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SUMMARY
Dynamical flow splitter for use in preparative-scale gas chromatography

A dynamical carrier gas splitting system for use in preparative-scale gas chro-
matography was developed. The splitter consists of a combination of a capillary
system heated by the thermostat of the chromatographic apparatus and an unheated
needle valve fitted outside the thermostat. In this way troubles resulting from con-
densation of high-boiling substances in the splitter and leaks in the needle valve were
avoided. Results of theoretical and experimental investigations concerning the
poneumatic basic principle and the dyramical characteristics of this splitting system
are described. This splitter allows a stepless change in gas flow ratio from 1:50 to
1:600. Practical use shows that the splitter is characterized by high reliability in
automatic recycling runs as well as in case of large sample size and high boiling
substances.

EINLEITUNG

Flammenionisationsdetektoren (FID) werden vorteilhaft in priparativen Gas-
Chromatographen eingesetzt, weil preiswerter Stickstoff als Triigergas verwendet
werden kann, geringe Empfindlichkeit gegeniiber Temperatur-, Druck- und Gas-
mengenstromschwankungen besteht, eine stabile Nullinie vorliegt und auf Grund
hoher Detektorempﬁndhchkelt die Sammlung von Spurenverunreinigungen méglich
ist.

- Die Verwendung eines FID erfordert jedoch die Aufteilung des Eluates auf
Sammelvorrichtung und Detektor mit Hilfe eines Stromungsteilers, der im beheizten
Teil des Sdulenthermostaten angebracht sein muss, um eine vorzeitige Kondensation
des getrennten Produktes auszuschliessen.

Der Stromungsteiler muss fur eine optimale und stbrungsfreie Arbeitsweise des
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dutomatischen priaparativen Gas-Chromatographen nachstehend aufgefithrte For-
derungen erfiillen:
Einstellbarkeit des Teilerverhiltnisses iiber einen weiten Bereich,
Temperaturunempfindlichkeit des Stellgliedes fiir das Teilerverhiltnis,
bequeme Zuganglichkeit zum Strdmungsteiler im Thermostatenraum,

hohe zeitliche Konstanz des Teilerverhdltnisses.
Die bisher iibliche Aufteilung des Eluates mittels Nadelventilen® oder unter-

schiedlich dimensionierter, auswechselbarer Kapillaren? fiahret in der Praxis oft zu
Schwierigkeiten, da die Anwendung beheizter Nadelventile bhiufig zu uniitberwind-
lichen Dichtungsproblemen fiihrt, wihrend auswechselbare Kapillaren keine kon-
tinuierliche Optimierung und Korrektur des Teilungsverhiltnisses wihrend des Be-
triebes gestatten. Einen prinzipiellen Ausweg aus diesen Schwierigkeiten erdffnet die
Mboglichkeit der pneumatischen Umschaltung von Gaswegen®*. In dem hier be-
schriebenen dynamischen Stromungsteiler werden durch Kombination von Kapillaren
und Nadelventil die Vorteile der Beheizbarkeit mit denen der kontinuierlichen Ver-
anderung des Gasstromes verkniipft, wobei die Kapillaren im Thermostatenraum
und das Nadelventil zur Vermeidung von Dichtungsproblemen ausscrhalb des
Thermostatenraumes angebracht sind. Einige praktische Trennaufgaben demon-
strieren Funktionsweise, Flexibilitdt und Einsatzgrenzen des dynamischen Strémungs-

teilers.

THEORETISCHE GRUNDLAGEN

Nach Ferner® lisst sich fiir pneumatische Widerstinde im Bereich niederer
Driicke und laminarer Strémungen die Dimension Ohm analeg zu den bekannten
Begriffen der Elektrotechnik verwenden. Diese Analogic ermdglicht die quantitative
Berechnung der Teilstrome J; zur Sammelvorrichtung und J; zum FID sowie des
Teilerverhiltnisses ausgehend von dem Ersatzschaltbild (Fig. 1) in Abhingigkeit vom
Hilfsgasstrom Jy oder dem Eluatstrom J.
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Fig. 1. Ersatzschaltbild dynamischer Stromungsteiler.

Gemdss den Kirchhoffschen Sitzen gilt fiir die Anordnung nach Fig. 1 unter
der Annahme, dass der Druck an der FID-Diise gleich dem an der Sammelvorrich-

tung ist:
{Maschensatz) SRR —FH Ry —J, R, =0 / 1)

(Knotenpunktsatz) J—J, —J,=0 4 @
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Mit diesem Ansatz crgibt sich nach einigen Zwischenrechnungen fiir den
Teilstrom zur Sammelvorrichtung

R; + R; Ry
= J 4
h=S T R+R MTRIRTR )
und zum FID
R,+R | R,
= 5
S5 = Ju R, + R, + R;s 'JR1+RZ+R3 G)

Das Teilerverhdlinis ldsst sich aus dem durch R, stromenden Teil J;, im Verhdlinis
zu dem effektiv durch R, strémenden Eluatanteil J,* zum FID ermitteln.

S

- J: ©)

Durch Grenzwertbetrachtung der Gleichung 4 und Glexchung S fir J=0 und
Jy = 0 erhilt man fir J,*

I3 = I)ry=0 — U1ds=o ’ ¢))
R, R
=J — J, 8
RTRTR " RIRTR ®
und damit fiir das Teilerverhiltnis
T J(R, + R3) + Ju Ry ©)

JR —JuR;

In Fig. 2 ist das Teilerverhaltnis in Abhingigkeit vom Gasstrom Jy mit dem
Eluatstrom J als Parameter (5, 10, 15 I/h) aufgetragen, wobei das Grundteilerver-
hiiltnis Ty = 50 : 1 betrdgt (R, : Ry : R3 = 1 : 25 : 23). Die zugehdrigen Gasstrome
Jy und J; zeigt die Fig. 3.

Aus Fig. 2 ist zu erkennen, dass die Einstelibarkeit des Teilerverhiiltnisses fiir
T > 200... 500 unbefriedigend ist, wobei der niedrigere Wert fiir einen Tragergasstrom
von 51/b und der hohe Wert fiir 15 1/h gilt. Diese Betrachtung setzt eine lineare
Kennlinie des Nadelventils voraus.

Das Verhiltnis der Widerstinde R, und R; beeinflusst die Einstellcharak-
teristik des Teilers sowie die zum FID strémende Gasmenge in Abhingigkeit vom
Teilerverhiltnis. Beispielsweise steigt bei einem Trigergasmengenstrom von 15 I/h die
dem FID zugefiihrte Teilstrommenge in Abhidngigkeit vom Teilerverhiltnis von
To=59:1bis T = 1000 : 1 von 0.3 I/h (T) auf = 0,6 1/h (Tyge0)-

Fig. 4 zeigt dic Abhingigkeit des Teilerverhiltnisses mit verinderten Wider-
standsverhiiltnissen. Fiir R, : R; = 1 : 8 liegteine steile Steuercharakteristik T = f(Jy)
vor bei relativ geringer Gasmengenstroménderung zum FID und bei R, : R; = 1,25 : 1
eine flache Steuercharakteristik bei mehr als doppelter Gasmengenstroménderung.
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Fig. 2. Teilerverhiltnis 7 in Abhéngigkeit vom Hilfsgasstrom Jy, Parameter: EiuatstromJ = 5; 10
und 15 Ifh, Grundteilerverhiltnis 7y = 50:1, Widerstandsverhaltnis R, :R;:R; = 1:25:25.
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Fig. 3. Gasmengcnstmm zur Sammelvorrichtung (/) und zum FID (f;} in Abhﬁug:gke;t vom Hilfs-
. gasstrom Jy, bei einem Tragergasstmm J = 15 I/h und cinem Grundteilerverhiitnis T, = 3L,
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Fig. 4. Teilerverhiltnis in Abhiingigkeit vom Gasstrom Jy, bei verschiedenen Widerstandsverhalt-
, Grundteilerverhdltnis 7o = 35:1, Ri:R::1R: =

nissen Ry:R::R;, Eluatstrom J = 151/h.
1:5:30. — — — ~, Grundteilerverhaitnis To = 45:1, R :R:R; = 1:5:40. ———, Grundteilerverhiiltnis

To = 45:1, Ri:R::Ry = 1:25:20.
AUFBAU UND FUNKTION DES DYNAMISCHEN STROMUNGSTEILERS

Der dynamische Stromungsteiler® besteht aus einem festen System von drei
Kapillaren und einem Nadelventil (Fig. 5). Die Kapillaren befinden sich im Ther-
mostaten zwischen Siulenausgang und Sammelvorrichtung (R,) sowie FID (R,, R;).
Das nichtbeheizte Nadelventil ist ausserhalb des Thermosiaten angeordnet. Die Auf-
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Fig. 5. Schema dynamischer Stromungsteiler.
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teilung des Fluates wird durch Zufiithrung eines Gasstromes oiber das Nadelventil an
dem Verbindungspunkt der Kapillaren R,, R; bewirkt. Die Gasmenge kann sowohl
durch Druckinderung vor dem Nadelventil oder Betitigung des Nadelventils ein-
gestellt’ werden. Damit lisst sich das Teilerverhiltnis in weiten Grenzen zwischen
ca. 1 : 10 bis 1 : 500 in Abhingigkeit vom Grundteilerverhiltnis einstellen.

Die Vorteile des dynamischen Strémungsteilers bestehen darin, dass das
Nadelventil nur von reinem Triigergas durchstromt wird und bei Raumtemperatur
betrieben werden kann. Alle mit dem Elunat in Berithrung kommenden Teile konnen
‘ohne Funktionsbeeintrachtigung auf Thermostattemperatur erwirmt werden, und
somit sind Storungen durch Veridnderung des Teilerverhiltnisses infolge Konden-
sation weitestgehend ausgeschlossen. Der Schwierigkeitsgrad des Trennproblems und
die Empfindlichkeit des FID beeinflussen dic Wahl des Grundteilerverhiltnisses. Als
Grundteilerverhiltnis T, wird die Aufteilung des Eluates auf Sammelvorrichtung
und FID definiert, wenn kein Gasstrom iiber das Nadelventil eingespeist wird (Gl. 1),
wobei J = J, L J, dem aus der Sdule austretenden Trigergasstrom entspricht.

o= g =0 (10)
T

Um den FID im optimalen Empfindlichkeitsbereich betreiben zu kénnen, wird
iiber ein zusitzliches Regelsystem ein konstanter Trigergasstirom von 2 I/h unmittel-
bar vor dem FID eingespeist.

PRAKTISCHE ANWENDUNG

Der vorstehend beschriebene dynamische Strémungsteiler wurde als Bauele-
ment des kommerziellen Priparativ-Zusatzes zum Gas-Chromatographen GCHF
18.3, VEB Chromatron, Berlin, praktisch erprobt’-®. Es wurden Trennsdulen von
10 mm Innendurchmesser verwendet, die je nach Trennproblem 1, 2 oder 3 m lang
waren. Die Dosierung erfolgte manueil mittels Spritze oder automatisch mit Hilfe der
Druck-Zeit-Dosierung des Priparativ-Zusatzes. Die Teilerverhiltnisse variierten
zwischen dem Grundteilerverhiiltnis von 1 : 50 bis zu e nem Teilerverhiltnis von
1 :600.

Messen des Teilerverhdltnisses

Zur Bestimmung des Teilerverhiltnisses wird zundchst dic Scrghdhe 4, einer
Eichsubstanz beim Grundteilerverhiltnis T,, im vorliegenden Falle 50 : 1, und an-
schliessend die Berghohe /5 bei dem gewizhlten Teilerverhiltnis T bei gleicher Detektor-
empfindlichkeit gemessen. Das Teilerverhiiltnis errechnet sich aus den Berghthen 7,
und k5 bei gegebenem Grundteilerverhiltnis nach der Gleichung

_ (Tt D

r hr

1 (1)

Erfolgt die Dosierung der Eichsubstanz mit einer dem Fliissigkeitsinjektor parallel
geschalteten Gasschleife, so kann das Teilerverhiltnis bequem und schaell gemessen
und ein fiir die anstehende Trennaufgabe giinstiges Teilerverhiltnis gewihlt werden.
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Hiufig geniigt cine Abschitzung des Teilerverhiltnisses mit Hilfe der Sigpalgrdsse,
die bei einer gegebenen Detektorempfindlichkeit und Probenmenge erfahrungs-
gemaiss zu erwarten ist. Werden kleinere Substanzmengen im priparativen Masstab
getrennt, so ist ein weniger grosses Teilerverbilinis glinstiger, um nicht durch hohe
Detektorempfindlichkeit bei Grundlinieninstabilitéiten eine unerwiinschte Xiihlfallen-
ansteuerung auszulGsen.

Ein iiber einen Lingeren Zeitraum reproduzierbares Teilerverhidltnis Iasst sich
entsprechend der in Fig. 2 dargestellten 7-J,~-Kurven am besten im Bereich bis
T = 300 und héheren Stromunasgeschwmdlgkelten realisieren.

€45
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Fig. 7. Praparative Trennungen von hochsiedenden Substanzgemischen. (@) 0.7 ml eines #-Kohlen-
wasserstoffgemisches (Parex II mit den Komponenten 7-Cy Ha, . .. r-CiaHyo): (b) 0.5 ml o-, -, p-
Nitrophenyldimethylfluorsilan; (¢) 0.5 mi eines hochsiedenden Gemxsch&s substituierter Zyklo-
siloxane zur spektroskopischen Identifizierung. -
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Trennergebnisse - .

Ein Vergleich der in Fig. 6 dargestellten Chromatogramme zeigt, dass die
dosierten Probenmengen lediglich durch die notwendigen chromatographischen
Arbeitsbedingungen bestimmt werden. Um eine hinreichende Auftrennung zu er-
halten, kOnnen beispiclsweise van den schwierig trennbaren endo-cxo-Isomeren nur
60 pl, von Parex I 0.4 ml und von dem leicht trennbaren Testgemisch n-Hexan-n-
Heptan 3 ml pro Zyklus dosiert werden, ohne die Funktionsweise des Teilers nach-
teilig zu beeintrdchtigen. Fig. 6c demonstriert ausserdem die gute Konstanz der
Grundlinie und Reproduzierbarkeit der Gas-Chromatogramme im automatischen
Dauerbetrieb.

Wie die in Fig. 7 dargesteliten praparativen Trennungen von hochsiedenden
Substanzgemischen weiten Sicdebereiches zeigen, arbeitet der dynamische Stromungs-
teiler auch bei Siulentemperaturen um 300° fir die priparative Gas-Chromato-
graphie im Milliliterbereich stérungsfrei. Das eingestellte Teilerverhiiltnis bleibt hin-
reichend konstant und reproduzierbar, solange das Druckniveau des gesamten
Systems nicht durch Verschmutzung der Kapillaren und des Auffangsystems durch
viskose, polymerisierende oder auskristaflisierende Verbindungen krass gedindert
wird.

Die Arbeitsbedingungen gehen aus Tabelle I hervor.

TABELLE [

ARBEITSBEDINGUNGEN FUR DIE DURCHFUHRUNG DER PRAPARATIVEN TREN-
NUNGEN

Substanz Fig. Siedebereich Trennfliissigkeit  Sdulen- Sdulen- Triger-
(°C{Torr) {dnge temperatur  gas,
{m)* (°CJ Stickstofff
{(mljmin)
Bicyclo(2,2,Hhepten-
2-carbonsaure-~
isobutylester-4 6 103 -105/13 209% Carbowax 3 150 237
20M
w-Hexan-n-Heptan 6 68.6-98.4/760 239 OE 4011 2 100 167
Parex I 6 150.6-234/760 2094 Silikon-~ 2 200 200
gummi BC
Parex [ 7 195.8-330/750 209 Silikon- 2 180-280 200
gummi BC 4°/min
WNitrophenyldi-
methylfluorsilan
o~ 7 107 -112/3 209 Silikon- 2 100-270 200
mn- 105 -115/10 gummi BC 6°/min
7 ’ Fp.42
Cyclosiloxangemisch 7 84 -121/0.6 209 Silikon- 2 150-300 200
gummi BC 4°/min

* Innendurchmesser: 10 mm.

ZUSAMMENFASSUNG

Ausgehend von auf der Grundlage eines elektrischen Ersatzschaltbildes durch-
geﬁihrten theoretischen und experimentellen Untersuchungen der Stromungsverhiilt-



nisse in Kapillaren wurde ein dynamischer Strémungsteiler fiir die priparative Gas-
Chromatographie entwickelt. Durch eine Kombination von beheizten Kapillaren und
ecinem unbeheizten Nadelventii kann eine kontinuieriiche Verdnderung des zum
Flammenionisationsdetektor bzw. zur Sammelfaile gefuhrien Gasstromes erreicht
werden, ohne dass Storungen durch vorzeitige Kondensation des Produktes oder |
Undichtigkeiten auftreten. Das Ergebnis ist grosse Zuverlissigkeit im Dauerbetrieb
sowohl bei Dosierung grosser Substanzmengen pro Trennzyklus als auch bei der
praparativen Trennung hochsiedender Substanzen.
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