unter leichtem Vakuum
trocken gepackt.

Reagenzien

Als mobile Phase wurde ausschliesslich n-Heptan verwendet. Die stationiire
Phase war 3,3’-Oxydipropionitril (ODPN) mit einer Dichte von 1.06 g/cm® (Merck,
Darmstadt, B.R.D.). Die mobile Phase wurde mit ODPN bei 34.2° gesiittigt. Um
das Auswaschen der stationdren Phase zu verringern, wurde zusiitzlich noch eine
Vorsdule (10 cm X 4 mm i.D.) gefiillt mit Kieselgel (belegt mit 1.1 g ODPN/g
Kieselgel) verwendet.

Die physikalischen Eigenschaften der verwendeten Trigermaterialien sind in
Tabelle I zusammengestellt. Simtliche Porasile (Waters Ass.) wurden vor Verwendung
durch zweistiindiges Kochen mit konzentrierter Schwefelsiure, die etwa 109,
Salpetersiure enthielt, von organischen Verunreinigungen befreit. Nach dem
Neutralwaschen mit Wasser und Trocknen bei 200° wurden die Porasile mit
stationiarer Phase belegt. Andere Arbeiten zeigten*, dass fast das gesamte Poren-
volumen mit stationdrer Phase aufgefiillt werden kann, bevor die Teilchen klebrig
wurden. Bei den hier verwendeten Porasilen konnte jedoch nie die den Literaturan-
gaben® entsprechende Menge ODPN aufgebracht werden. Deshalb wurde von
allen getrockneten Priparaten das Schiittgewicht ermittelt, das nédherungsweise dem
Porenvolumenumgekehrt proportional ist. Dazu wurden in einem Messzylinder (10 ml)
eine genau eingewogene Menge (mindestens 5 ml) durch Klopfen und Aufstossen
solange gepackt, bis keine Volumeninderung mehr feststellbar war. Die Bestimmung
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TABELLE [
PHYSIKALISCHE EIGENSCHAFTEN DER TRAGERMATERIALIEN

Trdgermaterial Spez. Poren- Mitrtl. Max. Teilchen-  Permea- S'chiitt-
Oberfliche volumen Poren- Beleg- grosse bilitgr gewiche
(m2/g) (mllg) durch- barkeit  (ul) (10-8¢cm?®) (g/cm3)
messer (gle)
A)
Porasil A 450" 1* < 100 0.91 40-50 1.5 0.44
Porasil C 79*" 0.7° ~ 300 0.79 5056 1.9 0.50
Porasil C-OPN 7o** 0.7 ~ 300 0.72 50-56 2.0 0.50
Porasil D 25" 06" ~ 600 0.45 50-56 2.8 0.59
Porasil E 4" 04" ~ 1000 0.34 50-56 2.2 0.55
Porasil F 1.2* 0.25* > 2000 0.21 50-56 2.2 0.66
Chromosorb W-
DMCS 1.6*** 16"*" > 2000 0.35 100-120 6.7 0.26
* Nach Lit. 8.

** Nach Lit. 9.
*** Nach Lit. 10,

des Schiittgewichts wurde sowohl dazu verwendet, die Packung der Trennsiule
zu kontrollieren, als auch die Belegung des Trigers mit einem Fehler unter 3% zu
kontrollieren bzw. zu bestimmen. Das fiir unbelegte Tréiger ermittelte Schiittgewicht
zeigt bessere Ubereinstimmung mit der erzielbaren maximalen Belegbarkeit als
die aus der Literatur entnommenen Werte fiir das Porenvolumen.

Das Belegen des Trigers mit stationirer Phase erfolgte wie iiblich durch
Auflésen des ODPN in Methylenchlorid, und langsames Verdampfen des L&sungs-
mittels nach Zugabe des Trigers am Rotationsverdampfer. Es wurde jeweils soviel
Trennfliissigkeit aufgebracht, dass die stationdre Phase gerade noch trocken und
rieselfdhig blieb.

Zu Vergleichszwecken wurde auch ein Trigermaterial in die Untersuchungen
mit einbezogen, dessen Oberfliche chemisch modifiziert war. Das Trigermaterial
(Porasil C) wurde dazu in der iiblichen Weise mit 3-Hydroxypropionitril verestert!!
(Porasil C-OPN). Dieses modifizierte Trigermaterial wird im folgenden als “Biirste’’
bezeichnet. Die Biirste konnte noch mit 0.72 g ODPN/g Biirste belegt werden.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Relative Bandenverbreiterung

Die Abhingigkeit der Bandenverbreiterung von der Strémungsgeschwindigkeit
wurde fiir alle Trégermaterialien im Bereich zwischen 0-8 cm/sec untersucht.
Fig. 1 zeigt eine typische /7=f (¥) Kurve. Fiir alle untersuchten Siulen und Proben

lasst sich die Kurve im angegebenen Geschwindigkeitsintervall mit der empirischen
Funktion

h=A+C-u m

beschreiben. In Tabelle II sind die Konstanten 4 und C zusammen mit den k’-
Werten fiir die untersuchten Systeme zusammengestellt. Aus spiter niiher diskutierten
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Fig. 1. Typische i=f(u)-Kurve. Stationiire Phase, 0.72 g ODPN/g Porasil C-OPN “Bilrste”;
Sdule, S0 cm x2 mm I.D.; mobile Phase, #n-Heptan. Cs=n-Pentan (k’'=0); BME=Benzoe-
sduremethylester (1.3); AP=Acetophenon (3.6); BN= Benzonitril (5.5); PN=Propionitril
(12.6); AN = Acetonitril (31.7); AA=Anisalkohol (61).

Griinden sind die Werte mit Porasil F als Tréager in dieser Tabelle nicht enthalten.
Die Werte der Konstanten 4 und € wurden durch lineare Regression ermittelt und
besitzen eine Standardabweichung von +109% fiir die C-Terme und +15% fiir
die A-Terme. Die C-Terme zeigen die bekannte und bei schwerbeladenen Trenn-
siulen erwartete Abhiingigkeit vom k’-Wert. Maximale C-Terme werden, wie von
der Theorie vorhergesagt'?, mit k’-Werten um 1 erreicht. Bei grossen k’-Werten
(iiber 30) sind die C-Terme mit denen des Inertpeaks vergleichbar. Die niedrigsten
C-Terme von allen untersuchten Systemen wurden mit dem chemisch modifizierten
Trager (Porasil C-OPN) erhalten. Die mit Nitrilgruppen veresterte Oberfliche mag
dafiir die Ursache sein. Fiir die Triger mit grossem Porendurchmesser (Porasil E
und F) wurden relativ schlechte C-Terme gemessen. Diese Teilchen neigen zum
Zusammenkleben und lassen sich daher schlechter packen. Die A-Werte liegen
zwischen 1-2 mm und sind damit relativ hoch. Dies bedeutet, dass die /#-Werte,
insbesondere bei den niedrigeren C-Termen auch bei hohen linearen Geschwindig-
keiten noch vom A-Term beeinflusst werden. Bei einem A-Term von 2 mm und
einem C-Term von 100 msec ergibt sich bei einer Geschwindigkeit von 1 cm/sec
ein Anteil des A-Terms am /-Wert von 679%. Erst bei Geschwindigkeiten von
etwa 10 cm/sec sinkt der prozentuale Anteil des 4-Terms an der Bandenverbreiterung
unter 20%. Noch ungiinstiger wird das Bild, wenn man den niedrigsten C-Term,
namlich 30 msec, betrachtet. Hier triagt der A-Term zwischen 879, (bei 1 cm/sec)
und 409%, (bei 10 cm/sec) zur Bandenverbreiterung bei. Durch Verringerung des
Teilchendurchmessers sollten, da 4 abhiéngig von d, ist, bessere, d.h. niedrigere
h-Werte erzielt werden. Derartige Versuche mit Tellchendurchmesser um 10 um
sind zur Zeit im Gange.

Bestimmung der Filmdicke
In den Werten der C-Terme in Tabelle II ist sowohl der Massentransport in
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der mobilen Phase (C,,) als auch der in der stationdren Phase (C,) enthalten. Die
bei den schwerbeladenen Trennsdulen gefundene starke Abhiangigkeit der C-Terme
von den k’-Werten mit einem Maximum der C-Terme bei k’-Werten um | lésst
vermuten, dass hier der C,-Term eine nicht zu vernachlissigende Rolle spielt. Nach
der Theorie der Chromatographie!? ldsst sich der Beitrag zur Bandenverbreiterung,
verursacht durch Diffusion der Probe in der stationiren Phase, beschreiben als

K d?

C,=q+ —— 2L 2
9 A +k)% D, @

wobei D, den Diffusionskoeffizienten der Probe in der stationidren Phase darstellt;
die Filmdicke der stationdren Phase ist ¢, wihrend g ein Faktor ist. der von der
Porengeometrie abhéngt. Fiir zylinderférmige Poren ist g=2/3, wiihrend bei engen
Poren ¢=0.25 wird. In erster Néherung ist bei allen verwendeten Proben der
Diffusionskoeffizient gleich gross (berechnet nach Wilke und Chang!* zu 1.27-107¢
cm?/sec); auch sollte nicht erwartet werden, dass d, von der Art der Probe abhiingig
ist. Sind diese Annahmen giiltig, sollte der C,-Term cine lineare Abhiingigkeit von
der &’ Funktion in Gleichung (2) zeigen. In Fig. 2 ist fiir verschiedene Trennséulen
der C-Term gegen diese Funktion aufgetragen. Die Steigung der so erhaltenen
Geraden liefert die mit ¢ multiplizierte Aufenthaltszeit der Probe in der stationéren
Phase. Die daraus berechnete Filmdicke bzw. Porentiefe liegt in allen Féllen bei
etwa 15 um. Dies bestiitigt die gaschromatographischen Messungen®, dass die Film-
dicke der stationidren Phase bei schwerbeladenen Trennsidulen mit der Porentiefe
identisch ist und in der gleichen Grodssenordnung liegt wie der Teilchenradius.

c D
[ms«# °e

T v v

50 100 159 200 (TI’W . 109

Fig. 2. Abhéngigkeit der C-Terme von der k’-Funktion in Gleichung (2). A=Porasil A belegt
mit 0.91 g ODPN/g; C= Porasil C belegt mit 0.79 g ODPN/g; C-OPN =Porasil C-OPN *Biirste"
belegt mit 0.72 g ODPN/g; D= Porasil D belegt mit 0.45 g ODPN/g.



TRENNSAULEN IN HOCHDRUCK-FLUSSIGCHROMATOGRAPHIE 39

Geschwindigkeit der Analyse

Bei den schwer beladenen Sidulen sind wegen der dort iiblichen hohen k’-Werte
die erzielten theoretischen und effektiven Trennstufen sehr dhnlich*. In Fig. 3 ist
die Zahl der effektiven Bdden pro Sekunde gegen die lineare Geschwindigkeit
aufgetragen. Fiir k'-Werte zwischen 1 und etwa 15 werden zwischen 0.6-1 effektive
Bdden/sec erzeugt, obwohl der Teilchendurchmesser mit 50-56 pm fiir die Hochdruck-
flussigchromatographie relativ gross ist. Die optimale Geschwindigkeit, die man
auch aus der Ah/u=f(u)-Kurve erhilt, liegt fiir diese Sdule bei 4-5 cm/sec. Die
erziclbare Geschwindigkeit ist bei schwerbeladenen Siulen durchaus annehmbar,
wenn sie auch nicht mit der vergleichbar ist, die man mit Diinnschichtteilchen
oder mit Saulen mit kleinen Teilchen erhiilt.

Nats
t
(sec")j

1 3 i 5 ¥ 7u Temised)

Fig. 3. Effektive Bdden pro Sekunde vs. Strdmungsgeschwindigkeit, Bedingungen wie in Fig. 1.
AL = Anisol (X¥'=0.9).

Stabilitéit der Trennsdulen

Der Porendurchmesser bestimmt die Stabilitit der Trennsdule. Durch die
Kapillarkrifte wird bei engen Poren die stationidre Phase besser festgehalten als
bei weiteren. Bei Verwendung von gesittigten mobilen Phasen wird stationére
Phase nur durch mechanische Erosion ausgetragen. Je enger die Poren sind, desto
geringer sollte die mechanische Erosion sein, bzw. erst bei sehr hohen Strémungs-
geschwindigkeiten sollte sich dann diese Erosion bemerkbar machen. Ein empfind-
liches Mass fiir die Stabilitit der Trennsiule ist die Konstanz der k’-Werte, die mit
einer Genauigkeit von =+ 49, ohne grossen Aufwand bestimmt werden k&nnen.,
Fiir alle verwendeten Phasen wurde diec Stromungsgeschwindigkeit bestimmt, bei
der sich die &’-Werte iiber diese angegebene Messgenauigkeit hinaus verinderten.
Es zeigte sich, dass beim Uberschreiten dieser kritischen Strémungsgeschwindigkeit
die k’-Werte sehr rasch um 40-809%, abnahmen. Zuséatzlich erhéhte sich das Rauschen
des Detektors betrichtlich. In Tabelle III sind die Geschwindigkeiten, bei denen
die Trennsiulen gerade noch stabil waren, den Porendurchmessern gegeniibergestellt.
Wurde Porasil F als Triger verwendet, so &nderten sich selbst bei Geschwindigkeiten
unter 2 cm/sec die k’-Werte merklich. Deshalb wurde darauf verzichtet, die Werte
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TABELLE III
MAXIMALE GESCHWINDIGKEITEN AN SCHWERBELADENEN TRENNSAULEN

Trdgermaterial Durchschnittlicher  Maximale
Porendurchmesser® Geschwindigkeit
) (cmfsec)

Porasil A < 100 ca. 15

Porasil C ~ 300 ca. 12

Porasil C-OPN ~ 300 ca. 12

Porasil D ~ GO0 ca. 10

Porasil E ~ 1000 ca. §

Porasil F > 2000 < 2

mit Porasil F in Tabelle II aufzunehmen. Um bei der fiir schwerbeladene Trenn-
siulen optimalen Strdmungsgeschwindigkeit von etwa 5 cm/sec arbeiten zu kénnen,
ohne die Lebensdauer der Siule zu verkiirzen, sollte der Porendurchmesser 500 A
nicht wesentlich iiberschreiten. Dieser Wert ist in guter Ubereinstimmung mit anderen
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Fig. 4. Abhiéngigkeit des chromatographischen Verteilungskoeffizienten von 1/¥7° fiir Alkohole.
H=n-Hexanol (K=1.6); B=n-Butanol (3.2); P=#n-Propanol (10.0); A=Athano! (22.4); M=
Methanol (45.2). Dic stationidren Phasen sind in Tabelle I und II aufgefiihrt. Die zwischen zwei
gestrichelten Linien liegenden Punkte gehdren jeweils zur unteren Linie.
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Ergebnissen®, bei denen fiir Triger bei schwerbeladenen Trennsdulen ein Porendurch-
messer von 100-200 A als optimal angesehen wurde.

Einfluss der spezifischen Oberfliche auf die Retention

Aus den k’'-Werten lassen sich die ‘‘chromatographischen™ Verteilungs-
koeffizienten berechnen. Trigt man diesen Verteilungskoeffizienten gegen das
reziproke Volumen der stationédren Phase in der Trennsédule auf, so kann man den
Einfluss der verschiedenen Retentionsmechanismen erkennen'®:!S, Die hier verwen-
deten Porasile unterscheiden sich untereinander nur durch die Grésse der spezifischen
Obverfliche bei nahezu konstantem Porenvolumen. In Fig. 4 sind die errechneten
Verteilungskoeffizienten aliphatischer Alkohole gegen 1/V,° aufgetragen. Erst bei
spezifischen Oberflichen unter 10 m?/g (Porasil E) ist der Einfluss der Oberfliche
auf die Retention speziell der polaren Alkohole vernachlissigbar. In diesen Fillen
ist der Verteilungskoeffizient an einem Kieselgeltriger mit dem an silanisiertem
Chromosorb, das im allgemeinen als inerter Triger betrachtet wird, identisch.
Bei Verbindungen mit geringerer Protonenaktivitét, wie den lingerkettigen Alkoholen
oder den Nitrilen, deren Verhalten in Fig. 5 aufgezeigt ist, macht sich der Einfluss
der spezifischen Oberfliiche auf die Retention kaum bemerkbar.

K

[man
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e - ey ————— = Rt bl &
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’_ [ ] ° *
30+
e - - - — - ® e e . P e et s e - - - eN .
204 ° .
‘O‘r._..—_—_".__—a___-__._..___..._EN_'..
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PorasilAC G-OPN D E F cw

Fig. 5. Abhidngigkeit des chromatographischen Verteilungskoeffizienten von 1/V2° fiir Nitrile.

BN = Benzonitril (K=9.3); PN =Propionitril (20.7); BC =Benzylcyanid (33.6); AN = Acetonitril
(52.7). Andere Bedingungen wie bei Fig. 4.
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Die Veresterung der Oberfliche des Trigers mit Alkoholen (Porasil C-OPN)
fiihrt zu einer bedeutenden Verringerung der Adsorptionsaktivitit des Triger-
materials. Der Verteilungskoeffizient fiir Methanol verringert sich von etwa 70
an Porasil C auf etwa 50 an ‘‘verbiirstetem’ Porasil C. Fiir die gleiche Verbindung
wurde an Chromosorb W ce¢in Verteilungskoeffizient von 45 bestimmt. Die
Veresterung fithrt zu einer Verringerung der ‘‘aktiven” Oberfliche und daher zu
einer Angleichung der Verteilungskoeffizienten an die an “inerten™ Trégern
gemessenen.

Bei den durch gestrichelte Linien in Fig. 4 angedeuteten Verteilungskoeffi-
zienten, die sowohl mit Porasil E und F als auch mit silanisiertem Chromosorb
W gemessen wurden, scheint es sich tatsdchlich um die ‘“‘reinen” Verteilungs-
koeffizienten zu handeln, da die Auftragung des Logarithmus des Verteilungs-
koeffizienten gegen die Kohlenstoffzahl (Fig. 6) die erwartete Linearitiit ergibt.

)
log K
204
o
1.5
1,0 )
05+ e
T Y — T T T el
0 2 4 6 C-Anzahl

Fig. 6. Abhiingigkeit der Verteilungskoeffizienten von der Kohlenstoffzahl. Vgl. Fig. 4.

Belastbarkeit

Die Belastbarkeit eines chromatographischen Systems ist nach Snyder so
definiert!?, dass als maximale Probemenge diejenige Menge angegeben wird, bei
der das Retentionsvolumen um nicht mehr als 10% unterhalb des Wertes liegt,
den man mit sehr kleinen Probemengen erhilt und mit dem man sich im linearen
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Gebiet der Isotherme befindet. Nach unserer Erfahrung zeigt die Erhhung der
Bandenverbreiterung die Uberladung des Trennsystems deutlicher an als die Verrin-
gerung der Retentionszeiten bzw. des k'-Wertes. In Fig. 7 sind die Belastbarkeits-
kurven fiir eine Probe mit drei verschiedenen vollbelegten Trigern angegeben.
Zum Vergleich ist sowohl die Erhéhung der Bandenverbreiterung (linke Ordinate)
als auch die Verringerung des k'-Wertes (rechte Ordinate) als Funktion der Probe-
menge pro Gramm Trennfliissigkeit in der Sidule aufgetragen. Bei allen Versuchen
wurde die gleiche Trennsaule mit einem Leervolumen von 1.57 ml verwendet. Die
Belastbarkeit der schwerbeladenen Trennsidulen liegt zwischen 2:1072 g/g Trenn-
fliissigkeit bei Porasil A und etwa 8-1073 g/g bei Porasil C und E. Verwendet man
die Anderung der k’-Werte, so erhilt man eine etwas hhere Belastbarkeit, nimlich
etwa 10~ 2 g/g fiir alle drei Trigermaterialien.

n [
[mm]

8 1 - 8
7 b 7
61 + 6
5 4 5
4 L 4
34 3
2 L2
14 1

2 e 6 81, ) T TV, ; '0-1 g Probe

0 0 ' Q00PN

Fig. 7. Belastbarkeit der verschiedenen stationidren Phasen fiir Benzonitril. Mobile Phase,
n-Heptan; Stréomungsgeschwindigkeit, 1.97 cm/sec; Temperatur, 34°, A=0.9] g ODPN/g
Porasil A; C=0.79 g ODPN/g Porasil C; E=0.34 g ODPN/g Porasil E.

In Fig. 8 ist die Belastbarkeit an einer stationiren Phase (0.91 g ODPN/g
Porasil A) fiir Proben mit unterschiedlichen A’-Werten aufgetragen. Verwendet
man die Anderung der Bandenverbreiterung, so findet man eine Belastbarkeit
von etwa 5:1073 bis 1:1072 g/g Trennfliissigkeit, unabhingig vom k’'-Wert.
Betrachtet man dagegen die Anderung des k’-Wertes, so erhilt man eine vom
k'-Wert abhiingige allerdings geringfiigig hhere Belastbarkeit.

Auf die verwendete Trennsidule von 50 cmx2 mm i.D. konnten demnach
ohne zusitzliche Bandenverbreiterung etwa 10 mg Probe aufgegeben werden. Mit
derartigen Probemengen lassen sich nach der Trennung an schwerbeladenhen

Trennsiulen ohne Schwierigkeiten andere Analysenverfahren und Nachweis-
reaktionen durchfiihren.
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Fig. 8. Belastbarkeit bestimmt mit verschiedenen Proben. Stationdre Phase, 0.91 g ODPN/g
Porasil A: mobile Phase, n-Heptan; Strdmungsgeschwindigkeit, 2.0 cm/sec; Temperatur, 34°,
EE = Essigsiiuremethylester (k' =2.8); AP=Acetophenon (4.4); PP=Phenylpropano! (19,5).
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Fig. 9. Trennung einer willkiirlichen Mischung. S#iule, 50 cm x2 mm i.D.; stationiire Phase,
0.72 g!ODPN/g Porasil C-OPN (4, =50-56 um); mobile Phase, n-Heptan; Strémungsgeschwin-
digkeit, 0.88 cm/sec; dp=15.5 atm; Temperatur, 34° 1=n-Nonan (£’=0); 2=Thionaphthen
(0.3); 3=N,N’-Dimethylanilin (0.8); 4=w«-Naphthochinolin (1.6); 5=Chinaldin (2.4); 6=
p-Benzodiazin (3.95); 7=Isochinolin (6.5); 8=Phenylpropanol (16.8); 9=Renzylalkohol (32);
10 = Anisalkohol (63).
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Anwendung

Neben der bereits skizzierten mikropriaparativen Anwendung der schwer-
beladenen Trennsdulen soll an einem Beispiel die Moglichkeit der Druckprogram-
mierung demonstriert werden. Dies ist mit derartigen Verteilungssystemen méglich,
da auch bei hohen linearen Geschwindigkeiten (um 15 cm/sec) die Trennsdulen,
wie gezeigt wurde, sehr stabil sind. Fig. 9 zeigt die Trennung eines willkiirlichen
Gemisches von zehn Komponenten an Porasil C-OPN, belegt mit 0.72 g ODPN/g
Tréger. Durch die hohen k’-Werte und die langsame Stromungsgeschwindigkeit
(0.9 cm/sec) bedingt, ist die Trennung erst nach mehr als 60 min beendet. Aber auch
die Banden der spiit eluierten Proben sind noch vollkommen symmetrisch. In Fig. 10
ist die gleiche Trennung wiedergegeben, nur wurde hierbei der Kolonnenvordruck
kontinuierlich von urspriinglich 7.5 atm auf 135 atm erh&ht. Die Strémungsgeschwin-
digkeit stieg dabei von etwa 1 cm/sec auf 21 cm/sec an. Dadurch war die Trennung
bereits nach 7 min beendet. Selbst bei dieser extrem hohen Strémungsgeschwindig-
keit war die Trennsiiule noch stabil und die Basislinie des Differentialrefrakto-
meters dnderte sich nur geringfiigig. Bei einem konstanten Rauschpegel von 1.5-10~7
R.1.-Einheiten stieg die Basislinie wihrend der Druckinderung nur um 2-1077
R.1.-Einheiten an. Zur Verkiirzung der bei schwerbeladenen Trennsidulen oft relativ
hohen Analysenzeiten ist die Programmierung des Sdulenvordrucks gut geeignet.

sRI

O
-

~—
-

) | 1 T 1
4 5 6 7 t [min}

Fig. 10. Gleiche Trennung wie in Fig. 9. Gleiche Bedingungen, jedoch mit Druckprogramm von
dp 7.5 atm. auf 4p=135 atm.
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ZUSAMMENFASSUNG

Die Porenstruktur des festen Trigers hat bei schwerbeladenen Trennsiulen
einen grossen Einfluss auf die Stabilitdit und Lebensdauer der Trennsiulen. Um
auch bei hohen Stromungsgeschwindigkeiten (5-10 cm/sec) arbeiten zu kénnen,
sollte der Porendurchmesser 500 A nicht iiberschreiten. Eine spezifische Oberfliche
grosser als etwa 10 m?/g beeinflusst das Retentionsverhalten, besonders bei Verbin-
dungen, die zur Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen befahigt sind.
Durch chemische Modifikation der Oberfliche des Trigers kann der Einfluss dieser
Adsorptionsaktivitiit wesentlich gemindert werden. Derartig modifizierte Trager
lieferten Trennsiulen mit den niedrigsten 4- und C-Termen. Die Belastbarkeit
derartiger Trennsiiulen ist sehr gross (2:1073-1-1072 g Probe/ g Trennfliissigkeit),
so dass sie fiir mikropriparative Trennungen geeignet sind. Die oft sehr grossen
Analysenzeiten konnen durch programmierte Erhéhung des Siulenvordrucks
wesentlich verkiirzt werden.
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