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»Wir wissen zu unserer Lebensgestaltung nur, dafs es Mdchte gibt, die den Menschen
iiberraschend fruchtbar werden lassen. Wo aber soll man das einzig Richtige, die Wahrheit
flir jeden Menschen finden? Wahrheiten kann man nicht durch Beweisketten erschliefSen,
man mufS sie erproben. Wenn Apfelsinenbéume in diesem Boden und nicht in jenem gut
anwurzeln und reichlich Friichte tragen, dann ist dieser Boden ihre Wahrheit. Wenn ein
Glaube, eine Kultur, ein Wertmafstab, ein Arbeitsplan im Menschen jene Erfiillung, von der
wir hier sprechen, auszulésen vermégen, dann ist eben dieser WertmafSstab, diese Kultur,
dieser Arbeitsplan, dieser Glaube die Wahrheit des Menschen. Die Logik? Sie sehe zu, wie sie
mit dem Leben fertig wird und von ihm Rechenschaft abzulegen vermag!”

Antoine de Saint-Exupéry, Terre des Hommes (Wind, Sand und Sterne)

,ES gibt keine Lésungen im Leben. Es gibt Krdfte in Bewegung: die muf8 man schaffen; die
Lésungen folgen nach.”

Antoine de Saint-Exupéry, Vol de Nuit (Nachtflug)

Gott und allen Menschen, die zum Gelingen dieser Arbeit beigetragen haben, danke ich.






Kurzfassungen

Bestimmung der Hamaker-Konstanten von polymeren Nanopartikeln in
organischen Lésungsmitteln und wassrigen Elektrolytlosungen mittels
asymmetrischer Fluss Feld-Fluss Fraktionierung

Die zwischen allen Objekten vorhandenen Wechselwirkungen kénnen repulsiver und
attraktiver Natur sein. Bei den attraktiven Kraften kommt der Bestimmung von
Dispersionskraften eine besondere Bedeutung zu, da sie in allen kolloidalen Systemen
vorhanden sind und entscheidenden Einfluss auf die Eigenschaften und Prozesse dieser
Systeme nehmen. Eine der Moglichkeiten, Theorie und Experiment zu verbinden, ist die
Beschreibung der London-Van der Waals-Wechselwirkung durch die Hamaker-Konstante,
welche durch Berechnungen der Wechselwirkungsenergie zwischen Objekten erhalten
werden kann. Fur die Beschreibung von Oberflichenphdnomenen wie Adhdsion, die in
Termen der totalen potentiellen Energie zwischen Partikeln und Substrat beschrieben
werden, bendtigt man exakt bestimmte Hamaker-Konstanten. In der vorliegenden Arbeit
wurde die asymmetrische Fluss Feld-Fluss Fraktionierung in Kombination mit einem auf dem
Newton-Algorithmus basierenden Iterationsverfahren zur Bestimmung der effektiven
Hamaker-Konstanten verschiedener Nanopartikeln sowie Polystyrollatex-Partikel in Toluol
bzw. Wasser verwendet. Der Einfluss verschiedener Systemparameter und
Partikeleigenschaften wurde im Rahmen der klassischen DLVO-Theorie untersucht.

Determination of Hamaker constants of polymeric nanoparticles in
organic solvents and aqueous electrolyte solutions by asymmetrical flow
field-flow fractionation

The existing interaction forces between all objects are either of repulsive or attractive
nature. Concerning attractive interactions, the determination of dispersion forces are of
special interest since they appear in all colloidal systems and have a crucial influence on the
properties and processes in these systems. One possibility to link theory and experiment is
the description of the London-Van der Waals forces in terms of the Hamaker constant, which
leads to the challenging problem of calculating the van der Waals interaction energies
between colloidal particles. Hence, an exactly determined Hamaker constant for a given
material is needed when interfacial phenomena such as adhesion are discussed in terms of
the total potential energy between particles and substrates. In this work, the asymmetrical
flow field-flow fractionation (AF-FFF) in combination with a Newton algorithm based
iteration process was used for the estimation of Hamaker constants of different
nanoparticles in toluene and polystyrene latices in water. The influence of various system
parameters as well as particle properties was analysed using the classic DLVO-theory.
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Einleitung und Problemstellung

1. Einleitung und Problemstellung

1.1. Einleitung

Die schnelle Entwicklung der chemischen Industrie im Laufe des letzten
Jahrhunderts basiert nicht nur auf einer Verbesserung der Synthesetechniken, sondern
zu einem groRen Teil auch auf den enormen Weiterentwicklungen der analytischen
Methoden zur Erforschung von Struktur und Eigenschaften der Substanzen. Mit
modernen Methoden kann man heute ca. 5000-mal mehr Information pro Zeiteinheit
als noch vor 50 Jahren erhalten. Die Entwicklung neuer Synthese-Prozesse erfordert
eine genaue und detaillierte Analyse der Struktur chemischer Produkte und ein
besseres Verstandnis der bei den Herstellungsprozessen ablaufenden Mechanismen
und mit den stetigen Fortschritten wird dieses Wissen umso wichtiger. Der Analytik
hochmolekularer Verbindungen kommt dabei eine besondere 6konomische Bedeutung
zu, da die Objekte der Polymerforschung in Form zahlreicher Produkte Einzug in unser
alltagliches Leben gehalten haben. Der Erfolg dieser Produkte, aber auch die
Notwendigkeit einer exakten Analytik griindet sich auf die Vielfalt und Besonderheiten,
die nur den Objekten der Polymer-Forschung eigen ist.

Da Materialen in der realen Welt immer eine Mischung von Stoffen darstellen, die
oft aus mehreren Phasen bestehen, ist die Analyse und physikalisch-chemische
Beschreibung kolloidaler Systeme besonders wichtig. Der kennzeichnende Zug von
Kolloiden (von griechisch xoAla - Kleber und &0oc - Art) sind die
Oberflaichenphanomene. Je kleiner ein einzelnes Objekt eines Systems ist (bei
gleichbleibendem Gesamtvolumen), desto groRer ist die Gesamtoberfliche des
Systems. Die GroRe der Partikel bringt eine neue Dimension in die Eigenschaften des
Systems, so dass z.B. Dichte, Farbe usw. von der Dispersitdat des Kolloides abhangig
sind. Bei der Anwendung der meistens idealisierten Gesetze der Naturwissenschaften
auf Kolloide werden die Abweichungen vom ldealzustand besonders deutlich, weil
kolloidale Systeme aus zwei und mehr Phasen bestehen. Daher ist man bei ihrer
Beschreibung auf die Verwendung komplizierterer Theorien angewiesen. In einem
System in kolloidalem Zustand befindet sich ein groBer Teil der Atome und Molekiile
an der Grenzflache zwischen den Phasen. Diese Atome und Molekiile unterscheiden
sich von anderen nicht nur durch ihre Position innerhalb eines Makroobjekts eines
Systems, sondern auch durch ihren energetischen Zustand. Daher ruft die Entstehung
einer neuen Phasengrenze eine Anderung der freien Energie des Systems hervor.
Somit  bestimmt die Gesamtoberfliche an Phasengrenzen auch die
thermodynamischen Eigenschaften des Systems und dadurch seine Stabilitdat. Das
System kann ohne Anderung der chemischen Zusammensetzung seine freie Energie
spontan durch die Anderung der Kolloidgesamtfliche dndern. Die Untersuchung der



Wechselwirkungen zwischen den Phasengrenzflachen hat eine grole Bedeutung fir
die Beschreibung nicht nur des kolloidalen Systems selbst, sondern auch der
chemischen Prozesse, die zwischen den verschiedenen Phasen stattfinden.

Da Dispersionskrafte oder auch London-Van der Waals-Krafte immer zwischen allen
Objekten vorhanden sind, ist ihre Beschreibung fiir ein kolloidales System von grol3er
Notwendigkeit. Dispersionskrafte werden durch die Polarisierbarkeit der
wechselwirkenden Objekte bestimmt, die bei Makroobjekten durch eine Hamaker-
Konstante charakterisiert wird ™. Da London-Van der Waals-Krifte aufgrund der
elektromagnetischen Wechselwirkungen entstehen, hat das Medium, Uber das die
Objekte wechselwirken, einen grofRen Einfluss auf die Intensitdt und die Reichweite der
Wechselwirkung. Die Bestimmung der Hamaker-Konstante liefert Informationen lber
die Wechselwirkungen innerhalb des Systems Objekt-Medium-Objekt und ist somit
von immenser Wichtigkeit. Zur Bestimmung von Wechselwirkungskraften gibt es
verschiedenartige Methoden, die entweder auf direkten (Atomic Force Microscopy
(AFM), Surface Forces Apparatus (SFA)[Z], Total Internal Reflection Microscopy
(TIRM)[Z], Optical tweezers (31 [4] [5] [6]) oder indirekten (Dynamik der Aggregation der
Kolloide'? usw.) Kraftmessungen basieren. Direkte Methoden verlangen eine teurere
Technik, die zum Messen sehr niedriger Kradfte geniligend sensitiv ist und erfordern oft
einen erh6hten Aufwand. Zudem muss beachtet werden, dass die Abhangigkeit der
Dispersionskraft vom Abstand durch die Dimension der untersuchten Objekte
bestimmt wird. Beispielweise ist die London — Van der Waals Kraft zwischen einem
Atom und einer Oberflache in dritter Potenz abhadngig vom Abstand. Im Vergleich dazu
ist die Abhangigkeit dieser Kraft zwischen einer Hohl- bzw. Vollkugel und einer
Oberflaiche von zweiter bzw. erster Potenz. Diese Tatsache kann einige
Stérungsfaktoren in die Messungen bringen und limitiert den Anwendungsbereich
einer Methode. Alle diese direkten Methoden bestimmen die Summe der wirkenden
Krafte zwischen Makroobjekten und missen auf der Basis des modernen Wissens
analysiert werden. Die Lifshitz-Theorie hat einen Weg zur Bestimmung der Hamaker-
Konstante und einer allgemeinen Beschreibung des Wechselwirkungsprozesses
geliefert. Vorbereitung und Reinigung der Proben fiir die dabei verwendete
Spektrometrie und spektroskopische Ellipsometrie ist relativ aufwendig. Dabei wird die
Hamaker-Konstante eines Stoffes im Vakuum bestimmt. Die Beschreibung von
Wechselwirkungen in einem komplexen System, z.B. eines Partikels in einem
gemischten Medium mit Elektrolyten ist mit weiterem theoretischem Aufwand

verbunden. Unter Verwendung der Sedimentations-FFF wurde 2006 7]

erstmalig auf
die Sensitivitat der FFF-Methoden zur Aufsplirung dieser Wechselwirkungskrafte
aufmerksam gemacht. Die herrschenden Krafte im Sedimentationsprozess der FFF sind
frei einstellbar und vergleichbar mit den London — Van der Waals und den
elektrostatischen Kraften. Damit bieten sich die Methoden aus der FFF-Familie als ein
passendes Instrument zur Bestimmung der effektiven Hamaker-Konstante eines realen

Systems von der Form Partikel-Transportmittel-Membran an.
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1.2. Problemstellung

Die Eigenschaften von Kolloiden sind komplizierte Funktionen einer Reihe von
Parametern, die fiir das Kolloid charakteristisch sind. Zur Auswertung der durch
verschiedene Charakterisierungsmethoden erhaltenen Daten kdnnen die vorhandenen
theoretischen Modelle, die den Einfluss dieser Parameter auf die Eigenschaften
beschreiben, verwendet werden. Wie oben erwahnt, kann die AF-FFF-Methode zur
guantitativen Vermessung der Wechselwirkungseffekte wahrend des
Trennungsprozesses eingesetzt werden. Ausgehend von der AF-FFF- und der DLVO-
Theorie muss dazu ein theoretisches Modell erarbeitet werden, das auch die dabei
angenommenen Ndherungen beriicksichtigt. Das Modell wird dann in einer Computer-
Simulation des AF-FFF-Trennungsprozesses verwendet. Das Ziel der vorliegenden
Arbeit war die Entwicklung einer auf der Simulation basierenden Fitmethode zur
Analyse von experimentellen Daten. Der Einfluss verschiedener Parameter des
simulierten Systems, wie z.B. Hamaker-Konstante, Oberflachenpotential, GroBe der
Partikel, Querfluss usw., muss Uberprift werden. Die durch die Simulation erhaltenen
Werte konnen schliellich mit experimentellen Messungen verglichen werden. Durch
einen Simulationsfit der experimentellen Daten sollten sich aullerdem einige noch
unbekannte Parameter des Systems, die einen Einfluss auf den Elutionsprozess haben,
berechnen lassen. Um moglichst genaue Fitergebnisse zu erhalten, muss die
Geometrie des AF-FFF-Kanals bekannt sein, weswegen eine genaue Bestimmung der
Kanalhohe von immenser Bedeutung ist. Bei Experimenten miissen maoglichst
engverteilte Proben verwendet werden, damit die GroRenverteilung einen minimalen
Einfluss auf die Messergebnisse hat. Ein bereits gut untersuchtes System, das diese
Kriterien erflllen sollte, stellen spharische Poly(organosiloxan)-Partikel dar. Die
Partikel missen synthetisiert, getrennt und analysiert werden. AuRerdem lassen sich
diese Partikel in verschiedenen Architekturen herstellen, so dass ebenfalls Gberprift
werden kann, ob die entwickelte Methode sensitiv flr unterschiedliche Topologien ist.



2. Poly(organosiloxan)-Nanopartikel

2.1. Einfihrung

Polymere, die aus Silizium-Sauerstoff Netzwerken bestehen, nennen sich
Polysiloxane oder Silikone. Durch Polykondensation von Alkoxysilane mit organischen
Resten erhdlt man Poly(organosiloxane). Vier Typen von Alkoxysilanen, die sich in der
Zahl der funktionellen Gruppen unterscheiden, kénnen als Monomere verwendet
werden. In Abbildung 1 sind ihre allgemeinen Strukturen und Abkirzungen dargestellt.
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Abbildung 1. Typen von Alkoxysilanen

Tetraalkoxy- (Q) und Trialkoxy- (T) Monomere kénnen aufgrund der Vielfalt der
Verkniipfungsrichtungen dreidimensionale Netzwerke bauen. Dialkoxymonomere (D)
bilden nur ketten- und ringartige Strukturen. Monoalkoxymonomere (M) bilden keine
polymeren Strukturen, reagieren aber analog den Polyalkoxysilanen und werden als
Endgruppen in den Polysiloxanstrukturen eingesetzt, um die noch reaktiven, wahrend
der Reaktion entstandenen Hydroxygruppen abzusattigen.

Die Polykondensation erfolgt Uber eine Hydrolyse bzw. Teilhydrolyse der
Alkoxysilane. Dieser Prozess wird in einer wassrigen Phase entweder basisch oder
sauer katalysiert durchgefiihrt.

R—o0 Rz*o R2—0 Rz‘o R R
_ | Hydrolyse . + | . o /"
Rl_sl_R3 + Rl_S|_O\ —_— Rl—SI—R3 Rl_SI_O H O /Sl\ /Sl\ /R2
o_ Rs -2R,0H OH Ry 29 Q ©
R4___O \R4 4 OH RZ Rl O\R
3

Abbildung 2. Polykondensation von Alkoxysilanen in Wasser

Bei der Synthese von Polysiloxan-Nanopartikeln ist die Verwendung eines Tensids
notwendig. Das Verhaltnis zwischen Tensid- und Monomermenge bestimmt die GréRRe
der synthetisierten Poly(organosiloxan)-Partikel 18],
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Das Tensid wird je nach Reaktionstyp gewahlt. Zum Beispiel wird
Benzethoniumchlorid in einer basisch katalysierten und Dodecylbenzolsulfonsdure in

einer sauer katalysierten Polykondensation verwendet 1% (101 1211 (12]
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Abbildung 3. Struktur der verwendeten Tenside Dodecylbenzolsulfonsdure (a) und Benzethoniumchlorid (b)

Da wahrend der Polykondensation freie Hydroxygruppen entstehen, fihrt dies
dazu, dass die entstehenden Partikel sowohl im Inneren, als auch an der Oberflache
reaktiv sind und deshalb in Wechselwirkung mit der Umgebung oder anderen Partikeln
treten konnen. So kommt es zu einer Assoziation der Partikel untereinander bei
bestimmten Bedingungen, wie z.B. wahrend eines Losungsmittelwechsels oder es
konnen weitere unkontrollierte Reaktionen in der Silikonstruktur stattfinden. Um dies
zu vermeiden werden die freien Hydroxygruppen geendstoppt (Abbildung 4). Dabei
finden Monoalkoxy- oder mit speziellen Gruppen funktionaliserte Silane, z.B.
Hexamethyldisilazan (HMN) Anwendung (Abbildung 5).
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Abbildung 4. Endstoppreaktion
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Abbildung 5. Struktur von Hexamethyldisilazan

Die nicht in der Polykondensation abreagierten Gruppen am Siliziumatom kénnen
verwendet werden, um eine Funktionalitdt in die Poly(organosiloxan)-Struktur
einzufihren. Es kénnen zum Beispiel Gruppen eingesetzt werden, die in weiteren
Polymerisationen  bzw. Copolymerisationen teilnehmen, eine bestimmte
photochemische Eigenschaften haben oder in weiteren chemischen Reaktionen
verwendet werden [11]. Unter Verwendung einer funktionellen Gruppe, die ionische
Zentren hat oder die die Moglichkeit bietet, ein ionisches Zentrum zu bilden, werden
amphiphile Poly(organosiloxane) erhalten. Die amphiphilen Polymerstrukturen
enthalten geladene Zentren, die mit verschiedenen polaren Stoffen wechselwirken
konnen, so dass sie ionische, stabile Strukturen bilden kénnen. In Abbildung 6 ist die
Quaternisierungsreaktion und Beladung der Poly(organosiloxan)-Struktur mit einem
ionischem Farbstoff dargestellt.

Abbildung 6. Quaternisierungsreaktion

Die in Abbildung 6 gezeigte Beladung kann beispielweise mit dem Farbstoff
Calmagit durchgefiihrt werden [10]. Eine andere Madoglichkeit, Partikel mit einem
Farbstoff zu beladen, ist die kovalente Verbindung der Farbstoffgruppe mit der
Struktur der Partikel. Hierbei wird in einer nukleophilen Substitutionsreaktion des
Types Sy2 das Chlorid-Atom der Chlorbenzylgruppe durch ein Farbstoff-Anion ersetzt
(Abbildung 7).



Poly(organosiloxan)-Nanopartikel

THF,Csl(kat.)

cl
0
T —
Farbstoff 0_3'54©_\
s \\(I) Farbstoff

Abbildung 7. Funktionalisierung der Poly(organosiloxan)-Partikel mit Frabstoff

2.2. Partikel mit Kern-Schale- und Schale-Schale -
Architektur

Da die Funktionalisierung der Partikelstruktur zu Wechselwirkungen zwischen den
Partikeln fiihrt, wird um den Kern eine neutrale Schale gebildet. AuBer der
Zusammensetzung sind die Synthesewege des Kernes und der Schale identisch.

2.2.1. Kern-Schale-Architektur

Der Kern wird aus einer Mischung von Chlormethylphenyltrimethoxysilan (CIBz-T),
Trimethoxymethylsilan (T) und Diethoxydimethylsilan (D) durch Hydrolyse und
Kondensation in wassriger, alkalischer Dispersion in Anwesenheit von
Benzethoniumchlorid als Tensid synthetisiert. Die Schale um den Kern entsteht
entsprechend durch Kondensation der Monomere T und D. Die auf der Oberflache
entstandenen Silanolgruppen werden danach in zwei Schritten geendstoppt, zuerst
durch Reaktion mit Ethoxytrimethylsilan (M) in wassriger Dispersion und dann in
Toluol mit Hexamethyldisilazan (HMN).

CH,

HaC /_O
S| M/H,0

HMN/Tol.

Abbildung 8. Herstellung der Poly(organosiloxan)-Partikeln mit einer Kern-Schale-Architektur



2.2.2. Schale-Schale-Architektur

Im Vergleich zu den Partikeln mit Kern-Schale-Architektur wird in diesem Fall der
Kern lediglich aus dem Organosiloxan-Monomer D durch eine Polykondensation in
wassriger, saurer Dispersion synthetisiert. Um eine Kondensation der danach
zugegebenen Monomere fiir die Schale mit dem Kern zu verhindern, werden die
Silanol-Gruppen durch den Zusatz von Ethoxytrimethylsilan abgesattigt. Die erste
Schale um den Kern entstand entsprechend durch die Polykondensation der
Monomere CIBz-T, T und D. Danach wird die zweite Schale analog aus T- und D-
Monomeren aufgebaut. Die auf der Oberflache entstandenen Silanolgruppen werden
in zwei Schritten endgestoppt, zuerst durch Reaktion mit Ethoxytrimethylsilan in
wassriger Dispersion und dann in Toluol.

CHg
H3C\/S/I\O DBA/H,0
/O “Et

Et

(D)

D+ T+ CIBz-T
—_— >

D+T

1. Endstoppen in H,0
2. Endstoppen in Toluol

»

»

Abbildung 9. Synthese der Poly(organosiloxan)-Partikel



Charakterisierungsmethoden

3. Charakterisierungsmethoden

3.1. Lichtstreuung

Ein Molekdl, das unter dem Einfluss eines elektrischen Feldes steht, wird polarisiert
und bildet einen induzierten Dipol. Das Mal3 dieser Eigenschaft ist die Polarisierbarkeit.

u=Ea (3.1)

wobei u das Dipolmoment, E die Stirke des angelegten Feldes und « die
Polarisierbarkeit des Molekiils ist. Wenn das Feld oszilliert, wird somit ein
oszillierender Dipol induziert, der wiederum ein oszillierendes elektromagnetisches
Feld erzeugt, also in allen Richtungen strahlt. Die Wellenlange dieser Strahlung
entspricht der Lange der induzierenden elektromagnetischen Welle. Die Lichtstreuung
ist eine Charakterisierungsmethode, die auf der Analyse des durch die Probenldsung
gestreuten Lichtes basiert.

Lichtquelle :| ............ Nl .............. 2

Photodiod Detektor

Abbildung 10. Aufbau der Anlage fiir die Charakterisierung von Dispersionen durch Lichtstreuung

Man unterscheidet zwischen statischer und dynamischer Lichtstreuung. In der
statischen Lichtstreuung wird das Streusignal bei einem bestimmten Winkel tiber einen
Zeitraum statistisch gemittelt. Dadurch werden das Gewichtmittel der Molmasse M,

das z-Mittel des Tragheits-Radius <R§>Zund der zweite Virial-Koeffizient A, erhalten.

Der zweite Virial-Koeffizient beschreibt die thermodynamischen Eigenschaften der
Wechselwirkung zwischen dem Losungsmittel und der gelésten Substanz. In der
dynamischen Lichtstreuung dagegen werden die Fluktuationen des Streusignals
detektiert und mittels eines Intensitats-Zeit-Autokorrelators bearbeitet. Daraus erhalt

man das z-Mittel des Diffusions.koeffizienten<D>Z , aus welchem der hydrodynamische

Radius <Rh>Z der Partikel berechnet werden kann.



Statische Lichtstreuung (SLS)

Das Rayleigh-Verhaltnis der Intensitdten des gestreuten und nichtgestreuten Lichts
ist gegeben durch:
Ir> 87°& )
R(6) =|—=—4Z N, ct, (1+cos’ 0) (3.2)
0 k=1

wobei R(H)das Rayleigh Verhdltnis, | die Intensitat des gestreuten Lichts, | die

urspriingliche Intensitat des eingestrahlten Lichts, r die Distanz zwischen Detektor und
Streuvolumen, A, die Wellenldnge des eingestrahlten Lichts, N, die Zahl der
Streuzentren und @ der Winkel zwischen Hauptstrahl und Detektorachse ist. Laut der
Fluktuationstheorie von Einstein und Smoluchowski ist die dort beschriebene
Schwankung der Polarisierbarkeit eine Funktion von den Dichte- und
Konzentrationsfluktuationen, die aufgrund der thermischen Bewegung der Molekile
auftreten. Laut Theorie besteht das Rayleigh Verhaltnis aus zwei Termen:

47°n2RT onY M, ¢ on'Y
- G @) | e

wobei N, die Avogadro-Konstante, p die Dichte der Losung, p, die Dichte des

Lésungsmittels, n der Brechungsindex der Losung, n, der Brechungsindex des
Losungsmittels, R die universelle Gaskonstante, T die absolute Temperatur, B die
isotermische Kompressibilitdit, M, die Molmasse des Ldsungsmittels, c die

Konzentration der gel6sten Substanz, au die Differenz chemischer Potenziale des

Losungsmittels in der Losung und im reinen LOosungsmittel, 8_ die Anderung des
C

Brechungsindexes durch die Konzentrationsdanderung und S—n die Anderung des
0

Brechungsindexes durch die Dichtedanderung ist. Der erste Term dieser Gleichung
beschreibt den Einfluss der Dichtefluktuation, wahrend der zweite sich auf den Einfluss
der Konzentrationsfluktuation bezieht. Bei sehr verdinnten Losungen kann
angenommen werden, dass die Terme der Dichtefluktuationen der Losung und des
Losungsmittels identisch sind. Daraus ergibt sich das Rayleigh Verhaltnis fiir die geloste

Substanz!®!:

R(0)

_ 47°n’MCRT (a_njz_(l | )r_2 (3.4)
"N, p,(~dag/dc)\ o) A e
Ao LpO( 1/ )

S

wobei r der Abstand zwischen dem Zentrum des Streuvolumens V, und dem

Detektor, | bzw. | die Streuintensitdt der Losung bzw. des Ldsungsmittels ist. Die

10



Charakterisierungsmethoden

Anderung des chemischen Potentials Ay ist durch den osmotischen Druck IT

beschrieben:

M, dIT
Jden M, d (3.5)
dc p, dc
Das Differential des osmotischen Drucks ist gegeben durch:
dIT l &,
—=RT|—+ ) iAc"" (3.6
(s Sinc 6

wobei M die Molmasse der Substanz und A; der i-te Virialkoeffizient ist. Durch
Einsetzen der Gleichungen (3.5) und (3.6) kann die Gleichung (3.4) wie folgt

umgeschrieben werden™:

Kc 1 &, i
w:(wgm\c j 3.7)

4 znz 2
wobei K = id O(an

2 —] die optische Konstante ist. Diese Gleichung gilt nur fir
AN, \oc
Partikel, deren GroRe kleiner als 4/20ist. Bei der Lichtstreuung an gréReren Partikeln

treten intramolekulare Interferenzen auf, welche zur Abhdngigkeit der Streuintensitat
vom Streuwinkel fiihren. Um die Funktion der Streuintensitat auch an den grofReren
Teilchen beschreiben zu kdnnen, wird der sogenannte Formfaktor P(q) eingerhrt[13]:

P(q) —%ii@xp( i, )) (3.8)

i=1 j=1 r

o 4mn . (6 .
wobei q=|q|=%sm(5) der Beitrag des Streuvektors, ‘r r ‘ die Distanz

zwischen den Streuzentren (Abbildung 11) und N die Zahl der Teilchen ist.

Abbildung 11. Zur Berechnung des Formfaktors
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Die Abhangigkeit des Formfaktors vom Streuwinkel kann die Information tber die
Form der Partikel liefern. Nach Umschreibung in die Taylor-polynominale Form erhalt
man:

a S 2k .2k
i 3.9
@SS e gigew| e
Diese Reihe kann in erster Naherung nach dem zweiten Term abgebrochen werden:

P =1 3|N2 ZZ( 'J) (3.10)

[t

Mit Hilfe der Definition des mittleren quadratischen Trégheitsradius<R§>:

, 1 & " 1 M N ,
(o) -2 3y - L33 () SAD
erhalt man:
P(q)=1—1q2<R2>+... (3.12)

Wie bereits erwdhnt, liefert die SLS im Fall einer polydispersen Probe das z-Mittel
des Tragheitsradius:

N,M?(R?
B e

mit N;der Zahl der Teilchen mit der Molmasse M, und <R§>i dem mittleren Quadrat

des Tragheitsradius der Teilchen mit der Molmasse M, , sowie das Gewichtmittel der
Molmasse.

ZN M, ,(3.14)

Mo CYNM,

wobei M,, das Gewichtsmittel der Molmasse ist. Somit lasst sich Gleichung (3.7)
umschreiben:

Kc 1 2
R(0) = waz(q)+2A2c+3A30 +... (3.15)

12



Charakterisierungsmethoden

Wenn der Term %q2<R§>Z in P, (q)sehr klein ist und weitere Reihenterme in P,(q)

vernachlassigbar sind, kann Gleichung (3.15) umformuliert werden und man erhalt die
sogenannte Zimm Gleichung:

Kc 1 1 2 /p2
w:M—W£1+§q <R9>Zj+2AZC+"' (3.16)

Aus der Extrapolation der experimentellen Daten von als Funktion von

Kc
R(0)
g° +kc gegen ¢ —0und q*> — 0 wird das Gewichtmittel der Molmasse berechnet. Die

1
Steigung der Funktion in Abhingigkeit von g ist §<R:>Z und in Abhangigkeit von ¢

2A, . Der Formfaktor groBer Partikel kann direkt aus (3.8) durch Integration berechnet
werden, was fur Partikel verschiedener Architekturen in der Tabelle 1 dargestellt ist *

Tabelle 1. Formfaktor und Tragheitsradius von Partikeln verschiedener Architektur (23]

Partikel Formfaktorgleichung ‘ Tragheitsradiengleichung

homogene Kugel des 9 . 2 3
Radius R P(a)= i (sin(qR) - aRcos(qR)) <R§>Z - R?
Hohlkugel des : 2 2\ _R2
Radius R P(q) :(S'”(F‘:R)] <Rg >z R

q
diinne Scheibe des 2 1 1
Radius R P(q):(qR)z (l_qRJl(zqR)J <R§>Z ZERZ

’

wobei J; die Bessel-Funktion erster Ordnung ist

diinner Zylinder der : z(qL) < z> L?
Linge L a o 9 Ry) =—=
P(q)=2 [ Mgy 2 V12
allc;

2
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Dynamische Lichtstreuung (DLS)

In der DLS werden die Fluktuationen der Streuintensitat, die aufgrund der

Brownschen Molekularbewegung der Partikel stattfinden, mittels eines Intensitats-

Zeit-Autokorrelators korreliert. Die Autokorrelationsfunktion g, (r) ist definiert als'**;

92(7):<| (to =0)I(t0+r)> (3.17)

wobei | (t) ein zeitabhangiges Signal und 7 ein Zeitintervall ist. Daraus wird eine

Korrelationsfunktion des elektrischen Feldes g, (t) ermittelt™'

gl(f){LA)_Aj% (3.18)

wobei A:!im gz(t):<lz> die Basislinie darstellt. Andererseits ist die Funktion g;

die Fourier Transformierung der van Hove Raum-Zeit KorrelationsfunktionG(Aﬁ,t),

die die Wahrscheinlichkeit beschreibt, dass ein Teilchen die Strecke AR innerhalb der
Zeit t zuricklegt. Wenn die mittlere quadratische Strecke <AR2> eine Gaufsche

Verteilung hat, ist diese Funktion definiert als (151,

. N 2
G(R,t)=(%<AR (t)>j exp{2<z§—|§(t)>] (3.19)

Flr die Fourier Transformation gilt:

gl(q,r):% [ 6(R.7)exp(-iaR) dR (3.20)

woraus man unter Verwendung von <AR2 (t)> = 6Dt die Siegert-Gleichung erhalt:

2

gl(r)=exp(—%<AR2(1)>j:exp(—qur) (3.21)

Der gemessene Diffusionskoeffizient ist ein z-Mittel, somit erhalt man durch die
Stokes-Einstein Gleichung das z-Mittel des reziproken hydrodynamischen Radius.

1
1 KT
R=(—) =—+— ,(3.22

" <Rh >z 67”70<D>z ( )
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Charakterisierungsmethoden

wobei 77, die Viskositdt des Losungsmittels und k die Boltzmann Konstante ist. Fiir

eine polydisperse Probe mit einer GréRenverteilung P, kann man gl(q,t)wie folgt

formulieren®;

0,(d.7)= [ P(D)exp(-¢Dr D (3.23)

O ) 8

In der Gleichung (3.23) werden exponentielle Terme mit der Polydispersitdt des

Diffusionskoeffizienten gewichtet. Die Gleichung lasst sich in eine Form mit

charakteristischen Abklingkonstanten I umschreiben!*®.

9,(a,7)=>q(T;)exp(-I'7r) =

q(T")exp(-T'z)dl (3.24)

O 3 8

Die allgemeine Analyse von experimentellen Daten mit Hilfe von (3.24) ist sehr
kompliziert, weil ein Partikel aufgrund der Rotation und Translation mehr als eine
Abklingkonstante haben kann. Fir den einfachen Fall, dass es sich bei den zu
untersuchenden Partikeln um homogene harte Kugeln handelt, beziehen sich die
Abklingkonstante auf die TeilchengroRenverteilung. Es gibt verschiedene Methoden
der Datenanalyse anhand von Gleichung (3.24). Eine davon ist die Kumulantenanalyse.
Die Methode basiert auf der Kompression der multiexponentiellen Gleichung (3.24) zu
einer monoexponentiellen, deren Abklingkonstante dann zu einem Polynom
expandiert wird!®,

g, (at) =exp(zq(i—_lr)} = exp(_fﬂ pot” st (M= 3) 7" ‘] ,(3.25)

= 21 3l 41
wobei
= Trq(r)dr (3.26)
0
eine mittlere Abklingkonstante,
= I(r—f)‘ q(T)dr (3.27)

ein zentrales i-tes Moment ist. Das zweite Moment ist das Quadrat der
Standardabweichung. Der dritte beschreibt das Ausmall der Asymmetrie der
GroRenverteilung. Das Verhaltnis (3.28) ist der Polydispersitatsindex.

PI =% (3.28)
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Der  Polydispersitatsindex  beschreibt die  Verteilung  beziglich  der
Diffusionskoeffizienten der Teilchen. Wenn diese Verteilung im Fall harter Kugeln
gaultformig ist, kann die Polydispersitdit des Diffusionskoeffizienten direkt aus

[17]
y7;
oy = /f—g (3.29)

Gleichung (3.29) berechnet werden™"".
3.2. Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Bei der Bildformation in der Transmissionselektronmikroskopie spielt die Beugung
eine groflere Rolle als die Absorption. Die Elektronen des Strahls werden elastisch an
Atomkernen und nichtelastisch an Elektronenhiillen gestreut. Moderne TE-Mikroskope
kénnen in VergroRerungs- und Diffraktionsmodus betrieben werden. Ein TE-Mikroskop
besteht aus drei magnetischen Linsen Systemen[ls]:
e Objektiv-Linse
e Intermediat-Linse
e Projektor-Linse

Diese Linsen sind normalerweise komplexe magnetische Linsen, deren
Konstruktionen eine schnelle Umschaltung zwischen AbbildungsvergrofRerungs- und
Diffraktionsbetriebsart ermoglichen. Abbildung 12 stellt die Elektronenstrahlengang

der jeweiligen Betriebsarten dar(*®,

l fokussierter Elektronenstrahl l
B T A Probe E T |

Objektivapertur

Objektivlinse

Gausssche YA\ G
Abbildungsebene

einschrankende Apertur
Intermediate-Linse

Intermediate-Bild-Ebene

Projektor-Linse

VergroBerungsbild Diffraktion-Abbildung

(a) (b)

Abbildung 12. Elektronenstrahlengdnge in VergréRerungs- (a) und Diffraktions- (b) betriebsart
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Charakterisierungsmethoden

Als Elektronenquelle werden verschiedene erhitzte Metalloberflaichen benutzt. In
dlteren Modellen wird ein V-férmiger Wolfram-Draht benutzt, dessen effektive
EmittergrofRe sich auf 10 um belduft. Um die effektive EmittergrofRe zu verringern, wird
ein zugespitzter V-féormiger Wolfram-Draht verwendet. Eine niedrigere Temperatur
braucht ein zugespitzter LaBg —Singlekristall auf einem V-férmigen Tungsten-Drahts,
um eine Elektronenmission mit einer engeren thermischen Energieverteilung (ca. 1 eV)
von Elektronen zu starten. Durch die Verwendung von so genannten kalten
Emissionskanonen (,cold field emission gun“) ldsst sich die thermische
Energieverteilung bis zu weniger als 0,5 eV reduzieren. Dabei werden Elektronen durch
Tunneling emittiert, was ein sehr starkes elektrisches Feld (ca. 10° V cm™) braucht. Die
Effizienz von kalten Emissionskanonen ist viel grofRer als von einem herkdémmlichen V-
formigen Tungsten-Draht. Emittierte Elektronen werden durch ein starkes elektrisches
Feld zwischen Emitter und Anode beschleunigt. In der Nahe vom Emitter befindet sich
eine zylindrische Elektrode (,Wehnelt Zylinder”), deren Spannung sich auf ein paar
hundert Volts relativ zum Emitter belduft. Die Funktion des Wehnelt Zylinders ist die
Stabilisierung des Elektronenstrahls. Dann wird der Strahl mit Hilfe eines Systems von
Kondensor-Linsen und Aperturen parallel ausgerichtet. Normalerweise betragt die
Winkeldisparitat weniger als 10™ rad.

VergroRRerungsbetriebsart.

Der Elektronenstrahl wird durch eine Elektronenquelle produziert, durch ein
Kondensor-Linsen-System ausgerichtet und durch eine Probe gestreut. Auf der Ebene
der Objektiv-Linse entsteht eine Abbildung, deren Teil durch die Objektiv-Apertur
selektiv abgegrenzt wird. Die abgegrenzte Abbildung wird durch die Intermediat-Linse
weiter vergroRert. Da die Fokusse der Intermediat- und Objektiv-Linse aufeinander
eingestellt sind, bildet sich ein Intermediat-Bild auf der Intermediat-Bild-Ebene. Dieses
Bild wird dabei durch die Projektor-Linse auf einen Fluoreszenzbildschirm oder eine
Detektoroberflache eines Aufnahmegerates fokussiert. Die VergrofRerung wird durch
Intermediat- und Projektor-Linse  geleistet. Dabei koénnen Strukturen bis in
GroRenbereiche von 0,1-0,2 nm abgebildet werden.

Diffraktionsbetriebsart.

In dieser Betriebsart wirkt die Intermediate-Linse abschwéachend, so dass die fokale
Lange groRer wird und die fokale Ebene der Objektiv-Linse und Objekt-Ebene der
Projektor-Linse koinzidieren. Dann wird die vergroferte Diffraktionsabbildung auf dem
Fluoreszenzbildschirm dargestellt. Die Abgrenzung der Flache wird durch die
Intermediat-Linsenstarke bestimmt.
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3.3. GroBenausschlusschromatographie (GPC)

GroRenausschlusschromatographie (engl. ,Gel Permeation Chromatography” auch
,»Size Exclusion Chromatography - SEC”) ist eine Subtechnik der Hochgeschwindigkeits-
flissigkeitschromatographie (High Performance Liquid Chromatography - HPLC), in der
theoretisch keine Adsorption stattfindet und im Unterschied zur HPLC auf dem
Ausschluss der TeilchengrofRe basiert. Eine Chromatographiensaule ist mit einem
porenhaltigen Gel oder Feststoff gefillt, durch das die im Transportmittel geloste
Probe flieRt. Da die Poren mit dem gleichen Transportmittel gefillt sind, kdnnen die
Teilchen der passenden GrolRe ebenfalls hinein diffundieren. GroRRere Teilchen eluieren
durch die stationdre Phase, ohne das Volumen der Poren zu besetzen, so dass keine
Trennung der grofReren Teilchen stattfindet (Abbildung 13) und diese somit zuerst

eluiert werden.

Abbildung 13. Schematische Darstellung einer SEC-Saule

Das Schema in Abbildung 14 stellt die Volumenverteilung in einer SEC-Saule dar.
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Abbildung 14. Volumenverteilung in einer SEC-Saule
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Charakterisierungsmethoden

Das interstitielle Volumen V,ist das gesamte Volumen der Sdule V  ohne das
Volumen der Poren und wird als obere Ausschlussgrenze V, bezeichnet. Das Volumen
der Poren in der stationdren Phase V, bezeichnet man als untere Ausschlussgrenze.

Das Elutionsvolumen einer Probe hangt nur von ihrem hydrodynamischen Volumen ab.
Das heiflt, dass Teilchen, die strukturell unterschiedlich sind, aber das gleiche
hydrodynamische Volumen besitzen, mit der Hilfe der GPC nicht getrennt werden
kénnen, solange sie keine andere (z.B. chemische) Wechselwirkung mit der stationadren
Phase aufweisen. Die Triebkraft der Diffusion der Teilchen in die Poren ist ein
Konzentrationsgradient, der zwischen Porenvolumen und interstitiellem Volumen
entsteht. Nachdem Teilchen in eine Pore eingedrungen sind, kehrt sich der Vektor des
Gradienten um, so dass Teilchen aus der Pore heraus diffundieren. Um eine
Volumenanderung zu vermeiden, sollten sowohl Teilchen der Probe als auch der
stationdaren Phase mit dem verwendeten Transportmittel im Gleichgewichtszustand
sein. Flr die Partikel, deren GroRe (iber der oberen Ausschlussgrenze liegt, ist der
Verteilungskoeffizient K gleich Null. Mit dem Abnehmen der GroRe der Teilchen steigt
der Verteilungskoeffizient bis zu einem Maximum bei der unteren Ausschlussgrenze.
Die Partikel mit einer GrofRe zwischen den Ausschlussgrenzen haben groRere oder
kleinere Verzégerungen in der Sdule. lhr Elutionsvolumen V, liegt zwischen V, und V,.

V, =V, +KV, (3.30)

Der scheinbare Verteilungskoeffizient K hangt von der TeilchengréRe, der
PorengroRe, der Art der stationdren Phase und des LOsungsmittels sowie von der
Temperatur ab. Da die GrofRenausschlusschromatographie eine Relativmethode ist,
wird zur Auswertung eine Kalibrierung bendtigt. Der Zusammenhang zwischen
Elutionsvolumen V, und Molmasse M einer Probe wird durch folgende Gleichung

beschrieben™®.

log(M)=A—BV, (3.31)

Dieses lineare Verhaltnis liefert die Moglichkeit durch Kalibrierung eine Eichkurve zu
erstellen (Abbildung 15). Durch Gleichung (3.31) kann man Molmasse M ,bzw. M mit
obere bzw. untere Ausschlussgrenze verbinden. In dem Diagram sieht man, dass sich
das Elutionsvolumen von Makromolekiilen mit einer Molmasse, die nicht kleiner als
M,, ist, nicht mehr dndert. Molekiile, deren Molmasse zwischen M, und M, liegt,
haben verschiedene Elutionsvolumen, also verschiedene Elutionszeiten. SchlieRlich
haben die Molekiile mit Molmassen, die kleiner als M, sind, wiederum ein identisches
Elutionsvolumen. In realen Messungen hat das Elugramm eine sigmoidale Form,
deswegen wird bei der Kalibrierung ein Polynom (3.32) verwendet.
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log(M,,)

log(M,)

v

Abbildung 15. Zusammenhang zwischen der Molmasse und dem Elutionsvolumen einer Probe in der SEC
(wobei M, bzw. M, die obere bzw. untere Molmassengrenze ist)

log(M) = Z AV! (3.32)

Die Koeffizienten A fir diese Funktion werden durch die Kalibrierung mit mehreren

Standardpolymeren erhalten, deren Zahl die Genauigkeit der Eichkurve bestimmt.
Gleichung (3.31) kann man in eine andere Form umschreiben:

V,=C, -C,logM (3.33)
Der Koeffizient C, kann aus der Kalibrierung berechnet werden:

C. - Ve,Z_Ve,l (3 34)
* log(M,/M,) T

wobei V, bzw. V,,und M, bzw. M, das Elutionsvolumen und die Molmasse des
ersten bzw. zweiten Standards sind. Die Selektivitat der SEC ist wie folgt definiert:

(3.35)

M

_|d(logV,)
_‘d(logM)

wobei V, das Elutionsvolumen und M die Molmasse ist. Vergleicht man diese zwei
Gleichungen, kann der Parameter C, als der Selektivitatsfaktor betrachtet und zur

Charakterisierung der Saule verwendet werden. Wie in jeder
Chromatographiemethode spielt auch in der GPC die Bandenverbreiterung, die durch
axiale Diffusion verursacht wird, eine Rolle. Die Hohe des theoretischen Bodens ist ein
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Parameter, der das Trennvermoégen einer Chromatographiemethode charakterisiert

und wie folgt definiert ist:

o
H=— ,(3.36
- (3.36)

wobei ¢ die Varianz und Z das erste Moment der mittleren Dislokation des
Konzentrationsprofils ist. Durch die Bodenhéhe H kann die Bodenzahl N definiert

werden.

N= (3.37)

Die mittlere Dislokation fiir ein GauRsches GPC-Profil ist sein Elutionsvolumen V,.

Die Zahl der theoretischen Boden ist durch Gleichung (3.38) definiert.
V 2
N = (ﬂJ ,(3.38)

wobei o die Standardabweichung des Peaks und V, __ das Elutionsvolumen des

€,max

Peakmaximums ist. Fir ein Gaullsches Profil gilt auch:

b
o=— ,(3.39
4 ( )

wobei b die Distanz zwischen den Schnittpunkten der Tangenten und der Basislinie
(Abbildung 16) ist™.

Detektorsignal

Ve,max Ve

Abbildung 16. Schematische Darstellung zur Bestimmung der Standardabweichung eines Peaks

Da eine makromolekulare Probe normalerweise eine eigene Verteilung hat, wird ein
niedermolekularer Stoff zur Erstellung des Charakterisierungsprofils gemessen.
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3.4. Detektoren.

3.4.1. Fluoreszenz-Detektor

Das Prinzip stitzt sich auf der Detektion der Fluoreszenz von Substanzen, die durch
eine Zelle mit einem Losungsmittel flieRen. Lumineszenz ist ein Prozess der
elektromagnetischen Emission durch eine Substanz, die sich in einem elektronisch
angeregten Zustand befindet. Fluoreszenz ist eine Form der Lumineszenz, wobei die
Emission von einem angeregten Singulettzustand ausgeht. Im Unterschied zu
Phosphoreszenz tritt die Emission bei einem Fluoreszenzprozess nahezu ohne
Verzogerung (Lebensdauer etwa 10® s) auf. Die Uberginge von Elektronen sind

beispielweise in dem Jablonski Diagramm (Abbildung 17) dargestellt[zo].

A | |
5, A4 : i strahlungslose Deaktivierung durch StoRe
\A
Abdorption jj
Fluoreszenz
\ 4
S0 i v

Abbildung 17. Jablonski Diagramm (Absorption und Fluoreszenz)

Nach der Anregung gibt das Molekil seine Energie durch StéBe mit anderen
Molekilen an diese ab. Die Energie im angeregten Zustand nimmt bis zu seinem
Schwingungsgrundzustand ab, wo das Molekill lange genug bleibt, um die
verbleibende Restenergie durch spontane Emission abzugeben. Da ein Teil der
absorbierten Energie in Form von Warme abgesetzt wird, ist die Wellenlange der

Fluoreszenz groBer als die der Absorptionm].

Eine Struktur, die Fluoreszenz-
eigenschaften besitzt, nennt sich Fluorophor oder Fluorogen. Eine der wichtigsten
Charakteristika der Fluorophoren ist die Quantenausbeute, die der Quotient aus der
Zahl an emittierten zu absorbierten Photonen ist. Die Intensitat der Fluoreszenz kann
durch verschiedene Prozesse reduziert werden, man spricht dabei von dem
sogenannten Quenching. Die Anwesenheit von beispielsweise Sauerstoff, Halogenen,
Aminen oder elektronenarmen Molekiilen flihrt zu einem Quenching durch Kollision.
Darliber hinaus kann das emittierte Licht reabsorbiert werden. Die Quantenausbeute
eines Fluorophors wird durch den Vergleich mit einem Standard bestimmt. Die

Quantenausbeute einer Probe wird durch folgende Gleichung berechnet [22],
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Q=Qu - (3.40)

st st

wobei Q bzw. Q, die Quantenausbeute, | bzw. | die Steigung der Funktion des

Integrals des Fluoreszenzsignals in Abhangigkeit von der optischen Dichte und n bzw.
n, der Brechungsindex des Losungsmittels der Probe bzw. des Standards ist. Bei der

Fluoreszenzmessung eines Stoffes kann sowohl das anregende als auch das emittierte
Licht absorbiert werden, was als Filtereffekt bezeichnet wird (Abbildung 18). Um den
Filtereffekt zu minimieren, verwendet man Losungen mit optischen Dichten kleiner als
0,1[201. Wenn dies nicht moglich ist, z.B. die Intensitat der Fluoreszenz bei dieser
optischen Dichte fiir die Messung nicht ausreichend ist, kann der Wert der
Fluoreszenzintensitat durch folgende Gleichung angemessen korrigiert werden.

Mj

F :Fexe[ ?

korr.

,(3.41)

wobei F

korr

A, bzw. A die optische Dichte der Lésung bei der Anregungsfrequenz bzw. der

bzw. F, die korrigierte bzw. experimentelle Fluoreszenzintensitat und

Emissionsfrequenz ist.

Absorption des anregenden
Lichts

Lichtquelle

Emission

Absorption des
emittierten Lichts

Detektor

Abbildung 18. Prozess der Fluoreszenzdetektion

3.4.2. ELSD-Detektor

In einem ELSD-Detektor wird der Eluent mittels Stickstoffs vernebelt. Das
entstandene Aerosol wird durch ein erhitztes Driftrohr transportiert, wo fliichtige
Komponenten und Losungsmittel verdampft werden. Die verbliebenen
Festkomponenten in einer Teilchenform werden durch eine Detektionszelle
transportiert, in der die Intensitat des von den Partikeln gestreuten Lichts mit Hilfe
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einer Fotodiode oder eines Fotomultipliers detektiert und als Spannungssignal
generiert wird.

Verdampfer-Driftrohr

Zerstauber

Abfall

Eluent

Datenspeicherung

\ 4

LS-Detektor

Abbildung 19. Aufbau eines ELS-Detektors

Die Intensitdt des Signals ist nicht linear und kann durch Gleichung (3.42)

beschrieben werden .

lesp =M / ,(3.42)

wobei |, die Intensitdt des Signals und « und S Konstanten sind, die

(23] angegebene, experimentell flr

experimentell bestimmt werden. Der in der Literatur
eine Reihe von Stoffen bestimmte Wert des Koeffizienten « bzw. g liegt zwischen

6,09 und 6,80 bzw. 1,36 und 2,26.
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4. Theorie

4.1. DLVO-Theorie

Die Wechselwirkung zwischen Partikeln in einer Losung ist sehr kompliziert und
heutige Theorien koénnen beobachtete Phanomene nur zum Teil erklaren.
Nichtsdestoweniger stellt die in den 40.-50. Jahren des 20. Jahrhunderts von Derjaguin,
Landau, Verwey und Overbeek entwickelte Theorie der Stabilitdt von Kolloiden (DLVO-
Theorie) Mechanismen dar, die die Stabilisierung zurzeit am besten beschreiben.

Man kann drei Stabilisierungsmechanismen nennen¥;
o die elektrostatische Stabilisierung
e die sterische Stabilisierung
e die Verarmungsstabilisierung

Die elektrostatische Stabilisierung erfolgt durch Ladungen an der Oberflache der
Teilchen oder im Grenzbereich zwischen Teilchen und Losungsmittel. Dabei bilden die
Gegenionen eine diffuse lonenschicht um die Teilchen. Die elektrostatische AbstoBung
der Ladungen stabilisiert die Dispersion. Normalerweise gibt es eine attraktive Kraft
zwischen den Teilchen, die destabilisierend wirkt, so dass Dispersionen oder
Emulsionen unter bestimmten Bedingungen instabil werden. Dies kdnnen
beispielsweise attraktive Van der Waals Krafte sein. Die sterische Stabilisierung wird
durch an der Oberfliche der Teilchen adsorbierte oder kovalent verbundene
Makromolekiile gewadhrleistet. Dabei muss das Losungsmittel bezlglich der
Oberflachenmolekiile gut sein. Geloste Polymere destabilisieren normalerweise eine
Dispersion durch Verarmungseffekte, die aber bei hdheren Konzentrationen des
Polymers wieder zur Stabilisierung fihren.

4.1.1. Van der Waals Wechselwirkung zwischen Atomen
und Molekiilen

Dispersionskrafte sind zwischen Objekten immer vorhandene Krafte, die aufgrund
der Fluktuationen oder der Polarisation der Ladungsverteilung in den

[25

wechselwirkenden Objekten entstehen I Alle Atome und Molekiile sind polarisierbar.

Die GroRe eines induzierten Dipolmomentsu, ., ist proportional zu der Polarisierbarkeit

a und dem angelegten elektrischen Feld E (2,

Upng =E (4.1)
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Die Polarisierbarkeit polarer Molekiile ist richtungsspezifisch, weil sie durch den
Effekt des Felds auf die nach Boltzman mittlere Ausrichtung rotierender Dipole (der
Uber die Zeit gemittelte Wert ist Null) verstarkt wird. Die gesamte Polarisierbarkeit von
polaren Molekilen kann durch die Debye-Langevin-Gleichung ausgedriickt werden.

2

u erm
a=a, +3’)W ,(4.2)

wobei ¢, die Polarisierbarkeit in unpolarem Zustand und u_ das permanente

perm
Dipolmoment ist. Aus den in Tabelle 2 angegebenen Energiegleichungen von
verschiedenen  Wechselwirkungen siehnt man, dass die Ordnung der
Abstandabhangigkeit von der Natur der Krafte abhangig istf?],

Tabelle 2. Energien der Wechselwirkungen verschiedener Typen,

Objekttypen Wechselwirkungsenergie

Dipol - Dipol (fixiert) —UyU, (2c0s 6, cos d, —sin g, sin 6, cos @) /4 e, r°
Dipol — Dipol (freie Rotation) —(u1u2)2/487r28§r6 (Keesom-Energie)

Ladung — nicht polar _qza/327z2502r4

Dipol — nicht polar (fixiert) W (1+ 3¢c0s> 9)/32”255r6

Dipol — nicht polar (freie _uza/(47[go )2 r® (Debye-Energie)

Rotation)

nicht polar — nicht polar —3hv0:§/64(7u90)2 r® (London-Dispersionsenergie)

wobei u das Dipolmoment, & der Winkel zwischen dem Vektor eines Dipolmoments
und der Wechselwirkungsachse, ¢ der Winkel zwischen Vektoren der

wechselwirkenden Dipole, g die Ladungsmenge, « die Polarisierbarkeit, v die
Absorptionsfrequenz der lonisierung und ¢, die dielektrische Konstante des Vakuums

ist.

Die Wechselwirkung zwischen zwei Atomen wurde von London 1930 mit Hilfe der

guantenmechanischen Stérungstheorie beschrieben (Gleichung (4.3))[2].
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( ) 3 a0V, 3 ana,hll,

r=—— > =—— > ,(4.3)
2(47r50) r6(v1+1/2) 2(472'80) r6(|1+|2)

wobei |, das erste lonisationspotential des i-ten Atoms ist. Die London-Theorie

basiert auf der Annahme, dass Atome und Molekiile nur ein erstes lonisationspotential
besitzen und kann die Wechselwirkung in einer Losung nicht beschreiben. Die
generelle Theorie von Van der Waals Kraften (Mclachlan, 1963) beriicksichtigt
Induktion, Ausrichtung und Dispersionskrafte und kann die Wechselwirkung in einem
Lsungsmittel durch Gleichung (4.4) beschreiben 2.

w(r)=-

6kT (al(ivo)az(ivo)+i%(ivn)0‘z(ivn)J (4.4)

(o) v 2ei(n) & e()

wobei iv, die imagindre Frequenz (v, =2zkTn/h) ist. Wenn ein Molekul nur eine
lonisationsfrequenz v, besitzt, beschreibt Gleichung (4.5) ihre elektronische

Polarisierbarkeit bei einer realen Frequenz v (2

a
a(v)=—"— (4.5)
1-(v/v)
Die gesamte Polarisierbarkeit eines Molekil & (iv,) im Raum kann durch Gleichung

(4.6) formuliert werden.

2
u a,

Ot(iVn): 3T (1+Vn/Vr0t) +1+(vn/V| )2

(4.6)

wobei v die mittlere Rotations-Relaxationsfrequenz des Molekiils ist. Unter der

rot
Annahme, dass die diskreten Frequenzen sehr nah beieinander liegen, kann man die
Summe in Gleichung (4.4) durch ein Integral Gber n bzw. v (mit Hilfe von Gleichung
(4.7)) ersetzen.

_h
27KT

w(r) ——LTal(iv)az(iv)dv (4.8)

0 (47[50)2 ar®y

dn dv (4.7)

oder in Termen der Dielektrizitatskonstanten kann man Gleichung (4.8) in Gleichung
(4.9) umschreiben:

w(r),. _ 3hajal T(al(iv)—eg(iv)][gz(Fv)—e‘g(iv)]dv “9)

ar® ole(iv)+e(iv) | & (iv)+&(iv)
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wobei g, der Radius des i-ten Molekdils ist. Da vollstandige Absorptionsspektren der

meisten Stoffe nicht vorhanden sind, kann man andere bekannte makroskopische
Eigenschaften einsetzen. Die dielektrische Permeabilitat kann fiir ein dielektrisches
Medium mit einem Absorptionsmaximum durch (4.10) ausgedrtickt werden'?.

&—n? . n’ -1
Lvivg  1+(vfv,) ,(4.10)

e(iv)=1+
e=¢(0)

wobei n der Brechungsindex, v, die Frequenz des Absorptionsmaximums ist. Da in

erster Naherungv, > v, und v, > v, gilt (v,ist die Frequenz visuellen Bereiches),

rot is

kann man annehmen:

n=.Je(ivy) (4.11)

Aus den Gleichungen (4.9) und (4.11) erhalt man nach der Integration, unter der
Annahme, dass alle drei Medien die gleiche Frequenzv, haben®:

3.3(n2 _n2\[(n2 _n2
W(r) ~ \/§hvea1a2(nl ng)z(n2 n3) 4.12)

0 __2r6(«/n22 +2n (nf +2n3)+(n; +2n3 )yn +2n§)

Die Wechselwirkung zwischen Molekilen oder kleinen Teilchen in einem Medium

(z.B. Losungsmittel) unterscheidet sich wesentlich von der Wechselwirkung im Vakuum
oder einem Gas.

4.1.2. Retardationseffekt

Wenn zwei Atome sich in einer gewissen Distanz voneinander befinden, bendtigt
das elektrische Feld eine bestimmte Zeit, um von einem Atom zum anderen und
wieder zuriickzukommen. Diese Zeit ist normalerweise mit der Fluktuationsperiode des
Dipols selbst vergleichbar, was zu dem sogenannten Retardationseffekt fuhrt'?. Dieser
Effekt tritt dadurch in Erscheinung, dass bei einer bestimmten Entfernung die
Abnahme der Wechselwirkungsenergie nicht mehr zu r™®, sondern zu r~’ proportional
ist. Je kleiner die Lichtgeschwindigkeit in einem Medium bei umso niedrigeren
Abstanden tritt der Retardationseffekt auf.
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4.1.3. Van der Waals Wechselwirkung zwischen
Makromolekiilen (Lifshitz Theorie)

Man kann die Van der Waals-Wechselwirkungsenergie E, (r) zwischen Atomen in

der Form schreiben

Ean (1) =75 (@19)

r

wobei C eine Konstante und I der Abstand ist. Bei makroskopischen Objekten kann
man annehmen, dass die Wechselwirkungsenergien zwischen allen Atomen der
wechselwirkenden Objekten lber das Volumen integriert werden kénnen. Dabei wird
die konventionelle Hamaker-Konstante A benutzt, die wie folgt definiert ist:

A=7r’Cp,p, (4.14)

wobei p die Dichte als die Zahl von Atomen pro Volumen ist. Bei der Integration ist
es notwendig, den Einfluss anderer Atome auf die Dispersionswechselwirkung zu
berlicksichtigen, was sehr kompliziert ist. Die Lifshitz-Theorie hebt dieses
Komplikationsproblem auf. In dieser Theorie wird die atomare Struktur ignoriert und
es werden die wechselwirkenden Objekte als kontinuierliche Medien betrachtet, deren
dielektrische Konstanten und Brechungsindizes in die Wechselwirkungskraft eingehen.
Zum Beispiel wirkt auf eine Punktladung der MengeQ, die sich in einem Medium mit
einer dielektrischen Konstante &,im Abstand dvon einer flachen Oberflache eines
Mediums mit einer dielektrischen Konstante ¢, befindet, eine Kraft, als ob eine

imaginare Punktladung der Menge Q':—Q(g2 —6‘3)/(82+6‘3) sich innerhalb des
Mediums 2 im Abstand d von der Oberflache befande (Abbildung 20).

Abbildung 20. Wechselwirkung einer Punktladung mit einer Oberflache
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Somit kann die wirkende Kraft wie folgt formuliert werden:

F(r)=— Q [gz_ﬂ (4.15)

471'8083 (2r)2 &, + &y

Die redundante Polarisierbarkeito, eines dielektrischen Mediums 2 ist mit den

makroskopischen Eigenschaften des Mediums durch die Gleichung (4.16) verbunden?!

Pyt = 25053[82 —«%J (4.16)
& + &,

Die Wechselwirkung zwischen zwei Medien 1 und 2 Gber ein Medium 3 kann analog
beschrieben werden. Dipole in einem Medium 1 spiegeln Dipole in einem
wechselwirkenden Medium 2 und 3 auch entsprechend der makroskopischen
Eigenschaften &; (Abbildung 21).

Abbildung von 2

.

Abbildung 21. Wechselwirkung zwischen zwei Medien 1 und 2 {iber Medium 3

Die Hamaker-Konstante einer solchen Wechselwirkung kann durch die McLachlan-
Gleichung ausgedriickt werden.

T g (i) 3y 8l sl

(47[6‘0)2 n=0 532(|Vn) n=0 51 )+83(|Vn)

Die Summe in der rechten Seite von (4.17) kann durch ein Integral analog zu (4.8)
ersetzt werden und man erhalt den Ausdruck fur eine nicht retardierte Hamaker-
Konstante.

A~ 3KT &3 &, —&; +ﬂ]i ‘C"l(?v)_gS(?V) 82(?‘/)_83(?‘/) dv ,(418)
4 51+53 gte) Ams\a(iv)+e(iv) ) & (iv)+e(iv)
wobei ¢;die statische und ej(iv) die Dielektrizitatskonstante des j-Mediums bei

einer imagindren Frequenz iv ist. Nach der Kombination von (4.18) und (4.10) kann die
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Gleichung fur eine nicht retardierte Hamaker-Konstante fir das System aus zwei
makroskopischen Phasen 1 und 2, die tiber das Medium 3 wechselwirken, formuliert

3kT
A=A_+
Aot Aso= (81+83J[62+€3j
2
2

3hv( 3 3)( ) (4.19)

"B (2 o 2 2

werden.

4.1.4. Abschirmung durch lonen in einer Elektrolytlosung

Der Beitrag des Null-Frequenz-Terms in der Hamaker-Konstante bezieht sich auf
elektrostatische Wechselwirkungen. Wenn in einem Medium 3, wodurch Medium 1
und 2 wechselwirken, bewegliche geladene Teilchen enthalten sind (z.B. lonen in
Elektrolytlosung, freie Elektronen in Metall usw.), werden alle elektrostatische Felder
durch Verschiebung dieser Ladungen abgeschirmt. Die Abnahme eines elektrischen

Feldes in einem solchen Medium kann ndherungsweise als exponentiell exp(—KD)

beschrieben werden (D-Abstand), wobei die reziproke Abklingkonstante x*als Debye-
oder Thomas-Fermi-Abschirmungslange bekannt ist. Diese Abschirmung wirkt nur auf
den Null-Frequenz-Term der Hamaker-Konstante, weil Elektrolytionen auf solche hohe
Frequenz nicht reagieren konnen. Die Abschwachung des Null-Frequenz-Terms kann in
der Hamaker-Konstante berticksichtigt werden'®

A=A _,2kDexp(-2xD)+A, (4.20)

>1

4.1.5. Approximative Relationen zwischen Hamaker-
Konstanten

Die Indizes bei einer Hamaker-Konstante beziehen sich auf Stoffe, die miteinander
wechselwirken. Wenn die Wechselwirkung im Vakuum stattfindet, wird die Hamaker-
Konstante mit zwei Indizes bezeichnet. Aus Gleichung (4.17) kann man folgende
Relationen formulieren.

Wechselwirkung in Medium 3:

Ay = 1y Ay Ay (4.21)
A= Ay~ A+ Ay -2A, = (A, - A ) (4.22)

Aus Gleichung (4.21) und Gleichung (4.22) erhalt man:
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Az ~ (VA VA ) (VA VA (4.23)

Wechselwirkung in Vakuum:

A, = JALA, (4.24)

Diese Gleichungen sind akzeptabel, wenn der Null-Frequenz-Term niedrig ist.

4.1.6. Hamaker Gleichung fur die London-Van der Waals
Wechselwirkung

Um die London-Van der Waals Wechselwirkungsenergie zwischen zwei

Makroobjekten zu berechnen, kann man die Wechselwirkungsenergie volumenweise

integrieren [,

p°C
Evaw =] | vy, (4.25)

Vi Vo

Fiir zwei kugelformige Partikel ergibt sich 25

B, —-tal ¢ ¢ s @ FOste | o
aw.pp R\ +oc+o o +oc+o+c o +oc+o+c)

wobei o =H 24,76 = % Relationen, A,, = 7°p°C die Hamaker-Konstante, H der

Abstand zwischen zwei Oberflaichen und @, der Teilchenradius ist. Fir die

Wechselwirkung zwischen einer Kugel und einer flachen Oberflaiche kann man unter
der Annahme ¢ = oo Gleichung (4.26) umformulieren:

Am(l 1 @ j
E =——=| —+ +21In 4.27
VAW, pw 12 \w w+1 o+l ( )

Die London-Van der Waals-Wechselwirkungsenergie zwischen zwei Hohlkugeln
kann man durch Gleichung (4.28) beschreiben [26]

8a,a, (a1 +a, )2 _ 8a,a, (al — )2 +
2 3 2 2)\3
3(H*-2H (3 +a,)) 3((H +a,+3,) —(3,—a,) )
B =Axn (4.28)
. 22,3, __ 22,3, 2
3(H2_2H(a1+a2)) 3((H+a1+a2)2_(a1_a2)2)
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Die London-Van der Waals-Wechselwirkungsenergie zwischen Hohlkugeln und
flachen Oberflichen erhilt man aus der Gleichung (4.29) *® fiir Hohlkugel (a,)-

Vollkugel (@a,) unter der Annahme a, — ©

2a,3,(a, +3,) _ 23,3, (3, -4a,) _
2 2 2 2\2
3(H*+2H(a+a,)) 3((H+a+a,) ~(a-a))
Ein =Axn 4.29
a, a, (4.29)
- +
(17 2h (@ +a) 3f(H+ara) ~(a-a.))

Somit erhalt man

a
E,, = Ay —2
w = Az 6H2 (4.30)

4.1.7. Elektrostatische Stabilisierung: Gouy-Chapman-
Modell

Die Oberflichenladung und ihre Anderung mit den chemischen Parametern des
Systems sind fir die elektrostatische Stabilisierung von groRBer Bedeutung.
Oberflachenladung entsteht durch Desorption und Adsorption von lonen auf der
Oberflache (Abbildung 22). Da dieser Prozess eher chemischer Natur ist, hdngt die
Oberflachenladung von der Konzentration aller lonen und Stoffe ab, die auf das
Gleichgewicht einen Einfluss haben. Somit kann die Oberflachenladung bei einer

bestimmten Konzentration von Gegenionen Null werden??.

Abbildung 22. Oberflachenladung von Teilchen

Dispersionen von Silberjodid werden beispielweise dadurch stabilisiert, dass lodid-
lonen bevorzugt an der Oberflache adsorbiert werden und somit negative Ladungen an
der Oberflache eingebracht haben. Metallkolloide werden oft durch adsorbierte lonen
aus der Losung, vor allem durch anionische oder kationische Tenside stabilisiert. Die
chemische Struktur mancher Polymerkolloide enthalt urspriinglich Gruppen, die in
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einem Losungsmittel eine Oberflachenladung bilden koénnen (z.B. Carboxy- oder
Aminogruppen). Die die Oberflachenladung kompensierenden Gegenionen bilden eine
diffuse lonenschicht um die Partikel. Die Verteilung der Gegenionen wird durch den
Verlauf des elektrostatischen Potentials 'V bestimmt, das einen Maximalwert ¥,
(Oberflachenpotential) hat. Das elektrostatische Potential und die Konzentration der

Gegenionen fallen von der Oberfliche ausgehend exponentiell ab. Die reduzierten
Potentiale werden wie folgt formuliert:

vPF @
RT (4.31)
bF

TomRT T

wobei b die Valenz des lons und F die Faraday-Konstante ist. Die reziproke Debye-
Hickel-Lange ist von der lonenkonzentration abhangig. Es gilt der folgende

2
K= / 2F I ,(4.32)
&RT

wobei | =%Z:bizci die lonenstérke ist.
i

Zusammenhang:

Nach dem Gouy-Chapman-Modell werden lonen als Punktladungen angesehen, die
durch thermische Energie von der Stelle wegbewegt werden. Unter der Annahme der
positiven Gegenionen kann die Gegenionenkonzentration nach dem Boltzman-Ansatz
wie folgt formuliert werden.

¢ =c, exp[—biﬂj =cy; exp(-Y) (4.33)
RT
Entsprechend kann die Konzentration der Coionen ausgedriickt werden
- b, FY¥Y _
G = Cyi €XP| —— o | =Gy exp(-Y) (4.34)

Der Potentialverlauf kann (ber die Losung der Poisson-Boltzmann-Gleichung
erhalten werden.

Ay =P (4.35)
EyE

Die Raumladungsdichte kann durch Gleichung (4.36) berechnet werden.
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p= FZbici = FZbicOi exp(-Y) (4.36)

Im Falle symmetrischer Elektrolyte gilt:
p =-2bc,F sinh (Y) (4.37)

SchliefRlich erhdlt man durch Kombination von (4.35) und (4.36) eine
Differentialgleichung (4.38), die das elektrische Potential im Raum beschreibt.

A =~ S e, exp(-Y) (4.38)

&€ T

Die Schwierigkeit, eine vollstandige Losung fiir Gleichung (4.38) zu erhalten, liegt an
die Polarisation der Oberflaiche und die dabei entstehenden ,Imagekrafte”, die in
Kapitel 4.1.3, Abbildung 20 erklart wurden. Mit Hilfe der Debye-Hickel-Ndherung fiir
symmetrische Elektrolyte und kleine Potentiale (¥ <25/b mV,y<1/b =sinhY = Y)

kann (4.38) in lineare Form (4.39) umgeschrieben werden!?*.

2
0 \f = i2chY (4.39)
&g,
bzw.
oY =’y (4.40)
ox? '

Die Losung des Differentials(4.40) fir kugelférmige harte Teilchen liefert (251,

v =\P0%exp(—xx) (4.41)

wobei a der Partikelradius ist. Die Oberflachenladung der Partikel muss der

Gesamtladung in der diffusen Schicht entsprechen, somit gilt fir die
25],

0y =+/26,6C,RT (2cosh(z)-2 (4.42)

Das Gouy-Chapman-Modell zeigt, dass die Teilchen in einer Lésung mit niedriger

Oberfléchenladungsdichte[

Salzkonzentration aufgrund einer grolRen Ausdehnung der diffusen lonenschicht weit
voneinander entfernt sind. Mit steigender Konzentration an Partikeln wird ihre freie
Bewegung eingeschrankt, was zu einer Erhohung der Viskositat fliihrt. Dieses Modell
hat folgende Nachteile:
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e |onen werden als Punktladungen angesehen, aber es gibt aufgrund der
endlichen Ausdehnung der lonen einen Minimalabstand.

e Unterschiedliche Wirkungen von verschiedenen lonen werden nicht erklart.

e Die Differenz der Dielektrizitatskonstanten zwischen Oberflache und
Losungsmittel werden nicht beriicksichtigt.

Diese Unzulanglichkeiten des Gouy-Chapman-Modells sind im Stern-Modell gel6st.

4.1.8. Elektrostatische Stabilisierung: Stern Model

Nach dem Stern-Modell bleibt ein gewisser Anteil der Gegenionen in einer Schicht
der Dicke o an der Oberfliche adsorbiert, wahrend die restlichen lonen die diffuse
Schicht bilden (Abbildung 23). Die Abnahme des Potentials in der Stern-Schicht ist
linear. Die Menge der an der Oberflaiche adsorbierten lonen wird durch eine der
Langmuirschen Adsorptionsisotherme dhnliche Beziehung berechnet. Somit ldsst sich

die Ladungsdichte in der Stern-Schicht berechnen durch!?¥;
o V.C, exp bFY, +¢
O, = ~O —_d¢a 7
: N, bF¥,+¢) " N RT ,(4.43)
1+ —2-exp| ——— a
V. ¢, RT

wobei o,, die maximal mogliche Ladungsdichte, ¢, die Bulk-Konzentration der

Gegenionen, ¢ die spezifische Wechselwirkungsenergie und V,_ das Molvolumen ist.

> X

Abbildung 23. Verteilung der Gegenionen (schwarz), Solvatation der Gegenionen in der Stern-
Schicht (Losungsmittelmolekiile sind weil} dargestellt)
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o i

Abbildung 24. Potentialverlauf nach dem Stern-Modell

Die maximal mogliche Ladungsdichte o, ergibt sich aus dem Platzbedarf der

hydratisierten Gegenionen. Die Stabilitdt einer Dispersion hdangt von dem Stern-
Potential ab. Je starker die Adsorption in der Stern-Schicht, desto kleiner wird ¥, und
folglich die Stabilitdit bei gleichbleibendem Oberflaichenpotential. Wenn mehr
Gegenionen adsorbiert werden, als zur Neutralisation der Oberflachenladungen
notwendig ist, kommt es zu einer Umladung. Die spezifische Wechselwirkungsenergie
¢ wird eingefihrt, um Unterschiede zwischen verschiedenen lonen formal zu

beriicksichtigen. Typische Werte sind:
z.B. KNO, ¢ =5RT, Ba(NO,), ¢ =6RT,

Diese Energie hangt auch mit der Struktur des Losungsmittels zusammen. Durch
Gleichung (4.44) und die Betrachtung der Stern-Schicht als Kondensator wird die
Verdanderung der Dielektrizitdtskonstante ndherungsweise bericksichtigt:

‘9055'(\1/0—\1/,1) (4.44)

UOZ

wobei ¢'die relative Dielektrizitatskonstante des Mediums an der Grenzflache ist.
Mit steigender Konzentration wird die Stern-Schicht diinner.

37



4.1.9. Elektrostatische Wechselwirkung zwischen
Partikeln

Die elektrostatische Wechselwirkung zwischen zwei kolloidalen Partikeln kann aus
dem Potentialverlauf nur durch eine numerische Lésung erhalten werden. Es gibt aber

Naherungsformeln, die diese Wechselwirkung sehr gut beschreiben'??.

Die Naherung betrachtet die folgenden zwei Falle:

e Der Partikelradius ist gréRer als die Doppelschicht ka>1

e Der Partikelradius ist kleiner als oder vergleichbar mit der Doppelschicht
ka<l

Zur Beschreibung der elektrostatischen Wechselwirkung zwischen zwei Partikeln
gleicher GroRe in einer symmetrischen Elektrolytlésung kann man Gleichungen
(4.45), (4.46) verwenden (271,

ka>1
2
KT tanh (be, ¥, /4KT
Ee_g_pp:gzﬁgoga[ an (bio o/ )j In(1+exp[—xH]) (4.45)
0
rakl
KT tanh (be, ¥, /4kT)\" H
E.pp = 6475550 — +a|n[1+ = exp[_KH]],(4.46)
h be, H +2a H+a

wobei E, ,  die elektrostatische Wechselwirkungsenergie ist. Die Wechselwirkung

zwischen einem kugelformigen Partikel und einer flachen Oberfliche in einem
symmetrischen Elektrolyt beschreiben die Gleichungen (4.47) und (4.48).

ka>1

2
E,. . = 6475,catanh (be, ¥, /4KT ) tanh (be, ¥, /4kT )[E?Tj In(1+exp[-xH])(4.47)

0

rakl

2
E..pw =1287s,catanh (be, ¥, /4KT ) tanh (beo‘Pop/4kT)(k_T] H+a (l+

_ ,(4.48
be, ) H+2a exp[ KH]j ( )

H+a

wobei ¥, die Oberfldchenladung der Teilchen und ¥, die Oberflichenladung der
flachen Oberflache ist.
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4.2. Elektrokinetisches Potential

4.2.1. Grundlagen

Wenn eine FlUssigkeit sich entlang einer Feststoffoberflache bewegt, bleibt immer
eine gewisse Flussigkeitsschicht mit ihren Ladungen an der Oberflache haften. Auf
dieser Scherebene findet eine Umverteilung der Ladungen statt, so dass ein
sogenanntes elektrokinetisches Potential, das Zetapotential {, entsteht. Die Lage
dieser Scherebene hangt von dem speziellen System Feststoff-Fllssigkeit, der
Oberflachenstruktur und der Art der Ladungsverteilung ab. Experimentell wurde fir
glatte Oberflachen bestatigt, dass die Scherebene haufig nahe bei der Stern-Schicht
liegt und ¢ =¥ angenommen werden kann?¥. Die elektrophoretische Beweglichkeit

U, eines Teilchens, welches einem konstanten elektrischen Feld E unterliegt, ist

definiert durch.
u =— ,(4.49)

wobei v die Geschwindigkeit des Teilchens ist. Die Feldstarke hangt von der
angelegten Potentialdifferenz U und dem Abstand L der Elektroden ab:

E=T (4.50)

Die Feldstarke wird aber meist durch eine Strommessung | bei bekannter
Leitfahigkeit K" bestimmt:

,(4.51)

wobei s die Elektrodenflache ist. Eine der entgegen der elektrostatischen Kraft F
auf die Teilchen wirkenden Krafte ist die durch die Viskositat 77 des Lésungsmittels

hervorgerufene Reibungskraft F, , welche wie folgt definiert ist:
F, =6znav (4.52)

Die durch die in die Gegenrichtung wandernden Gegenionen entstehende
Reibungskraft wird als elektrophoretische Retardation bezeichnet. Durch die
Polarisation der Ladungsverteilung um die Teilchen entsteht ein elektrisches Feld aE ,
welches dem urspriinglichen Feld entgegengesetzt ist und die Teilchenbewegung
zusatzlich verzogert. Da diese Polarisation eine gewisse Zeit bendtigt, wird dieser
Effekt als Relaxationseffekt bezeichnet. Die Retardations- und Relaxationskrafte sind
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nicht additiv und kénnen somit nicht unabhangig voneinander berechnet werden. Fir

die elektrophoretische Beweglichkeit gilt die allgemeine Gleichung (4.53)[24].

u, =255 £ (xa,K* /K", Du) (4.53)
37

wobei K°bzw. K" die Leitfahigkeit des Teilchens bzw. des Losungsmittels und Du
die Dukhin-Zahl ist. Die Dukhin-Zahl ist durch das folgende Verhaltnis definiert:

KO‘

Du =
aK*

(4.54)

Die Funktion f(xa,K®/K",Du)wird bei xa<1lzu 1 und beixa>1zu 1,5. Die

Huckel-Onsager-Gleichung (4.55) gilt fiirka < 1.

o, = 25 (4.55)
3n

Die Helmholtz-Smoluchowski-Gleichung (4.56) gilt furxa>1.

U, :ﬂ (4.56)
n

Zurzeit wird haufig eine numerische Methode zur Losung der relaxations- und
retardationseffektberiicksichtigenden Differenzialgleichungen benutzt, die in der
Arbeit von O’Brien und White (1978) erldutert ist??. Die dimensionslése GréRe
2 =67ne,U, /KT bzw. die Mobilitdt wird dabei als Funktion der GroRe y =e /KT
bzw. des Zetapotentials dargestellt. Experimentell werden diese Kurven bei
konstantem xa durchlaufen. Das Zetapotential wird durch die Konzentration der
potentialbestimmenden lonen kontrolliert. Die Linearitdt von = bzw.u, stimmt nur fur

xka<0,01, bei groReren Werten geht die Linearitdt bereits bei y=2 verloren. Die

Kurven haben ein Maximum, das sich mit steigendem xazu niedrigeren y-Werten
24]

verschiebt. |
4.2.2. Bestimmung des elektrokinetischen Potentials

Es gibt mehrere Methoden zur Bestimmung des Zetapotentials. Im Folgenden
werden die Methoden behandelt, die auch in der vorliegenden Arbeit verwendet
werden.
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4.2.2.1. Laser-Doppler-Elektrophorese

Die Geschwindigkeit eines Teilchens kann auf verschiedene Arten bestimmt
werden. In der elektrophoretischen Lichtstreuung wird die Geschwindigkeit eines
Teilchens, das einem konstanten elektrischen Feld ausgesetzt ist, durch die Messung
der Frequenzverschiebung des von den Partikeln gestreuten Lichtes bestimmt. Die
ermittelte Frequenzverschiebung des Lichtes kann durch Gleichung (4.57) berechnet

werden!?®,

w=205M92) (4.57)
A
wobeiav die Frequenzverschiebung, v die Geschwindigkeit der Partikel und & der
Streuwinkel ist. Da man bei der Detektion die Frequenz des Lichtes nicht direkt messen
kann, wird die Uberlagerung der elektromagnetischen Wellen benutzt, wobei das
einfallende Licht mit dem Streulicht interferiert wird. Durch Uberlagerung der
Intensitdten entsteht eine Amplitudenoszillation, die durch einen Lichtdetektor

registriert wird. Die in Gleichung (4.53) eingefiihrte Funktion f (Ka, KS/KL, Du) wird

ndherungsweise folgendermaRen berechnet?®:
ka>1
3 9 75 330
f(ka)=—-— + - 4.58
(x2) 2 2xa 2x’a® x‘a’ (4.58)
xka<l1l

f (xa)=1+ (Ka)z _5(1(3_)3 ) (K‘a)4 N (Ka)S _{(Ka)“ ~ (’;Z)e}exp(’(a):fwdt (4.59)

In modernen Gerdten wie z.B. der ,Zetasizer Nano ZS“ wird die Messung der
Partikelgeschwindigkeit automatisch in einer stationdren Schicht durchgefiihrt, wo der
gesamte elektroosmotische Fluss des Losungsmittels kompensiert ist.
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4.2.2.2. Bestimmung des Zetapotentials von
Membranen

Zur Bestimmung des Zetapotentials von Membranen kann die Messung des
Stromungspotentials verwendet werden. Ein dazu geeignetes Gerdt von Neale und
Peters *? besteht aus einer Messzelle zwischen zwei GefiRen. In dieser ist eine
Membran zwischen zwei Ag-AgCl-Elektroden befestigt, so dass die Elektrolytlésung von
einer Elektrode durch die Membran zur anderen flieRt 3%,

¢ I Elektroden

= \J

———————— 7 Membran

Elektrolytlosung Manometer

Abbildung 25. Aufbau des Gerats zur Stromungspotentialmessung

Tragt man die gemessene Stromungspotentialdifferenz U, gegen den angelegten

Druck P auf, lasst sich aus der Steigung das Zetapotential mit Hilfe der Helmholtz-

Smoluchowski-Gleichung (4.60) berechnen [30],

U, _ &R (4.60)

P nK

wobei R der Widerstand der Zelle mit der Probenlosung, K die Zellkonstante ist.
Die Zellkonstante K kann durch eine Kalibrierung erhalten werden, indem der
Widerstand der mit einer Elektrolytlosung gefiillten Messzelle bestimmt wird. Die
Konstante K ist ein Produkt der spezifischen Leitfdahigkeit dieser Elektrolytlésung und
des gemessenen Widerstands. An dieser Stelle sollte darauf hingewiesen werden, dass
die Verwendung der exakteren Gleichungen (4.53), (4.58) und (4.59) bessere
Ergebnisse liefern sollten.
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4.3. FFF-Theorie

4.3.1. Grundlagen

Die Feld-Fluss Fraktionierung (FFF) ist eine Chromatographie-Methode, die auf der
Trennung in einem laminaren Strémungsprofil durch ein externes Feld basiert. Die
Probe wird in einen transportierenden Fluss injiziert, der durch eine dilinne, lange
Kammer flieBt. Im Flussverlauf werden die Komponenten der Probe getrennt und in
einen Detektor und/oder Kollektor zu unterschiedlichen Zeitpunkten eluiert. Im
Gegensatz zur Chromatographie enthdlt der Trennkanal keine stationdre Phase. Die
Verzogerung und die darauf basierende Trennung beruhen auf der Verteilung der
einzelnen Fraktionen in verschiedene Schichten relativ zu einer Wand. Die Verteilung
wird durch ein externes, zum Kanal senkrecht angelegtes Feld verursacht. Die
asymmetrische Fluss Feld Fluss Fraktionierung ist eine Untertechnik der FFF, wobei ein
Losungsmittelfluss als vertikales Feld benutzt wird.®" Eine wichtige Rolle im Prozess
der Trennung spielt das laminare Stromungsprofil in dem Kanal. Bei einem laminaren
Fluss bildet sich ein Geschwindigkeitsgradient der mobilen Phase aus. Die
Geschwindigkeit an der Akkumulationswand ist gleich null und maximal in der Mitte
des Kanals®Y. Man erhilt das in Abbildung 26 schematisch dargestellte parabolische
Geschwindigkeitsprofil.

Abbildung 26. Brownsche Verteilung von Teilchen in einem laminaren Fluss

Wenn ein kleines Teilchen (seine GroRe ist wesentlich kleiner als die Dicke des
Kanals) einer durch ein Feld erzeugten Kraft ausgesetzt ist, unterliegt es zusatzlich
noch der Brownschen Molekularbewegung (Abbildung 27).

: o °© |
5 axiale Strémung laterales Feld i
s ° e % |
e NORK e
: = 905%%¢ :

Abbildung 27. Anordnung der Teilchen durch ein Feld in einem laminaren Fluss
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In der FFF Ubt das senkrecht zum Strom wirkende Feld eine solche Kraft auf die
Teilchen aus, so dass sie sich zur Akkumulationswand bewegen. In Richtung des axialen
Stroms hangt die Geschwindigkeiten der Partikel davon ab, in welcher Distanz von der
Wand oder anders ausgedriickt in welcher Geschwindigkeitsschicht sich diese
befinden. Die Gegenkraft, welche den Teilchen entgegen wirkt, hangt von ihrer GroRe
und Natur ab, und bestimmt die Betriebsart der FFF. Im Gro6Renbereich von
Submikrometern diffundieren Teilchen aufgrund des Konzentrationsgradienten von
der Akkumulationswand in Richtung Kanalmitte. Wenn das Feld unabhangig von der
Teilchenkonzentration ist, nimmt die Konzentration von der Akkumulationswand
ausgehend exponentiell ab. In Abbildung 28 sind die Konzentrationsprofile der
Teilchen bei verschiedenen lateral wirkenden Kraften dargestellt.

1,0

0,8 -

——F=3KkT/w
——F=5kT/w
——F=10kT/w

clc,

x/w

Abbildung 28. Konzentrationsprofile bei verschiedenen auf die Teilchen wirkende Krafte (in thermische
Energie pro Kanalhéhe)

Der Verlauf der exponentiellen Kurve hdangt von der Wirkung des Feldes auf die
Teilchen ab. Die Partikel gelangen in verschiedene Geschwindigkeitsschichten des
Stroms, so dass sie zu entsprechend unterschiedlichen Zeitpunkten eluiert werden.
Man spricht in diesem Fall von einer normalen oder brownschen Betriebsart®Y. Sind
die Teilchen groRer als ca. ein Mikrometer, ist ihre Diffusion von der
Akkumulationswand sehr schwach. Wenn das Feld die Teilchen zur
Akkumulationswand treibt, bilden sie dort eine Schicht, deren Dicke zur GroRe der
Teilchen proportional ist. Diese als sterischer Modus bezeichnete Betriebsart ist
schematisch in Abbildung 29 dargestellt.
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> laterales Feld

axiale Stromung

\

[

/

‘;},

Abbildung 29. Sterische Betriebsart der FFF

Die grofRe Vielfalt der Arten von Feldern liefert die Moglichkeit, Partikel nach
entsprechenden Eigenschaften zu trennen, z.B. Ladung, Masse, GroBe usw. Die
praktisch wichtigsten FFF-Methoden sind in Tabelle 1 dargestelltm].

Tabelle 3. Die wichtigsten FFF-Methoden

Feld Methode PartikelgroRe
Sedimentation Sedimentation FFF (Sd-FFF) 0,01 - >500 pm
Thermisches Thermische FFF (Th-FFF) 10*-10” g-mol™
Querfluss (Asymmetrische) Fluss FFF ((A)F-FFF) 0,001 — 50 um
Elektrisch Elektrische FFF (EI-FFF) -

Magnetisch Magnetische FFF (Mg-FFF) -

Dielektrisch Dielektrische FFF (Diel-FFF) -
Konzentrationsgradient Konzentrationsgradient FFF (Cg-FFF) -

Akustisch Akustische FFF (Ac-FFF) -

Neben diesen klassischen Methoden existieren noch weitere Systeme, die auf dem
Trennprinzip der FFF basieren. Die Verwendung von parallel laufenden Kanilen, wie
zum Beispiel in der CAFFFE-Anlage (circularer asymmetrischer Fluss Feld-Fluss Eluator),
bietet die Moglichkeit der quantitativen Fraktionierung 32 pie Splitt-FFF unterscheidet
sich von den anderen Methoden in der Kanalkonstruktion. Der Fluss am Ende des
Kanals wird dabei in zwei Schichten separat in zwei Ausgdnge eluiert. Dabei werden
mehrere Fraktionen nicht in einem Durchlauf getrennt, sondern kontinuierlich
mehrmals durch den Kanal eluiert, bis die gezielte Fraktion erhalten wird. Das
eingespritzte Volumen der Probe kann in der Splitt-FFF beliebig groR sein. Der Nachteil
der Splitt-FFF im Vergleich zur klassischen FFF ist die wesentlich starkere Verdiinnung
der Probe. Die sekundare Equilibrium—FFF bietet die Moglichkeit, niedermolekulare
Komponenten zu trennen, die nur einem kleinen oder keinem Einfluss des Feldes
unterliegen. Sie werden durch groBere Partikel, wie z.B. Emulsionstropfen, adsorbiert
und getrennt.
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4.3.2. Die klassische FFF

4.3.2.1. Retention

Wie in jeder Chromatographiemethode wird auch in der FFF fiir die Probe ein
Elutionspeak erhalten. Im Fall eines Konzentrationsdetektors ist das erste Moment
eines Elutionspeaks als das Verhaltnis (4.61) definiert®:

j te(t)dt
Y ,(4.61)
[c(t)at

wobei C(t)die Konzentration einer Probe zum Anfang t, bzw. zum Ende t, des

Elutionsprofils ist. Das Retentionsverhéltnis ist durch Gleichung (4.62) definiert®:

u ,(4.62)

wobei M, , das erste Moment des unverzigerten Peaks einer Markersubstanz und
M, , das erste Moment des verzégerten Peaks der Probe ist. Wenn das Elutionsprofil

gaussformig ist, wie im Fall des FFF-Profiles einer monodispersen Probe, kann das
Peakmaximum als das erste Moment angenommen werden(Gleichung(4.63))

L

R=-2
tl’

,(4.63)
wobei t, bzw. t  die Retentionszeit eines nichtverzdogerten (Totzeit) bzw.

verzogerten Peaks ist. Da die Retentionszeit direkt mit der Geschwindigkeit der Zone

U,one » in der sich die Fraktion befindet, zusammenhangt, kann man Gleichung (4.63)

in Gleichung (4.64) umschreiben.

R = Do (4.64)

wobei <U Z> die mittlere Geschwindigkeit der Transportflissigkeit ist. Die beiden

Werte sind durch das Geschwindigkeitsprofil der Transportflissigkeit in der
transversalen Dimension bestimmt (Gleichungen (4.65)-(4.66)):
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_{e(x)U.(x)) (4.65)

(U,) == U, (x)ex (4.66)
<c(x)UZ(x)>:%zc(x)uz(x)dx (4.67)
<c(x)>:%fc(x)dx ,(4.68)

wobei w die Kanalhdhe ist.

In einem laminaren Fluss (bei niedrigen Werten der Reynolds-Zahl) sind die

Tragheitsterme der Navier-Stokes-Gleichung vernachldssigbar und diese Gleichung

kann wie folgt formuliert werden®®®!

d( du dP
— Ll=— ,(4.69
dx(n dx J dz ( )

wobei 7 die Viskositat der Transportflissigkeit und P der Druck ist. Die zweifache
Integration dieser Gleichung mit den Randbedingungen (U,=0 an den Wanden, 7
=const) liefert das folgende Geschwindigkeitsprofil.

U, (x)= V;;ALP [LX—ZJ (4.70)

woow

wobei L die Kanallinge ist. Integriert man Gleichung (4.70) entsprechend
Gleichung (4.66) kann man die Formel fir die mittlere Flussgeschwindigkeit
formulieren (4.71).

2
<UZ>_WAP

= 4.71
1271 “.7)

Das Geschwindigkeitsprofil, als Losung der Navier-Stokes-Gleichung fiir offene,
planare Kandle, kann wie folgt (4.72) beschrieben werden (Abbildung 30: schwarze
Linie).

uz(x)as<uz>{i—(ij2} (4.72)
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Man sieht, dass in der Mitte des Kanals die Geschwindigkeit des Flusses 1.5<UZ>

betragt. Allerdings wird bei hoheren Querfliissen das laminare parabolische Profil

gestort. Diese Stérung kann Giber ein Polynom dritter Ordnung beschrieben werden [

W@t e

34],

wobei v der Flussstorungsparameter ist, der ndaherungsweise liber die Querfluss-

[34]

Reynolds-Zahl berechnet werden kann ™.

c (4.74)

Diese Zahl ist charakteristisch flr das trage Verhalten einer Flissigkeit.

wobei p, die Flussigkeitsdichte,

Re =

c

U]

U,‘W

Ps

(4.75)
"

die laterale Geschwindigkeit und 7 die

dynamische Flussigkeitsviskositat ist. Bei einem Querfluss von 6 mL/min betragt der

Flussstorungsparameter in Wasser bei 20 °C 7,77E-4. In Abbildung 30 sieht man die

Verzerrung des Profils bei einem Wert von 0,1, was darauf hinweist, dass selbst bei

hoheren Fliissen diese Storung vernachldssigt werden kann.
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1,0

z

0,8

z

U (x)/<U_>

0,6

0,4

0,2

0,0
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\\ Re/6=0,1
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\

/

\

/

\

\
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4 0,6
x/w

0,8 1,0

Abbildung 30. Geschwindigkeitsprofil in einem unendlich flachen Kanal

Das Konzentrationsprofil ist durch die auf die Partikel wirkenden Krafte bestimmt.

Die durch die Wirkung des Feldes entstehende Kraft bewegt die Partikel mit einer
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Geschwindigkeit U, zur Akkumulationswand. Der dadurch resultierende
Konzentrationsgradient fiihrt zur Diffusion, welche die Partikel in die Gegenrichtung

treibt. Der resultierende Strom der Partikel wird durch das erste Ficksche Gesetz (4.76)
beschrieben.

de(x)

(4.76
dx ( )

J,=U,c(x)-D,

wobei D der Diffusionskoeffizient ist. In einem dynamisch stabilen Zustand sind die
beiden Terme dieser Gleichung im Gleichgewicht, so dass der resultierende Strom
gleich null ist.

de(x)
dx

U,c(x)=D, (4.77)

Nach dem Integrieren von Gleichung (4.77) ergibt sich fiir das Konzentrationsprofil:

c(x):coexp(%ng ,(4.78)

wobei c,die Konzentration an der Akkumulationswand ist. Unter der Annahme,
dass die Richtung von der Akkumulationswand weg positiv ist, ist U immer negativ

und Gleichung (4.78) kann in Gleichung (4.79) umgeschrieben werden.

c(x):coexp(—fﬁ;d] (4.79)

Fur die transversale Partikel-Geschwindigkeit U, gilt:

u,|= (4.80)

F
f

wobei f der Reibungskoeffizient und F die auf die Partikel wirkende Kraft ist. Beim
Einsetzen in Gleichung (4.79) unter Verwendung der Einstein-Gleichung B35 £ — k%
und Gleichung (4.80) erhdlt man die allgemeine, das Konzentrationsprofil

beschreibende Gleichung fiir die FFF:

c(x):coexp(—%J (4.81)
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Im Fall der Fluss-FFF ist die transversale Partikelgeschwindigkeit U, durch Gleichung
(4.82) zu beschreiben.

U=t e (4.82)
! Syz Vch ’

wobeiS , die geometrische Kanalfléche, V, der Querfluss und V,, das geometrische

Kanalvolumen ist. Damit ergibt sich fir das Konzentrationsprofil der Fluss-FFF der
folgende Ausdruck:

c(x)zcoexpL—-ﬁyV%J (4.83)

Das Konzentrationsprofil geht in die Bildung des Retentionsverhaltnisses ein. Das
Verhaltnis der thermischen Energie zu der auf die Partikel wirkenden Kraft bezeichnet
man als die mittlere Schichthéhe | und unter bestimmten Bedingungen gilt fir die
Distanz zwischen der Akkumulationswand und dem Gravitationszentrum der
Partikelwolke:

kT
| =— 4.84
= ( )
Dieser Parameter kann in eine dimensionslose Form Uberfihrt werden.
kT (4.85)
w W

A wird als Retentionsparameter bezeichnet und charakterisiert die Wechselwirkung
der Partikel mit dem angelegten Feld. Die exakte mittlere Schichthoéhe I, ist durch

Gleichung (4.86) beschrieben.

Ixc(x)dx
l, =L (4.86)
Ic(x)dx
0
Der entsprechende exakte Retentionsparameter /A, ist:
2, = (4.87)

w
Nach der Kombination der Gleichungen (4.81), (4.85), (4.86) und anschlieRender
Integration erhalt man
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exp(—?q(L+w)—l W

|, = exp(—‘;vj—l :|+1—exp(\;vj (4.88)

Nach Division beider Seiten durch w erhalt man das Verhaltnis:

ho= At (4.89)
1—exp(j
A

Der Bereich der Werte des Retentionsparameters liegt zwischen 0 und «, was einer
unendlich groBen (F — o) bzw. keiner (F =0) Wirkung des Feldes auf die Partikel
entspricht. Die zugehdrigen Werte von A, variieren zwischen 0 und 0,5, was einer
vollen Partikelkompression an der Akkumulationswand bzw. einer gleichmaRigen
lateralen Partikelverteilung im Kanal entspricht. Aus der Kombination der Gleichungen
(4.82), (4.80) und (4.85) ergibt sich fir den Retentionsparameter in der Fluss-FFF:

KTV
A= °h2 (4.90)
fV,w
Nach Ersetzen des Reibungskoeffizienten durch die Stokes Gleichung
f =3znd (4.91)
erhalt man:
PP (4.92)
3znV, wd

wobei d der hydrodynamische Durchmesser der Partikel ist. Das
Retentionsverhaltnis eines Peaks wird direkt im Experiment gemessen. Wie bereits
beschrieben, ist im Fall der Fluss-FFF der Retentionsparameter einer Fraktion direkt
vom Radius der Partikel abhangig. Um den Zusammenhang zwischen diesen wichtigen
Parametern zu zeigen, wird Gleichung (4.81) durch Einsetzen in Gleichung (4.85) in die

0 ﬂ/W '

Das Losen der Integrale (4.67) und (4.68) durch die Anwendung der Gleichungen
(4.93) und (4.72) ergibt:
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(c(x)U,(x))=64%, <uz>(2/1(ei —1j+ei +1] (4.94)

(c(x))= —coz(ei —1] (4.95)

Nach dem Einsetzen in die Gleichungen (4.64), (4.65) erhdlt man fir das
Retentionsverhaltnis:

LSOV oo o (%} 122 (4.96)

(cC)NU.)

Gleichung (4.96) liefert den Zusammenhang zwischen dem in einem Experiment
gemessenen  Retentionsverhdltnis und dem von  physikalisch-chemischen
Eigenschaften der Partikel abhangigen Retentionsparameter in einem FFF-System mit
einem konstanten Feld.

4.3.2.2. Trennvermoégen

Wie jede Chromatographiemethode wird die FFF (ber verschiedene Parameter
beschrieben, die ihr Trennvermdgen charakterisieren. Zundchst spricht man von
Faktoren, die das Trennvermogen der FFF beeinflussen. In erster Linie sind dies
verschiedene Quellen der Dispersion. Darunter fallen axiale Diffusion,
Nichtgleichgewichtsverteilung,  Relaxation, Polydispersitdit der Probe und
instrumentelle Effekte. Im Gegensatz zur Relaxation, Polydispersitdt und
instrumentellen Effekten, kdnnen axiale Diffusion und Nichtgleichgewichtsverteilung
durch das zweite Ficksche Diffusionsgesetz (4.97) beschrieben werden. Wenn sich ein

Konzentrationsprofil in einem FFF-Kanal mit der Geschwindigkeitv,,, fortbewegt,
benutzt man die relative Koordinate z;.
oc 0%
—=D— ,(4.97)
ot 0z;

wobei t die Zeit, z,=z-v,, t, Z die axiale Koordinate und D der effektive
Diffusionskoeffizient ist. Um das Ausmal} der Dispersion in der FFF zu beschreiben,

verwendet man meistens die Bodenhéhe H , die Gber das zweite Moment (die Varianz

o) und das erste Moment (Z ) der mittleren Dislokation des Konzentrationsprofils

definiert wird ¢,

H=2_ (4.98)
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Die Bodenh6he kann man sich als Summe mehrerer additiver und konsekutiver
Terme vorstellen, die von verschiedenen Quellen der Dispersion stammen. Die Loésung
der Differentialgleichung (4.97) liefert im Falle einer monodispersen und unendlich
verdlinnten Probe ein gaulRférmiges Profil:

m (Z—u '[)2
c= exp| —~—_zone /| 4.99
V4Dt p{ 4Dt ] ( )

Nach der Einstein-Diffusionsgleichung ist dessen Varianz:
o’ =2Dt (4.100)

Der Diffusionskoeffizient D besteht allgemein aus der Summe (4.101).

D=D,+> D, ,(4.101)

wobei D, der axiale Diffusionskoeffizient und D, der effektive, mit dem i-ten
Diffusionsprozess verbundene Diffusionskoeffizient ist. Fir die FFF wird in weiteren
Uberlegungen angenommen, dass nur der Diffusionsprozess des Nichtgleichgewichts

effektiv zur Summe (4.101) beitragt (Z D, =D, ). Unter Verwendung der Gleichungen

(4.98), (4.100), (4.101) und v, =Z/t kann die Bodenhéhe wie folgt ausgedriickt

zone

werden.

_2Dt+2Dt 2D, 2D

H . (4.102)
Z Uzone Uzone
Hy =22 (4.103)
Uzone
H, =201 (4.104)
Uzone
H=H,+H, (4.105)

wobei H, der Bodenhéhenanteil durch axiale Diffusion und H_  der

Bodenhdhenanteil durch Nichtgleichgewicht ist. Die axiale Diffusion ist ein
unvermeidbarer Prozess, der durch den Konzentrationsgradienten verursacht wird.
Durch Ersetzen der Zonengeschwindigkeit durch Gleichung (4.64) ergibt sich fiir die
axiale Diffusion:

Hy = —— (4.106)
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Das Nichtgleichgewicht ist ein Prozess, der dadurch verursacht wird, dass sich
Partikel jeder Probenfraktion mit unterschiedlichen Geschwindigkeiten bewegen. Der
Geschwindigkeitsunterschied basiert auf dem Ausbreiten der Probenwolke auf
verschiedene Geschwindigkeitsschichten des parabolischen Profils in einem laminaren
Fluss (Abbildung 31). Das ist die signifikanteste Ursache fiir die Dispersion in der FFF. Es
existieren zwei Theorien, die die Bandverbreitung durch das Nichtgleichgewicht
beschreiben, namlich die Random-Walk-Theorie und die Nichtgleichgewicht-

Theoriel®.

4.3.2.3. Die Random-Walk-Theorie

In der Random-Walk-Theorie wird zur Vereinfachung angenommen, dass die
Probenwolke stark an die Akkumulationswand gedriickt wird und das
Geschwindigkeitsprofil auf der von der Probenwolke besetzten Strecke linear ist
(Abbildung 32). Dann verteilt sich die Partikelwolke aufgrund der Diffusion in beide
Richtungen um die mittlere Wolkenposition innerhalb der Zeitt, (Abbildung 31).

Diffusionsfluss

Konzentrationsprofil

[
»

Abbildung 31. Verteilung der Partikel in verschiedene Geschwindigkeitsschichten

In der Zeit t; wandern die Partikel eine Strecke aZ , die aufgrund der Linearitdt des

Geschwindigkeitsprofils durch die folgenden Gleichungen ausgedrickt werden kann:
Az = (UH _Uzone)td = (Uzone _UL)td (4.107)
Vsone = (01 =0, )/2 ,(4.108)

wobei v, bzw. v, die Geschwindigkeit der héchsten bzw. niedrigsten Schicht ist.

Gleichung (4.109) beschreibt nur einen Verteilungsprozess zwischen den
Geschwindigkeitsschichten. Nach n-mal stattfindenden Verteilungen ist die Varianz

dieses Prozesses o® =az°N.
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Daraus ergibt sich fir die Bodenhdhe (361,

= (4.109)

/iffusionsfluss wahrend der Zeit t4
Y m—

/.\VI‘

»ld

v

Abbildung 32. Schematische Darstellung der Bandenverbreiterung in der Random-Walk-Theorie

Da die untere Grenze der Probenwolke sehr nah an der Akkumulationswand ist,

kénnen die folgenden Annahmen gemacht werden: v, =2v, . bei x=2I; v =0bei

X=0; az=v

zone

t, . Somit erhdlt man folgende Beziehung:

H, =v,.t, (4.110)

zone

Die Zeit t, brauchen die Partikel, um die Strecke 21 zwischen der U, und der U, -

Schicht zurlckzulegen. Laut der Einstein-Gleichung der Diffusion sind diese Parameter
Uber die Beziehung (4.111) miteinander verbunden.

(21) ~ 2Dy, (4.117)

wobei D, der Diffusionskoeffizient in Richtung xist. Damit ldsst sich Gleichung
(4.110) umschreiben:

21°
n"~ D Uzone

X

H (4.112)

Gleichung (4.112) beschreibt eine Naherung fur eine dinne, stark zur
Akkumulationswand gedriickte Wolke und demonstriert einen grofen Einfluss der
Wolkendicke | auf die Bodenhéhe.

55




4.3.2.4. Nichtgleichgewichtstheorie

Ein genaueres Modell des Nichtgleichgewichtsprozesses stellt die
Nichtgleichgewichtstheorie dar. Fir die Beziehung (4.104) wird der

Diffusionskoeffizient D, Gber die Probenkonzentration C(X,Z,t) als zweitermiges

Taylor-Polynom dargestellt 137)

c=c'(1+¢) ,(4.113)

wobei ¢* die Quasigleichgewichtskonzentration ohne axialen Fluss und & der
Gleichgewichtsverschiebungsterm ist.

Den Fluss der Probe kann man als eine Summe axialer und lateraler Komponenten

verstehen j =J + ],

J,=-DV,m+Um, (4.114)

- —om -

J,=-D,k —+U,m, ,(4.115)
0z

wobei die Indizes | bzw. z lateral bzw. axial bedeuten, D der Diffusionskoeffizient,
k ein zur Achse Z paralleler Einheitsvektor, UI durch das Feld verursachte
Geschwindigkeit und UZ die durch den axialen Fluss verursachte Geschwindigkeit ist.

Die Anderung der Konzentration in einem Punkt ist gegeben durch:

oc = - - - = -

— =—Ve|=—(Ve] +Ve ,4116
P j=—(Vej+VeT],) (4.116)
wobei e das Skalarprodukt der Vektoren bildet. Aufgrund des lateralen

Gleichgewichtes d¢/dt = ac™ /ot ergibt sich:

(DV,-U,)evc' =0 (4.117)
¢ =c;(z)e ° /(4.118)

wobei C, die Konzentration der Probe an der Akkumulationswand darstellt. Da die

Quasigleichgewichtskonzentration ¢ und die Funktion ¢ sich entlang der z-Achse
unbedeutend andern, nimmt man in erster Nahrung an, dass der axiale Gradient im
Vergleich zum lateralen zu vernachldssigen ist. Die zweite Ndherung ist, dass das
laterale Gleichgewicht durch die axiale Bewegung bestimmt wird, d.h.

Konzentrationsschwankungen werden schnell durch den lateralen Fluss beseitigt 1871,
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Unter der Annahme, dass sich die Zone unter dem lateralen Gleichgewichtszustand
bewegt, ergibt sich folgende Naherung fir Gleichung (4.116):

0 e/ o'¢ G
é;[ﬁ]V.QJZDZa—;uM.vC (4.119)

wobei () Quermittelwert bedeutet, D, =<C*LTZ>/<C*> die  mittlere

zone

Geschwindigkeit der Zone und (C*/<C*>) der Gewichtungsfaktor fir die mittlere

Flussdichte §’<JTZ*> ist. Nach der Kombination der Gleichungen (4.113)- (4.116) sowie

(4.119) und Umstellung erhalt man:

_ = o*(c"
C*(DlvI —U,)0V5—UZ OV(C*5)+ D, gzzg)

— (U, ) o V¢ (4.120)

one

unter der Annahme, dass die Variation der Werte ¢’ und ¢ entlang der z-Achse und

folglich die letzten beiden Therme im linken Teil vernachladssigbar sind, erhdlt man die

differentiale Gleichung fiir den & Parameter #7':

DV,-U,)eVe=(U,-0D, )eVinc’ (4.121)
( Il |) ( z zone)

Gleichung (4.121) hat die zwei folgenden Randbedingungen:

Die erste besagt, dass kein Fluss der Probe durch die Akkumulationswand
stattfindet &7,

T (0)ea=0 (4.122)

wobei @ der Normaleneinheitsvektor zur z-Achse ist. Die Anwendung der Gleichung
(4.114) ergibt somit:

aeV,£(0)=0 (4.123)

Die zweite Grenzbedingung (4.124) entspricht der Aussage, dass die Probenmenge

entlang der lateralen Koordinate erhalten bleibt ((c) = <c*>) 371,

(c'e)=0 (4.124)
Fir lange Relaxationszeiten ergibt sich nach der Aussage des zentralen

Grenztheorems eine gaulRférmige Verteilung[38]. Beim Einsetzen der Gleichung (4.113)
in (4.115) erhalt man
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(i,)= [—Dzi<aa—i>+<ch*>j+(—ozi<a;—;5>+<Uzc*g>j =(i7)+(Ai;) (4.125)

wobei<j:> die mittlere axiale Flussdichte unter Quasigleichgewichtsbedingungen

ist. Aus denselben Griinden wie bei der Vereinfachung von Gleichung (4.120) ist der

C¢
dritte  Term Dk<aa > vernachldssigbar. Der  Nichtgleichgewichtsterm
JA

<Uzc*g>=<Aj:> ist von groBer Bedeutung. Um den effektiven Diffusionskoeffizienten

des Dispersionsprozesses durch ein Nichtgleichgewicht auszudriicken, wird das erste
Ficksche Gesetz auf den Nichtgleichgewichtsterm angewendet:

_ o(c
(Aj;)=-Dk éz> (4.126)

R él;& >>/62 ‘<c*><(L;Z|:f*>/az) @127

Um die Loésung fir die differentiale Gleichung (4.121) zu finden, werden die
folgenden dimensionslosen Variablen ¢ eingefiihrt:

eh,

¢ = (4.128)
PR kol [ Yoo
Flr die lateralen Koordinaten wird der Parameter
X
§=T (4.129)
L kT D . i .
eingefiihrt, wobei IZ?:U_ (siehe Definition (4.84)) ist. Der Parameter u
|
beschreibt die durch die Zonengeschwindigkeit v, . reduzierte lokale
Flussgeschwindigkeit:
u=VU,/v,.. (4.130)
Gleichung (4.121) kann umgeschrieben werden zu:
vig-2P _ 1 (4.131)

e
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Die Grenzbedingungen fir diese Gleichung sind den Grenzbedingungen fir
Gleichung (4.121) dquivalent. Der Ausdruck fur den effektiven Diffusionskoeffizienten
D, lautet wie folgt:

2 2
D, =% (4.132)
|

wobei

2(c" ug)

ist. Wenn man die Definition der Bodenhéhe H, (4.104) verwendet, erhdlt man:

(4.133)

2
H, = —‘/’“Sne' (4.134)
|

Die differentiale Gleichung (4.131) wird fur den Fall eines ideal planaren Kanals zu:

¢ 0 _ , 4 (4.135)

ocr oc ~

Das Losen dieser Gleichung mit den oben genannten Randbedingungen und
Einsetzen in (4.133) liefert:

y= 4a-e ) | (2822 +2) (14 e V) 104 (146 V) - L 2 g1 (4,1[1%( 1 ]_1_6D(4'136)

[(+e)-22(1-e")] 3 4 a1V 1-e7) | 3
und 1%
X =yA’R (4.137)
2
H, =—ZWD<UZ> (4.138)
|

Der Wert von H, (1) ist bei A= 0,142857143 maximal (Abbildung 33b), wodurch

sich fur die betroffene Probenkomponente eine maximale Bandenverbreiterung ergibt.
Um dieses Ergebnis mit Gleichung (4.112) aus der Random-Walk-Theorie zu
vergleichen, fihrt man den Koeffizienten g ein und schreibt die Gleichung fir H,k um:

2
H, =9 Ve Vi (4.139)
1
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In der Random-Walk-Theorie ist q gleich zwei, wahrend die
Nichtgleichgewichtstheorie besagt, dass dieser Koeffizient als eine komplizierte
Funktion (4.136) von A zu verstehen ist, die aber im Grenzbereich der Random-Walk-
Theorie, d.h. unter der Bedingung einer hohen Retention, zu berechnen ist und
folgende Grenzwerte liefert:

imy =4
lim y =244° (4.140)
A—0

Aus dieser Grenzwertbeschreibung ergibt sich, dass q nach der
Nichtgleichgewichtstheorie gleich 4 ist, was einem Faktor von 2 im Vergleich zur
Random-Walk-Theorie entspricht. Wenn A nicht groRer als 0,1 ist, kbnnen die
folgenden N&herungen mit einem Fehler von 1 % zur Berechnung verwendet

werden®Y:
v =4(1-61+242°+961")
(4.141)
7 =242°(1-81+124% +241° +481")
-0,020
a 4 -y b o1
N K 40,015 0,08+
=
s 10,010 < 0,06+
2 T
0,044
14 40,005 002
0 T T T T 0,000 0,00 T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
A A

Abbildung 33. Verlaufe der Funktionen W(A) und X(A) (a) und der Bodenhdhe H(A)/L (b) fiir einen rechteckigen Kanal mit
einem Flussverhiltnis von 1,0

4.3.2.5. Relaxationseffekt

Wie bereits beschrieben, benétigt die Probe nach Injektion in den Kanal eine
gewisse Zeit bis sie ihren Quasigleichgewichtszustand erreicht. Wahrend dieser
sogenannten Relaxationszeit verteilt sich die Probe nicht nur axial sondern auch
lateral. Man spricht dabei von einem Nichtgleichgewichtseffekt in der
Relaxationsstufe, der sich nicht durch die Nichtgleichgewichtstheorie beschreiben
lasst, da sich das laterale Konzentrationsprofil mit der Zeit dndert. Der Anteil dieses
Effekts am Wert der Bodenhohe lasst sich unter der Annahme beschreiben, dass die
axiale, durch die Wirkung des Feldes verursachte, Geschwindigkeit konstant, der
Diffusionsfluss geringfligig und die Probenwolke nach dem Erreichen des
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Quasigleichgewichts stark an der Akkumulationswand komprimiert ist 401 mit h,, der

Lange der Komprimierung der Probenwolke ergibt sich:

wiu,)
h, = (4.142)
il

wobei |U|| die laterale Geschwindigkeit ist, mit der das Feld die Teilchen in Richtung

Akkumulationswand bewegt. Aullerdem gilt unter diesen Voraussetzungen die

Beziehung |U||/<Uz>zdx/dz. Nach dem Integrieren ergibt sich fir die Position Z in
Abhéngigkeit von x :

_IXU|u| |u,|J (___jdx 6h {;(V’;jz-%(%ﬂ (4.143)

Das daraus resultierende, normierte Konzentrationsprofil ist definiert durch:

_dx _ U] _ U]

P(z)= 4.144
(z) wdz U, (x)w x [ x) ( )
Rt
Seine Varianz ist:
o’ =j“°F>(z)(z—&]2 dz=17h°2 (4.145)
todo 2 140

Der durch den Relaxationsprozess verursachte Anteil der Bodenhdhe ldsst sich nun
durch Gleichung (4.146) beschreiben.

o? 17h?
Hr:_f_:14oi (4.146)

Um den Relaxationseffekt zu verringern, konnen die folgenden MaRnahmen

eingefihrt werden®:

e  Stop-Fluss-Relaxation: Wahrend der Relaxationszeit wird der laterale
Fluss ausgeschaltet

e Komprimieren der Probenwolke durch das Verwenden eines Splitters
am Eingang des Kanals

e Komprimieren der Probenwolke durch Verwendung einer Fritte mit

axialem Fluss am Eingang des Kanals
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Die Stop-Fluss-Relaxation hat aber einige Nachteile, wie z.B. die Adsorption der

Probe an der Akkumulationswand, die Zunahme der Elutionszeit und die Instabilitat

der Basislinie 1Y,

4.3.2.6. Polydispersitat der Probe

Die durch die Polydispersitat der Probe entstehende Ausbreitung des Profils Z wird

durch ihre Varianz beschrieben ¥,

2
o :Kd_zj o’ (4.147)

. . 2 . . .
wobei & entweder die Molmasse oder der Durchmesser und o die jeweils

dazugehorige Varianz ist. Des Weiteren kann diese Gleichung umgeschrieben werden
[42]
zu

2 2 2 2 2
azzz—z(d'”zj agzzz(d'”zj % _7252% (4.148)
P 5*\dIns dins ) & )

2
wobei S die Selektivitit ist. Das Verhaltnis G—gkann fur Makromolekile durch ihre

Polydispersitat o ausgedriickt werden:
2
o; o-1

—- = ,(4.149
= ( )

M n n
wobei o= MW die  Polydispersitdit und MW=Z:NiMiZ/Z:NiMi bzw.

i=1 i=1

n

|V|n=Z:NiMi/Z:Ni das Gewichts- bzw. Zahlenmittel der Molmasse ist. Die
i=1

i=1

Polydispersitats-Bodenhohe am Ende des Kanals wird durch Gleichung (4.150)

beschrieben 4%,

H, =L"—_1sfn (4.150)
(o2

wobei S die auf der Masse basierende Selektivitdt ist. Auferdem kann das

2 2
i .. Os O . . .
Verhéltnis 5—‘; durch d—‘; ersetzt werden, wobei Gj die Varianz des Stokes-

Durchmessers und d der mittlere Stokes-Durchmesser ist. Dann kann die
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Polydispersitats-Bodenhohe durch die auf dem Durchmesser basierende Selektivitat

S, beschrieben werden 2

2
94 g2 (4.151)

Hy =L

4.3.2.7. Andere, die Bodenhoéhe beeintrachtigende
Faktoren

Durch eine langsame Injektion der Probe eines bestimmten Volumens entsteht auch

eine Verteilung, deren Beitrag zur Bodenhohe wie folgt zu beschreiben ist (441

V.2
Hsziﬁﬁﬁﬁi (4.152)

wobei V, das Injektionsvolumen, b die Kanalbreite, w die Kanalhdhe und L die

Kanallange ist. Andere Faktoren, die auch einen Einfluss auf die Bodenh&he haben,
sind nicht signifikant. Darunter fallen z.B. der Einfluss der dreieckigen Enden des

[31

Kanals, sowie Verdiinnungen in der Detektorzelle und den Kapillaren 1. So kann man

die allgemeine Bodenhohe in der FFF als die Summe der oben beschriebenen,
signifikanten Terme darstellen:

H=H,+H,+H, +H_ +H, (4.153)

In erster Naherung ist der signifikanteste Term der Nichtgleichgewichtsterm H, .

4.3.2.8. Selektivitdt

Die Selektivitdat einer Trennmethode ist charakteristisch fiir das Vermogen dieser
Methode, zwei Komponenten voneinander zu trennen.

Man unterscheidet die Selektivitat basierend auf der GroRe

S, = d(lo—gtr) (4.154)
d(logd)
oder basierend auf dem Gewicht
_| d(logt,) (4.155)
" |d(logM) ’

wobei t, die Retentionszeit, M die Molmasse und d der Durchmesser ist.
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Die Selektivitat hangt nur von den Retentionseigenschaften der FFF-Technik abB,
Da die Fluss-FFF die Partikel nach der GrofSe trennt, ist die Selektivitat basierend auf
der GroRe sinnvoll, und ihr Wert ist maximal S, =1"%. Die Auflosung R, einer

Methode ist das MalR der Separation von zwei Komponenten entlang einer
Separationsachse Z 31,

Az Az
R=— 22 _
2(0,—0,) 46

,(4.156)

wobei Az der Abstand zwischen den Gewichtszentren der benachbarten Zonen, o,
bzw. o, die Standardabweichungen dieser Zonen und & der dazu gehdrige Mittelwert
ist. In der FFF wird es durch die Retentionszeit ausgedriickt:

— 5t|’
45,

R

S

(4.157)

wobei O das Intervall zwischen den Retentionszeiten zweier Komponenten und &,
die mittlere Standardabweichung dieser Komponenten bezogen auf die Zeit ist. Noch
ein das Trennvermdgen beschreibender Parameter ist die Fraktionierungskraft F,, die

als Auflésung zwischen zwei Partikeln des Durchmessers d bzw. der Molmasse M , die
den relativen Unterschied §d/d bzw.SM /M haben, definiert ist:

R
F,=— 4158
. (4.159)
SM/M

Die Fraktionierungskraft charakterisiert die relative Zunahme der GroRe oder der
Masse der Probe und wird auf die gerdtespezifische Auflésung normiert. Aus der
Kombination der Gleichungen (4.157), (4.158) und (4.159) in differentieller Form erhalt
man:

Fodo _tooht & o (4.160)
od 40, 4o, 0Ind 4o,

F - Mot _t dlnt s, (4.161)
oM 4o, 4o, 0InM 4o,

wobei S, bzw. S die auf der GroRe bzw. der Masse basierenden Selektivitdten

sind.
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Eine weitere wichtige Charakteristik einer Chromatographiemethode ist die

theoretische Bodenzahl N, die wie folgt definiert ist34:
t 2
N = (_r] (4.162)
O-t

Die theoretische Bodenzahl fiir einen Kanal kann auch Uber die Bodenhdhe
ausgedriickt werden:

N=— ,(4.163
v ( )
wobei L die Kanallange und H die Bodenhdhe ist. Aullerdem kann die Beziehung

zwischen Bodenzahl und Fraktionierungskraft durch Einsetzen der Gleichung (4.162) in
die Gleichungen (4.160) und (4.161) erhalten werden:

Fom =——Sam ,(4.164)

wobei die Indizes d bzw. M sich auf die GroRBe bzw. die Masse beziehen. Bei der
Annahme, dass das Nichtgleichgewicht den Bodenhdhenwert dominiert, erhdlt man
durch Einsetzen der Gleichungen (4.140),(4.138) und (4.163) in (4.164) (31,

LD
Fd,M =Sd,M m ,(4165)

wobei A der Retentionsparameter, D der Diffusionskoeffizient, w die Kanalhthe

und <UZ> die mittlere axiale Geschwindigkeit ist. In dieser Gleichung ist der Einfluss

verschiedener Parameter auf die Fraktionierungskraft ersichtlich. Wenn man die

Gleichung (4.154) in die Form von Gleichung (4.166) umschreibt, unterscheidet man

zwei TermeY,

d(logt, ) d(log A
| )

S,
‘d log 1) d(logd ‘

(4.166)

d(log 1)
d(logd)
d(logt,)
d(logA)

resultierende Verhaltnis is

Der Term bezieht sich auf die Wechselwirkung der Partikel mit dem Feld.

Der Term ist durch Differenzierung von Gleichung (4.96) zu erhalten. Das

t[45,31]:

S= 3( R _ +1—£J
364 R

S (4.167)

max
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S :—) (4.168)

Die Gleichung (4.167) hat ein Maximum fiir R — 0. Die maximale Selektivitat der
Fluss-FFF liegt zwischen 0,5 und 0,73,

4.3.3. Die asymmetrische Fluss-FFF

Im Vergleich zur klassischen FFF hat die AF-FFF ein asymmetrisches Fluss-Feld. Dies
liegt an der Konstruktion des Kanals (Abbildung 34). Im Vergleich zur symmetrischen
FFF, deren Kanal von zwei durchldassigen Membranen begrenzt wird, besteht der AF-
FFF-Kanal aus einer oberen undurchlassigen Platte sowie einer unteren durchldssigen
Membran.

0o hal hlassige M
albdurc ass!g\e\ embran feisngénde

\ "\ Fritte /

\ \ /
)Einlass \|njektionseinlass . Auslass <
/ QuerflussAuslass \

—
v

Seitenans

Ansicht von oben

Abbildung 34. Aufbau eines AF-FFF-Kanals
Das Messverfahren besteht aus drei Hauptschritten:

1. Injektion der Probe
2. Fokussierung und Relaxation der Probe
3. Elution
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4.3.3.1. Injektion, Fokussierung und Relaxation

Die ersten beiden Schritte erfolgen unter den gleichen Bedingungen, namlich bei
eingeschalteten eintretenden Fliissen Uber Einlass und Auslass. Diese Fliisse sind so
eingestellt, dass die injizierte Probe zur Akkumulationswand gedriickt und auf der
Startposition fokussiert wird (Abbildung 35). Nachdem die Probe injiziert ist, erfolgt die
Fokussierung, bis ein Gleichgewichtszustand erreicht ist. Die dazu bendétige
Relaxationszeit hdngt von der Probe und den Bedingungen des Prozesses ab. Die
Losung des zweiten Fickschen Gesetzes beziglich der Sedimentation und der
thermischen Bewegung (ohne Betrachtung des sterischen Effekts) liefert die
charakteristische Zeit fiir diesen Prozess %

W2

t=o (707 (4.169)

Abbildung 35. Verlauf der Fliisse in einem AF-FFF-Kanal bei der Injektion und Fokussierung

Experimentell wurde diese Formel allerdings nur fir 4> %7; bestatigt. Wenn man

die Relaxationszeit als die Zeit betrachtet, die das Massenzentrum der Teilchen
braucht, um die Gleichgewichtshéhe (4.89) zu erreichen, erhalt man (401,

2 -1
g WAL S exp[lj—1 (4.170)
D, |2 2

Dies bedeutet, dass die GroRenordnung der Relaxationszeit flir experimentelle

Zwecke als W/‘Ul ‘ abgeschatzt werden kann. 3%
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4.3.3.2. Elution

Der Elutionsprozess beginnt nach der Relaxation der Probe mit dem Umschalten der
Flusse, so dass der Hauptfluss durch den Einlass strémt, und sich gleichmaRig entlang
der Membran und dem Auslass verteilt (Abbildung 36).

Abbildung 36. Verlauf der Fliisse in einem AF-FFF-Kanal bei der Elution

Im Gegensatz zur Fluss-FFF sind in der AF-FFF die axialen und lateralen Flisse

bestimmte Funktionen der entsprechenden Koordinate. Der laterale Fluss ist durch

folgende Funktion des Abstands von der Akkumulationswand gegeben (461,

X3

_ _ 2
T, (x)|=|04| 1_3%+2v\/3 , (4.171)

wobei ‘Jm‘ die laterale Geschwindigkeit der Flussigkeit an der Akkumulationswand

ist. Man sieht, dass der axiale Fluss an der oberen Wand gleich null ist (Abbildung 37).

1,0+

0,84

[}

0,6 o

U

0,4

0,24

0,0 . : . : . : . : ; .
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

x/w

Abbildung 37. Verlauf der lateralen Flussgeschwindigkeit als Funktion von der auf die Kanalh6he normierten
x-Koordinate
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Der axiale Fluss ist eine Funktion der z-Koordinate und fallt vom Einlass zum Auslass
aufgrund des durch den Querfluss verursachten Lésungsmittelverlustes ab:

(U.)(2)= ;/:y((zz)) (4.172)
v, (2)=V, SVSZ—E:)Vq, (4.173)
(U.)(2)= Sxyl(z){Vin—%iz)VqJ (4.174)

wobei V,  der Einlassfluss, V, der Querfluss, VZ(Z) der axiale Fluss im Punkt z,
S, (2) die Quersektionsfliche des Kanals im Punkt z, S,(z) die Fliche der

Akkumulationswand vom Einlass zur Position z , S, , die Gesamtfliche der

yz0
Akkumulationswand ist. Wahrend die Totzeit t, flir die Fluss-FFF das Verhaltnis der

Kanalldange zur axialen mittleren Flussgeschwindigkeit ist, muss die Totzeit fur die AF-
FFF als Integral einer reziproken mittleren Flussgeschwindigkeit berechnet werden:

¢ dz
t, = (4.175)
~l5)®
Aus Gleichung (4.173) erhélt man:
V., oS
Ni(2) __ Vo Bu(2) (4.176)
oz S 0z
somit ergibt sich fiir einen flachen Kanal beliebiger Form:
S,.(z)=[b(z)dz (4.177)
3S,(2)
—X =D 4.178
pe (z) (4.178)
S, (2)=wb(z), ,(4.179)

wobei b(z) die Kanalbreite im Punkt z ist. Das Einsetzen der Gleichungen (4.176)-
(4.178) in (4.175) liefert:

dz & w (35,(2) Z:_WSyZOLde(Z)
-l >[ jd v v 180

z
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Die Integration fuhrt zu:

V[V,
ty=—"In| o (4.181
0=y (vj (4.181)

q out

wobei V , der Detektorfluss ist. Die Retentionszeit einer Probe in einem AF-FFF-

Kanal kann durch ein Integral ausgedriickt werden.

t_’,—

(4.182)

7, zone

U, (z,x)c(x)dx

z

Ic(x)dx

Das Konzentrationsprofil kann durch Lésen der differentiellen Gleichung des ersten
[34]

Oty =

Usone (2) = (4.183)

Fickschen Gesetzes fir einen Gleichgewichtszustand erhalten werden

U U 2 3
de_ 009y, | '°‘(1—3X—2+2X—3de (4.184)
C D, b, W w

Dadurch folgt fir das Konzentrationsprofil:

c(x):coexp[ (L ( ;‘V— Wﬂ (4.185)

oder in der reduzierten Form
c(X)=c, exp| —— o+ , (4.186)
Ao 2

X
wobei A, der Retentionsparameter an der Akkumulationswand, a=— die
W

reduzierte laterale Koordinate ist.
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—— F-FFF
10+ —— AF-FFF|

0,8

0,6

clc,

0,4

0,2

0.0 T T T T 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

xiw

Abbildung 38. Verlaufe der Konzentrationsprofile einer Probe in der F-FFF und der AF-FFF bei gleichen
Querflussbedingungen an der Akkumulationswand

Der Vergleich des Verlaufs des Konzentrationsprofils einer Probe in einem F-FFF und
AF-FFF Kanal bei A=4,=0,2 ist in Abbildung 38 dargestellt. Einsetzen der

Gleichungen (4.70), (4.174) und (4.183) in (4.182) liefert:

t—JL' IC(X)dx . IC(X)dx JL‘ “ Ic(x) @187
| ZOIUZ(Z’X)|C(X)"X GIC(X)(;(V—;(\;deonw(Z)| GIC(X)LV):/_\TVZZjdX

Das Retentionsverhaltnis einer Probe in der AF-FFF kann man nach Umformung der
Gleichung (4.187) erhalten:

6Wc X X—Xzzjdx
Rl _ ! ( )(W w (4.188)

Die integrale Gleichung (4.188) fiir das Retentionsverhaltnis in der AF-FFF ist analog
der integralen Form (4.96) in der F-FFF, der Unterschied besteht aber in der Gleichung
fir die Konzentration. Das obere und untere Integral in den Gleichungen (4.188) und
(4.187) lasst sich numerisch berechnen.
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4 ——FFF

02'

t/t

1/

Abbildung 39. Vergleich der Retentionszeiten in der F-FFF und der AF-FFF als Funktion des reziproken
Retentionsparameters

—— AF-FFF
——FFF

1,04

0,84

0,6

04

0,24

0,0 T T T T

o
[
N

Abbildung 40. Vergleich der Retentionsverhdltnisse in der F-FFF und der AF-FFF als Funktion des
Retentionsparameters

t (27
Abbildung 39 und Abbildung 40 stellen den Verlauf der Funktionen (—)und
0

R(A)fur die AF-FFF (Gleichungen (4.188), (4.187)) und die FFF (Gleichungen (4.96))

dar.
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4.3.3.3. Nichtgleichgewichtstheorie fiir die AF-FFF

Die theoretischen Uberlegungen dieses Kapitels basieren auf der klassischen
Nichtgleichgewichtstheorie der FFF. Bei der Herleitung der Bodenhohe fiir die AF-FFF
miussen die Besonderheiten des Kanals bericksichtigt werden. Daflir kann man die
bereits entwickelte Nichtgleichgewichtstheorie der klassischen FFF fir einen
asymmetrischen Kanal entsprechend anpassen. Dabei missen einige fiir diese Theorie
grundliegende Gleichungen neu formuliert werden. Unter der Berlicksichtigung der
Tatsache, dass die laterale Flussgeschwindigkeit eine Funktion (4.171) der lateralen
Position im Kanal ist, erhalt man unter Verwendung der Gleichungen (4.114)-(4.117),
(4.171), (4.185) den folgenden Ausdruck:

(e +oe))+D, ) G (e ) (4.189)

‘ o7°

<
O
I
o
<
[ ]
o
+
M
O*
o
<
[ ]
<

_ — _ -\ =, _ _ —
D, 072 U one @ VC —(D|;| U|)°;C 5(D|;| UI).;C (4.190)
+c*(DV -U )ng—c*(1+g)V U +D 0 C*+D aZC*g—U eVc' -U oV(c*g)

(I | | | z azz z 622 z z

Aufgrund der Gleichgewichtbedingungen fuir ¢*, die im Fall der AF-FFF ebenfalls
gelten (4.185), sind die beiden ersten Terme gleich Null (4.117), und Gleichung (4.190)
kann vereinfacht werden:

o —

z 2 _Uzone.vc*=
o (4.191)

2 % 2 %
c'DV,eVe—cU eVe—c'(1+£)V,eU, +D, %Cz D, aaczg ~
z Z

D
U,eVc -U, O§(C*5)

Eine weitere Vereinfachung liefert:

0? (C*g)
oz°

C*(Dﬁ, —U,)OVg—UZ O§(C*5)+ D,

Wie bereits erwahnt, sind der zweite und dritte Term der linken Seite
vernachlassigbar. Somit wird aus Gleichung (4.192) nach Umstellung:

DV, eVe-V((1+£)U,)= (U, = (D)) e VInc’ (4.193)

Nach dem Multiplizieren mit den Einheitsvektoren erhalt man eine skalare Form:

e o((1+e)y,) o(Inc’)
D, " > _(uz—<umne>)T (4.194)
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analog zur klassischen FFF-Gleichung (4.131) erhalt man somit fiir die AF-FFF:

o 1 0(eU))
= = -1 (4.195
o D ox N (4.195)
wobei
1+£)D,
oo 1+2)D (4.196)

Ve O(InC7) /02

ist. Die Randbedingungen sind identisch zur klassischen FFF (Gleichungen (4.123),
(4.124)). Eine erste Integration liefert

8¢_ﬁ_x 3 _(/7(0)U|0
— D _J-(,u(;/) 1)d7/ 270 ,(4.197)

wobei y ein Ersatzvariable fur x in den Integralen von O bis xist. Unter der

Berlicksichtigung, dass

a((peXp(_I l';:dXD _ exp(_ j&dX]E%_@j (4.198)

OX D, ox D

ist, lasst sich Gleichung (4.197) umschreiben zu:

a[(pexp(_mdx}] =exp[—f%dxjﬁ(ﬂ_l)d7_(p(oT)Uw} (4.199)

OX | |

Nach einer weiteren Integration erhalt man:

goexp(—_[%:dx]—go(O)::[exp[—j%dy}ﬁ(y—l)dy—%}dy (4.200)

Die formale Beziehung zwischen U, undU, (guiltig nur fur die AF-FFF)

1 oU, __Uz(x)
TR (4.201)

vereinfacht das Integral in den quadratischen Klammern

¢exp(—j%:dxj—¢(0) - Eexp[—j%:dy){—JVfJ v, —U,O)—y—% dy (4.202)

10~zone |
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(pexp[ 'dxj o(0 (4.203)
ool J“dy foo{ g5 for (1225 ool 5

Wp{ 'dxj o(0 (4.204)
Tl "’7] rfenl S50 o[ G el L

ZDHE

oo wU)D L W(U,) @V |f
S TN (" -c;) !7cd7+( o D !COW (4.205)

wobei ¢, = (p(O) ist. Der quer Uber den Kanal gemittelte Wert ergibt sich durch

(oc')-0c; =%(<C*>—CZ§)‘<I 7C*d7>+(w<uz> -2 J<E0*d7> (4.206)

0 Uzone DI

Der Wert <¢)C*> kann dabei folgendermalRen ausgedrickt werden:

(p) = — e

Ve Unc ”®z< *>+ Ve O(INC") f2 (#.207)

Aufgrund der zweiten Randbedingung (4.124) erhalt man folgenden Ausdruck fir
2

oo o) 2 o) v <
womit sich Gleichung (4.205) zu

o = w{u, >D|(

U

zone zone

|0 * *
jyc dy + e/ . jc dy— {D| !c dy—COJ(pO (4.209)

umformulieren lasst. Der Ausdruck fiir den effektiven Diffusionskoeffizienten des
Nichtgleichgewichts D, ergibt sich wie folgt:

(peuy-—2dY) 0l pie), | B(E)

Usone aln( *)/62 aln(C* )/62 ) Dzone ) aln(C* )/62 (4210)

Die Kombination der Gleichungen (4.209) und (4.210) liefert:
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< de> [ < JC d7>—c <U2>]¢0

Unter der Annahme, dass die Zonengeschwindigkeit sich auch Uber eine
Massenverteilung berechnen lasst

Usone =(UD'|°<U2£C*d7>—CS <Uz>]/£UD'I°<£C*d7>—CS] (4.212)

kirzt sich Gleichung (4.211) wie folgt:

Dtl)i(::>De 5'r[‘)£<c;}az W<B:°>DI(<C*>_SJ—Z>COJ < IyCdy>+(4.211)

Upre (4.213)
U.\D, U x u,) x :
U|0> 'Cé(l—120;3]—<U2£y0*d7>+—wu<mne < IC d7>+vmne<£y0*d7>—W<Uz><£C*dy>

Somit kann der effektive Nichtgleichgewichtsdiffusionskoeffizient ausgedriickt
werden:

-t <vi) (e )
- DTZ<0::Q*><UZE7CW>+%<£7C d7>

wobei die beiden ersten Terme der rechten Seite sich bei der Anwendung von
Gleichung (4.212) auflosen:

De_%{ me<j7c d;/> <U2Eyc*dy>j (4.215)

Dabei ist der effektive Diffusionskoeffizient D, allerdings eine Funktion der z -

g4

(4.214)

Koordinate, weil er die Parameter uzoneund<Uz>enthéilt. Die effektive Bodenhdhe fir
ein AF-FFF-System ist laut Definition (4.98) zu berechnen. Die Varianz der
Verbreiterung der Probe durch den Nichtgleichgewichtsprozess, dessen effektiver
Diffusionskoeffizient sich entlang des Kanals dndert, muss Uber das Integral von

d (02 ) = 2D, dt berechnet werden:
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2
(o2

1,27 Lo -1} 20
LO 0

L.

dz 4.216
=T (4.216)

zone

Nach Einsetzen von (4.215) in (4.216) erhalt man:

De 2 L X X X .
H, :2<an&>Z - D, <C*>L£(Uzone <.(|:70 d7>—<UZ£70 d)/>sz (4.217)

Eine analytische Losung von Gleichung (4.217) existiert nicht, weil Integrale der

Form jexp(— pn)dx mit einem Polynom p, der n-ten Ordnung > 1 Error-Funktionen

liefern, die nur numerisch oder durch bestimmte Approximationen zu berechnen sind.
Um das numerische Integrieren zu optimieren, kann man in Gleichung (4.217) die x-
und z-Funktionen trennen. Im ersten Term lasst sich die Zonengeschwindigkeit mit

Hilfe von (4.64) als v, =<UZ>R ausdriicken. Der zweite Term kann umgeschrieben
werden:
X . 1w X . 1w W<U> du X .
U,|ycdy)== UZ[ yC d)/jdX:— {——Z]—'( yC dJ/JdX:
o) oo o]0
CAN e u,) T SR I
Sy .([ .([;/c dy dU,=—U—Io U,(w)_(])‘xc dx—U,Ol‘xc dx —!U,xc dx | = (4.218)
<Uz>w * <Uz>w * ( U| ] CS<U2>DI T |: ( U| j:|
= U, xc'dx = xU,cyexp| —| =dx |[dx=———"*— | xd| exp| —| =dx || =
UIO .l')- ! UIO .l')- e J.DI UIO ‘(ll. ‘[DI
U.)

12 e () -w(e) =222 () )

10

wobei ¢’ (W) die Konzentration an der oberen Wand ist.

Somit erhalt man:

H, :ﬁ{R<E70*dy>_v&_ﬂcg exp[_ v;lé:oj_<c*>]ﬁ<uz>dz (4.219)

Die unbekannte Variable ¢, ldsst sich aus der Gleichung entfernen:

f U, 7y wU
R w12 4 2 | d _ 10
2 <£7exp{ B { o | 07 v, P ~p,

n— — J.<UZ>dZ
Hp fexp| SYeX(1- X, X Yo exp| X[ X, X °
| &P D, woo2w? P D, woo2w?

Unter der Annahme, dass Gleichung (4.138) ndaherungsweise fiir die Bestimmung

(4.220)

der Bodenhoéhe in der AF-FFF verwendet werden kann, muss der Retentionsparameter
A an die Bedingungen der AF-FFF angepasst werden. Der Retentionsparameter A in
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der F-FFF ist durch Gleichung (4.85) definiert, dabei ist die mittlere Schichthdhe das
Verhaltnis der thermischen Energie zu der auf die Partikel wirkenden Kraft. In der AF-
FFF ist die wirkende Kraft eine Funktion der lateralen Koordinate, weswegen eine
Korrektur eingefiihrt werden muss. Die mittlere Schichthohe ist die laterale Position im
Kanal, fir die gilt, dass die Arbeit flir das Transportieren eines Teilchens von der
Akkumulationswand bis zu diesem Punkt der thermischen Energie dquivalent ist.

jF(x)dx:kT (4.221)

Wenn auf das Teilchen auch andere Krafte wirken, kann man eine allgemeine
Gleichung formulieren:

E(1)-E, =kT (4.222)

wobei E(l) bzw. E,die potentielle Energie des Teilchens in der Position der

mittleren Schichthéhe bzw. an der Akkumulations-Wand ist. Unter der Annahme, dass
auf das Teilchen nur die Flusskraft wirkt, erhalt man die Verhaltnisse fir die mittlere
Schichthohe und den Retentionsparameter:

> P
f|Um“(1—;F~+2W3j:kT (4.223)

24
f|u|0|w(z—,13+7}= kT (4.224)

Gleichung (4.222) und folglich Gleichung (4.223) liefern die Konzentration der
Partikel in der Position der mittleren Schichthdhe.

In [ﬂ] =-1 (4.225)

Co

Diese Gleichung kann durch ein iteratives Verfahren zur Berechnung von A
verwendet werden.
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4.4, Kalibrierung der AF-FFF-Anlagen

Um die unbekannten Konstanten der Anlage zu ermitteln, wird eine Kalibrierung der
AF-FFF-Anlage durchgefiihrt. Dabei werden gut charakterisierte Proben vermessen und

eine Kalibrierungskurve a(tr) erstellt. Die Kalibrierung kann sich dabei auf
verschiedene theoretische Modelle und Approximationen stiitzen. Oft wird das
Modell der klassischen F-FFF fiir die Kalibrierung der AF-FFF verwendet. Um Gleichung

(4.96) benutzen zu kénnen, muss man iterativ die inverse Funktion /”L(R) berechnen.

Durch die Kalibrierung werden zwei Konstanten ermittelt: t, und . Die lineare

67U,
Kalibrierung benutzt man bei niedrigen Werten von A . Unter der Annahme

A-0

Iim{coth (%ﬂ =1 erhalt man aus Gleichung (4.96):

A =% (4.226)

znt,U

In diesem Fall liefert die Kalibrierung nur eine Konstante = L Nach Gleichung

(4.226) folgt, dass t, Null ist, wenn a gegen Null geht, was in der Realitdt jedoch nicht
moglich ist. Deswegen wird eine lineare Gleichung (4.227) verwendet, die eine

nt,U

Anlagenkonstante A liefert, die nur naherungsweise als #‘angenommen werden

kann und proportional zum hydrodynamischen Radius der Partikel ist.
a= A(tr —to) (4.227)

Zur Bestimmung des hydrodynamischen Radius der zur Kalibrierung verwendeten
Partikel bietet sich die dynamische Lichtstreuung an. Da die durch DLS ermittelten
hydrodynamischen Radien aus dem z-Mittel des Diffusionskoeffizienten berechnet
werden und somit nicht dem Peakmaximum entsprechen, missen die
Retentionszeiten der Peaks entsprechend kalkuliert werden. Wenn in der AF-FFF ein
ELS-Detektor verwendet wird, kann man annehmen, dass die Intensitat I, zur

Massenkonzentration ¢ wie folgt proportional ist (23],

I ~ C° (4.228)

Somit erhalt man:

NM, ~ JTee (4.229)
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Aus der Definition des z-Mittels und des Diffusionskoeffizienten erhdlt man
Gleichung (4.230):

2 N;M{R
j
N T (4.230)
<Rh>z ZNijZ
J

Die Beziehung zwischen Molmasse und Geometrie einer Hohlkugel kann durch
Gleichung (4.231) formuliert werden.

M, =4zpR}s(1-5+¢°/3) ,(4.231)

wobei ¢ die auf den Radius normierte Dicke der Wand ist, woraus entnommen

werden kann, dass die Masse einer Hohlkugel nach Gleichung (4.232) proportional zum
Radius ist.

Iirr(]Mj ~ RJ.2
e (4.232)
0<g<l=M, ~R®

Unter der Annahme R, =R, ;und nach der Kombination von Gleichung (4.229),

(4.230) und (4.232) erhalt man (4.233).

1 ;Rmm
g'f(]<R_h>z = ;Rﬁ,jm
ol T

Die Randbedingung ¢ — 0 bzw.0< ¢ <1 bedeutet eine Hohlkugel mit unendlich

(4.233)

dinnen Wanden bzw. eine Vollkugel oder eine Hohlkugel mit dicken Wanden. Die
Retentionszeit ist naherungsweise proportional zu dem hydrodynamischen Radius
(siehe Kapitel 4.3). Nach der Kombination der Gleichungen (4.233) und (4.229) erhalt
man die Formulierung der Retentionszeit eines Peaks, die dem in der DLS gemessenen
hydrodynamischen Radius entspricht.
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Ztrz,j\/ IELSD,j

limt, , =L —

J
-0
: Ztr,j\[ IELSD,j
i
3
Ztr,j IELSD,j

J

Ztrz,j\/ IELSD,j

j

(4.234)

O<g<l=at, =

wobei I ¢, die Intensitaten des ELS-Detektors, t ; die entsprechenden

Retentionszeiten sind und die Summierung vom Anfang bis zum Ende des
Elutionsprofilbereichs erfolgt. Wenn man fiir die Kalibrierung das in Kapitel 5.1
beschriebene theoretische Modell verwendet, erhdlt man einzelne, unbekannte
Parameter des Systems, wie z.B. die Wechselwirkungskonstanten.
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9. Ergebnisse und Diskussion

5.1. Theoretisches  Modell des AF-FFF-Prozesses
basierend auf der DLVVO-Theorie.

Fir die Simulation des Retentionsprozesses wurde das in diesem Kapitel
beschriebene Modell benutzt.

]
2
£ — Py i
b — —a - T4 4 4 w
x
: B T T T B o LN B LR PN B L RN PN T
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T e e e e e e ]

bl d bz

»
»

z- Achse

Abbildung 41. Geometrie des AF-FFF-Kanals

Die Geometrie des Kanals ist in Abbildung 41 schematisch dargestellt und die Werte
der entsprechenden Parameter in Tabelle 4 festgehalten.

Tabelle 4. Geometrische Werte des Kanals

Parameter Wert
Spacer 190 pm
Kanalbreite b, 2,12 cm
Kanalbreite b, 0,47 cm
Kanallange L 28,60 cm
Abstand vom Einlass zur Startposition z, 2,00 cm

Der Elutionsprozess wird von dem Startpunkt zg bis zum Auslass des Kanals
berechnet. In diesem Bereich ist die Kanalbreite b(z) linear von der z-Koordinate
abhangig.
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Es wird angenommen, dass

e die axialen und lateralen Geschwindigkeiten unabhdngig von der vy-
Koordinate sind,

e die lateralen Geschwindigkeiten unabhangig von der z-Koordinate sind,

e die Probe sich in einem Bereich bewegt, wo es keinen Einfluss von den
Kanalseiten gibt und der Kanal aus zwei unendlich planaren Wanden mit
dem Abstand w voneinander besteht,

e die Geometrie des Kanals, wie in Abbildung 41 dargestellt ist,

e die Teilchen in der Probenwolke hydrodynamischen, elektrostatischen und
Van der Waals London Wechselwirkungen unterliegen.

Unter diesen Annahmen kann die axiale Flussgeschwindigkeit UZ(X,Z) durch
Gleichung (5.1) berechnet werden.
U, (x2)=6(U,(2)) x_X (5.1)
woowW

Die mittlere axiale Geschwindigkeit <UZ(Z)> unter Verwendung von Gleichung

(4.174) und der angenommenen Geometrie des Kanals kann wie folgt ausgedriickt
werden.

7) = Jr(L_Z)(bl_bz)
b(2) =t + 7
S :b120+(b1+b2)(|-_20) (bl"'bz)l-_bzzo

2 2 2
b120+(b1+b(zg)(2—20) (52)

w
<
—_

N

Il
N
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In die auf die Teilchen wirkende hydrodynamische Kraft Fh(x) (5.3) geht die lber
Gleichung (4.171) berechnete laterale Geschwindigkeit ein.

KT
Fh(X)ZEUI (x) = fU,(x) (5.3)

Das Wechselwirkungsmodell wurde bereits in einer friiheren Arbeit verwendet, wo
Konzentrationsprofile in der Sd-FFF berechnet wurden 27 In der hier vorliegenden
Arbeit wurde dieses Modell erweitert, um es zur Simulation von
Konzentrationsprofilen in der AF-FFF nutzen zu kénnen. Elektrostatische und Van der
Waals—London-Krafte kdnnen durch Energiegradienten formuliert werden.

=-VE

F
e.s. e.S. ’(5-4)
Fde = _VEVdW

wobei F, die elektrostatische und F,,,, die Van der Waals-London Kraft ist. Auf die
Teilchen wirken additive Krafte von den Partikel-Partikel—( Fpp) und Partikel-Wand-

(F,. ) Wechselwirkungen.

Die Partikel-Partikel Wechselwirkung hangt nur vom Abstand zwischen den
Partikeln ab, welcher eine Funktion der Konzentration und somit der x-Koordinate ist.

__EmoHox

E — 5.6
w (X) OH oc ox (5:6)

Das erste Ficksche Gesetz fiir dieses System kann durch Gleichung (5.7) formuliert
werden.

DVic+cf (R +F, + Ry )=0 (5.7)

Die Auflésung der Vektoren liefert Gleichung (5.8).

_ oc ic (_Fh + Fe.s. - I:de)

— =0 58
OX kT (5:8)
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Nach der Integration erhalt man

c 1 (kT x> X3
In—+-—=| U, x|1- 2+~ |+E,. ~E,,, —E, |=0 (5.9
Co kT[D 10 [ W2 2 3} e.S. EVdW 0] ( )
wobei
£, =K U %, [1- 22+ 22| E, L (34) = Evay (%) (5.10)
0 D 1070 W2 2W3 e.S. 0 dw 0 "

die Wechselwirkungsenergie in einem Referenzpunkt X, ist. Unter Verwendung der

Stokes-Einstein-Gleichung (4.91) wird die zentrale Gleichgewichtsgleichung der
Simulation erhalten.

c 1 X2 3
Inc—+ﬁ 672'77aU|0X 1—W+W +Ee.s.pw+Ee.s.pp_EVdW.pw_EVdW.pp_EO =O(511)
0

Die Wechselwirkungsenergien werden durch die Gleichungen (4.26)-(4.27) und
(4.45)-(4.48) berechnet. Der Zusammenhang zwischen der Konzentration der Teilchen
und dem Teilchenabstand wird durch Gleichung (5.12) formuliert (271,

H=2a i/Pm(l_—Cpp+lj—l (5.12)

wobei P, das maximale Packungsvolumenverhaltnis ist. Dieser Parameter betragt

0,74 fiir eine Tetraeder-Anordnung der Teilchen. Ein analytischer Ausdruck fiir die
Konzentration in Gleichung (5.11) existiert nicht, aber es ist moglich durch ein
iteratives Verfahren, die Konzentrationswerte fir die angegebenen Koordinatenwerte
zu finden. Der dem Programm zu Grunde liegende Algorithmus zur Berechnung der
Konzentration ist schematisch in Abbildung 42 dargestellt.
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Initialisierung der Variablen

g

Prifung der Eingangsdaten auf Plausibilitat

11

Setzen der Konzentration c1 auf Minimalwert

Il

Berechnung von Gleichung (5.11) f(c1)

¢L NEIN

Ist Gleichung (5.11) f(c1) negativ?

Abbruch,
Fehlermeldung

um

Setzen der Konzentration auf Maximalwert c2
(Dichtestpackung)

JLl

Berechnung von Gleichung (5.11) f(c2)

JLl A

Ist Gleichung (5.11) f(c2) negativ? :> . kﬁ‘bbruclg,
ehlermeldung

NEIN

Beginn des lterationszyklus

1

Berechnung von c3=(c1+c2)/2

iyt

Berechnung von Gleichung (5.11) f(c3)
" 1T

J
Ergebnis c3 - Ist f(c3) gleich Null?

D =3
JA :

Ist f(c1)*f(c3) negativ?

iL NEIN NEIN Abbruch,

JA
cl=c3 <:: Ist f(c2)*f(c3) negativ? :> Fehlermeldung

Abbildung 42. Flussdiagramm zur iterativen Konzentrationsbestimmung nach dem Newton-Verfahren

Somit erhalt man das Konzentrationsprofil der lateralen Verteilung der Teilchen im
Kanal. Wenn die Zahl der berechneten Punkte fiir eine numerische Integration
ausreicht, kann man unter Verwendung von Gleichung (4.187) die Retentionszeit der
Probe berechnen. AuBerdem kénnen auch andere Parameter berechnet werden, die
von dem Konzentrationsprofil abhangig sind, wie z.B. der dimensionslose
Retentionsparameter 4. Diese Prozedur unter Verwendung von modernen Rechnern
ist relativ schnell. Aufgrund dessen besteht die Moglichkeit unbekannte Konstanten
des Systems, wie z.B. die Hamaker-Konstante, aus experimentell bestimmten
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Retentionszeiten durch eine weitere Iteration analog der Konzentrationsbestimmung
zu erhalten.

Initialisierung der Variablen

11

Prifung der Eingangsdaten auf Plausibilitadt, setzen t_c - Zielzeit

11

Setzen des Fitparameters P1 auf Minimalwert P2 auf

JL

Berechnung der Retentionszeit durch (4.187) tr(P1) und tr(P2)

JL
NEIN Abbruch,

Ist Produkt (tr(P1)-t0)*(tr(P2)-t0) negativ? ]
(tr(P1)-t0)*(tr(P2)-t0) neg :> Fehlermeldung

iLJA

Beginn des Iterationszyklus

il

Berechnung von P3=(P1+P2)/2

1

Berechnung der Retentionszeit durch (4.187) tr(P3)
R Il
Ergebnis P3 entspricht (tr(P3)-t_c) Naherungskriterium?

J L new R
Ist Produkt (tr(P1)-t0)*(tr(P3)-t0) negativ? :> P2=p3
1A ¢L NEIN
P1=P3 K Ist Produkt (tr(P2)-t0)*(tr(P3)-t0) negativ?
¢L NEIN

Abbruch,
Fehlermeldung

Abbildung 43. Flussdiagramm zum iterativen Fitverfahren nach dem Newton-Verfahren

Um zu Uberprifen, ob der zur Simulation verwendete Algorithmus sinnvolle Werte
liefert, wurden diverse Konzentrationsprofile in Abhéangigkeit unterschiedlicher
Wechselwirkungskonstanten erstellt. Die in Abbildung 44 dargestellten, auf <C>
normierten Konzentrationsprofile sind durch die Simulation bei verschiedenen
Hamaker-Konstanten A erstellt. Man sieht, dass mit steigender Hamaker-Konstante
die Konzentrationsprofile naher zur Akkumulationswand verschoben werden. Dies
lasst sich dadurch verstehen, dass es sich bei der Hamaker-Konstante um eine

attraktive Wechselwirkung handelt. Je groRer diese attraktive Wechselwirkung ist,
desto hoher ist die Konzentration der Partikel an der Membran. Die Abhangigkeit der
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aus der Simulation berechneten auf die Totzeit normierten Retentionszeit von der
Hamaker-Konstante ist in Abbildung 45 gezeigt.

A,,=01J
A ,,=0,1E-21J
A ,,=0,5E-21J
A ,,=10E-21J
A,,=15E-21J

c(x)/<c>

T T T T
0,0 5,0x10° 1,0x10°
x/w

Abbildung 44. Simulierte Konzentrationsprofile von kugelférmigen Partikeln mit einem Radius von 32 nm in
Toluol bei einem Querfluss von 1 mL/min bei verschiedenen Hamaker-Konstanten ohne Einfluss von repulsiven
Kraften

Man erkennt, dass der Einfluss der Hamaker-Konstante A, auf die Retentionszeit

nicht linear ansteigend ist, sondern die Retentionszeit bei niedrigeren Werten der
Hamaker-Konstante gegen einen konstanten Wert lduft, da die London-Van der Waals-
Krafte so gering sind, dass der Einfluss auf die Retentionszeit minimal ist.

22
20
18

16+

t/t

14

12

10 = n .

T T T T T T T T
0,0 4,0x10% 8,0x10% 1,2x10% 1,6x10%
All

Abbildung 45. Abhangigkeit der durch die Simulation berechneten Retentionszeiten (auf Totzeit normiert)
von der Hamaker-Konstante A;,;
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In  wassrigen Elektrolytlosungen unterliegen die Partikel zusatzlich noch
elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen den elektrolytischen Doppelschichten
an den Teilchenoberflichen. Wenn die Potentiale der Partikel und der Membran
dasselbe Vorzeichen haben, findet keine Adsorption der Partikel an der Membran

statt. Die in Abbildung 46 dargestellten, auf <C> normierten Konzentrationsprofile der

Partikel sind aus der Simulation bei verschiedenen Oberflachenpotentialen der
Teilchen ‘I’p berechnet worden. Die bei der Simulation verwendeten Parameter sind in

der Tabelle 5 aufgelistet.

Tabelle 5. Parameter fiir die Simulation bei verschiedenen Oberflaichenpotentialen der Partikel

15 nm 1,0E-3 mol/L 1 mL/min 1,0E-22) -34 mV

Man sieht, dass mit steigendem Oberflaichenpotential die Konzentrationsprofile
weiter in Richtung Kanalmitte hin verschoben werden. Dies lasst sich dadurch
verstehen, dass es sich bei dem Oberflaichenpotential um eine repulsive
Wechselwirkung handelt. Je groRer diese repulsive Wechselwirkung ist, desto niedriger
ist die Konzentration der Partikel an der Membran.

‘ . ‘Pp:-ZO mV
20 4 ‘ A,;=1,0E-22 . ‘I—’p=-50 mV
‘Pp:-51 mV
‘I’p:-52 mV
lI’p=-53 mV
‘Pp:-54 mV
\Pp=-56 myv

20

c(x)/<c>

Abbildung 46. Simulierte Konzentrationsprofile von kugelformigen Partikeln in einer wassrigen
Elektrolytlésung (1=1,0E-3 M) bei verschiedenen Oberflaichenpotentialen der Partikel

Die Abhangigkeit der durch die Simulation berechneten, auf die Totzeit normierten
Retentionszeiten von dem Oberflachenpotential ist in Abbildung 47 gezeigt. Man
erkennt, dass sich die Retentionszeit bei niedrigeren Potentialwerten kaum &ndert.
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Man kann dies dadurch erklaren, dass die repulsive elektrostatische Wechselwirkung
bei niedrigeren Potentialen weniger Einfluss hat und bei groBeren Werten die Probe in
Richtung Kanalmitte so verschoben wird, dass sich das Massenzentrum der
Partikelwolke der Kanalmitte asymptotisch anndhert. Dabei wirde ein Wert von
t, /t, =1 bedeuten, dass die Probe keinerlei Retention erféhrt und die elektrostatische

Wechselwirkungsenergie die bendtigte Arbeit der Querkraft zum Transportieren der
Partikel an die Akkumulationswand kompensiert.

11 - n Rh=15 nm

] A R =20nm
10 4 h A

AAAAAAAA

8- EEEEEEEEEEEEEHR
|

A

t/t

2 ..l AA

A
AAAAAA

L L B s B B e e L L A
/5 -70 65 60 -55 50 -4 -40 -35 -30 -25 -20 -15

Y /mV
p

Abbildung 47. Abhangigkeit der durch die Simulation berechneten Retentionszeiten (auf Totzeit normiert)
von dem Oberflachenpotential der Partikel mit verschiedenen Radien

GroRere Partikel besitzen eine hohere Gesamtoberflachenladung und verursachen
entsprechend eine hohere elektrostatische Wechselwirkungskraft. Bei gleichem
Oberflachenpotential werden also die groBeren Partikel weiter von der
Akkumulationswand abgestoflen und eluieren aufgrund des parabolischen
Geschwindigkeitsprofils verhaltnismaRig friher.
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8,5
8.0 4 mE E N EEENEEENEEEQNEBEBOBDDDO
7.5 -

7,0

6,0 = ¥ =-30mV
5,5 ] P
4 A = -
5.0 ] \Pp— 50 mV
© 4,5 ¥ =-60 mV

t/t

3.5 -
3,0—_ A
2,5—_ A
2,0 e "
1,54 a
1,0 3 a4t
0,5 ] T T T T T T T T T T T T T T T T
60 -55 -50 -45 -40 -35 -30 -25 -20 -15
Y /'mV
W

Abbildung 48. Abhangigkeit der Retentionszeiten der 15 nm - Partikel mit verschieden
Oberflachenpotentialen vom Oberflichenpotential der Membran

In Abbildung 48 ist die Abhangigkeit der bei gleichen Elutionsbedingungen
simulierten Retentionszeiten vom Oberflichenpotential der Membran bei
verschiedenen Oberflaichenpotentialen der Teilchen (R,=15 nm) dargestellt. Der
Verlauf dieser Funktion ist der in Abbildung 47 dargestellten Abhangigkeit identisch.
Laut Gleichung (4.47) gehen die Oberflichenpotentiale in die Energie der
elektrostatischen Wechselwirkung als Argument des Tangens Hyperbolikus ein. Das
Multiplizieren von zwei Tangens Hyperbolikus Funktionen kann man naherungsweise
als proportional zum Tangens Hyperbolikus der Summe der beiden Argumente
annehmen.

tanh(x)tanh(y) ~ tanh(x+y) (5.13)

Der Graphik ldsst sich entnehmen, dass die kritische Summe der
Oberflachenpotentiale der Partikel und der Membran, ab der sich die Retentionszeit
mit einem der beiden Potentiale dndert, bei den angenommenen Bedingungen ca. -85
mV betrdgt. Wie bereits in Kapitel 4.1 beschrieben wurde, bestimmt die
Elektrolytkonzentration die Dicke der elektrischen Doppelschicht und somit auch die

elektrostatische Wechselwirkungsenergie. Die in Abbildung 49 dargestellten, auf <C>

normierten Konzentrationsprofile sind aus der Simulation bei verschiedenen
lonenstarken des Laufmittels erstellt worden. Die fir die Simulation verwendeten
Parameter sind in Tabelle 6 festgehalten.
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Tabelle 6. Parameter fiir die Simulation bei verschiedenen lonenstarken

15 nm 1 mL/min 1,0E-22) -50 mV -34 mV

Man sieht, dass mit steigender lonenstiarke die Konzentrationsprofile weiter in
Richtung Akkumulationswand verschoben werden. Dies lasst sich dadurch verstehen,
dass mit zunehmender lonenstdrke das elektrostatische Feld starker abgeschirmt
wird. Je groer diese Abschirmung ist, desto naher kdonnen die Partikel an die
Membran transportiert werden und desto hoher ist folglich die Teilchenkonzentration
an der Akkumulationswand.

,0E-4 mol/L
,OE-3 mol/L
,0E-3 mol/L
0
5

E-3 mol/L
E-2 mol/L

0w R e

c(x) / <c>

—

T T T T
0,0 5,0x10°° 1,0x10° 1,5x10° 2,0x10°

x/w
Abbildung 49. Simulierte Konzentrationsprofile von kugelférmigen Partikeln einer wassrigen Elektrolytlésung
bei verschiedenen lonenstarken

Wie erwartet dndert sich auch die aus den Konzentrationsprofilen berechnete
Retentionszeit mit der lonenstarke. Abbildung 50 stellt die Abhdngigkeit der auf die
Totzeit normierten Retentionszeit von der lonenstarke dar.
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8,5+

8,0 - u

7,54

7,04

° 6’5 -

6,0

5,54

5,0 4

45 T T T T T T T T
0,000 0,005 0,010 0,015 0,020
I/ mol/L

Abbildung 50. Abhingigkeit der durch Simulation berechneten Retentionszeiten (auf Totzeit normiert) von
der lonenstarke des Laufmittels.

Man erkennt, dass mit zunehmender lonenstdrke die Retentionszeit einer Probe
steigt bis sie bei einer vollstandigen Abschirmung gegen einen Grenzwert lauft. Alle
Simulationen des Retentionsprozesses bei verschiedenen Parametern des Systems
zeigen, dass die berechnete Retentionszeit durch das Konzentrationsprofil bestimmt
wird und somit abhangig von allen das Konzentrationsprofil beeintriachtigenden
Parametern ist.

2.2. Kanalhéhenbestimmung

Aufgrund der Kompressibilitdat der Membran ist die reale Kanalhdhe nicht gleich der
Spacerhdhe, weil der Spacer beim Zusammenschrauben des Kanals in die weiche
Membran hineingepresst und dadurch die effektive Kanalhdhe reduziert wird. Aus
diesem Grund ist eine Kanalhéhenbestimmung notwendig. Die reale Kanalh6he kann

47 Der Voidpeak-Anfang einer Probe stellt die

Uber die Totzeit bestimmt werden
ersten Partikel dar, die mit 1,5-facher axialer Geschwindigkeit (siehe Abbildung 30)
eluiert werden. In Abbildung 51 ist der Anfangsbereich der Elutionsprofile
kugelformiger  Poly(organosiloxan)teilchen in  Toluol bei unterschiedlichen

Kombinationen von Haupt- (I,,) und Injektionsfluss (I...) bei einem Querfluss von 0,0

inj
mL/min  dargestellt und die entsprechenden Flussgeschwindigkeiten und
Retentionszeiten in Tabelle 7 aufgelistet. Mit zunehmender Injektionsgeschwindigkeit
sollte die Zeit des Peakbegins entsprechend verkiirzt werden, da die Partikel schneller
im Kanal ankommen. Man erkennt jedoch, dass die Variation der

Injektionsgeschwindigkeit bei gleich bleibendem Detektorfluss (I, +1,;) die Zeit des

inj
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Peakbeginns nicht erwartungsgemald beeinflusst. Vermutlich sind Schwankungen in
der Kanalhohe aufgrund der flexiblen Membran die Ursache fir diese nicht
erwartungsgemalie Zeitverschiebung. Desweiteren ldsst sich Abbildung 51 entnehmen,
dass die Elutionszeit einer Probe neben der Kanalhéhe auch von dem Detektorfluss
abhangig ist. Je kleiner der Gesamtfluss im Kanal ist desto spater eluiert die Probe.

—1,=0,7 mL/min. '.n,A:O'3 mL/min.
0,8+ —1.=0,5 mL/min. Iinj.=0,5 mL/min.

,=0,3 mL/min. |inj,=0'7 mL/min.
—1,=0,3 mL/min. Iinj_:O,3 mL/min.
—1.=0,5 mL/min. Iinj.=0,5 mL/min.
—1,,=0,7 mL/min. |inj,=0'3 mL/min.
04 —1,,=0,7 mL/min. Iinj_=0,3 mL/min.

0,6 -

ELSD / a.u.

0,2 -

0,0

60 80
Elutionszeit/ s

Abbildung 51. Elutionsprofile (Peakbeginn) bei verschiedenen Injektions- und Kanaleinlassgeschwindigkeiten
bei einer Querflussgeschwindigkeit von 0 mL/min

Da der innere Aufbau unbekannt ist, wird der Beitrag des Volumens V, in die
Flusszeit als Vd/(linj +Iin) angenommen. Mit Hilfe des folgenden Ausdrucks (5.14)
lasst sich die Zeit des Peakbeginns t; berechnen

t = Vg /3+Vy +V, 4 /2 +Vinj +Viini

(5.14
! . 21 (5-14)

inj,i inj,i

wobei V,; die Summe des inneren Detektor- und Kontrollboxvolumens und V, ,

bzw. V, das Volumen der Detektor- bzw. Injektionskapillare ist. Unter

k.inj
Berticksichtigung des Flussprofils in einem planaren Kanal (U, . =3<U|>/2) und in

einer Kapillare U, . = 2<U|> erhalt man das Kanalvolumen (5.15).

V.. +V. . . [ 1]..
Vch =<\t (Iinj,i + Iin,i)_(vinj +Vd +Vk.d)+V;d - = { -

> |—1] (5.15)

inj,i
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Tabelle 7. Flussgeschwindigkeiten und Retentionszeiten zur Kanalh6hebestimmung

Einlassfluss Injektionsfluss ‘ Zeit des Peakbeginns

0,7 mL/min 0,3 mL/min 58;54;52s
0,5 mL/min 0,5 mL/min 54;56s
0,3 mL/min 0,7 mL/min 49 s

Das Gesamtvolumen der Injektions- und Detektoranlage mit Kapillaren
Vi +V4 +V, 4 wurde gemessen, indem der Ausgang der Injektionsanlage direkt an den

Eingang der die Kanalflisse regulierenden Kontrollbox angeschlossen wurde. Die
Laufzeiten der Probe VKB10 Uber die so angeschlossene Anlage und die dadurch
berechneten GesamtvoluminaV,, +V, +V, ; sind in Tabelle 8 aufgelistet.

Tabelle 8. Ergebnisse der Berechnung des Gesamtvolumens der Anlagenteile auBer dem Kanal

Fluss Zeit des Peakbeginns Vinj +Vd +Vk.d
0,5 mL/min 34,5;35,6;36,0s 0,58 — 0,60 mL
0,7 mL/min 25,0;25,5s 0,58 - 0,60 mL

Die Berechnung des Volumens der Kapillaren der Injektions- bzw. der
Detektoranlage uber ihre Geometrie lieferte einen Wert von V, ;. =0,014 bzw.V,

=0,063 mL. Unter der Annahme, dass das innere Volumen der Injektionsanlage ca. 20
ML betragt, kann das Volumen der Injektionsanlage als V,;+V,;; ~ 0,034 mL

angenommen werden. Aus diesen Ergebnissen ldsst sich das Kanalvolumen durch
Gleichung (5.15) berechnen und daraus schlieflich die gesuchte Kanalhdhe bestimmen
(siehe Tabelle 9).

Tabelle 9. Ergebnisse der Kanalhohenbestimmung

Einlassfluss Injektionsfluss Kanalhohe
0,7 mL/min 0,3 mL/min 0,336 mL 92 um
0,5 mL/min 0,5 mL/min 0,480 mL 131 um
0,3 mL/min 0,7 mL/min 0,458 mL 125 um

Der durch die beschriebene Methode bestimmte Mittelwert der Kanalhdhe betragt
116 um.
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9.3. Standards zur Kalibrierung

Als Standardproben zur Kalibrierung der Anlage mit organischem Losungsmittel als
Laufmittel wurden verschiedene, bereits in frilheren Arbeiten ™ % peschriebene,
Poly(organosiloxan)-Partikel verwendet. Zur Kalibrierung der wassrigen Anlagen
wurden kommerziell erhaltliche  Polystyrollatexpartikel unterschiedlicher Grof3e
benutzt.

9.3.1. Poly(organosiloxan)-Partikel VKB10

Die Partikel VKB10 wurden durch eine basisch katalysierte Polykondensation in
Gegenwart des Tensids Benzethoniumchlorid hergestellt. Dabei wurde zunachst ein
Kern aus einer Mischung von D-, T-, und CIBz-T-Silan-Monomeren synthetisiert. Danach
wurde eine Schale aus den T- und D-Monomeren um den Kern in derselben
Reaktionslésung aufgebaut. Vor der Uberfiihrung der Dispersion in ein organisches
Losungsmittel (Toluol), wurde die Probe zunachst in wassriger Losung geendstoppt und
nach dem Uberfilhrungsprozess in das organische Lésungsmittel die noch
vorhandenen reaktiven Oberflaichengruppen vollstindig abgesattigt. Die TEM-
Aufnahme dieser Partikel ist in Abbildung 52 dargestellt und zeigt, dass es sich um eine
engverteilte Probe mit Teilchendurchmessern von etwa 16 nm handelt.

20 nm

Abbildung 52. TEM-Aufnahme der monomodalen Probe VKB10

Aus der mit Polystyrolstandards kalibrierten Messung der
GroBenausschlusschromatographie wurde ein Wert von 1,08 fiir die Polydispersitat
der Probe bestimmt (Abbildung 53).

96



Ergebnisse und Diskussion
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Abbildung 53. SEC-Elugram der Probe VKB10 in Toluol

Die relativ monodisperse Verteilung wird auch durch das AF-FFF-Elutionsprofil
bestatigt, welches in Abbildung 54 gezeigt ist.

1,2 A
1,0 A
0,8

0,6

ELSD/a.u.

0,4

0,2

0,0 ' r ' r ' r ' r ' r ' r ,
0 50 100 150 200 250 300

Retentionszeit/s

Abbildung 54. AF-FFF-Elutionsprofil der Probe VKB10 bei einem Querfluss und einem Detektorfluss von 1
mL/min

Die AF-FFF-Messung wurde unter folgenden Bedingungen durchgefiihrt:

Querfluss = 1 mL/min Detektorfluss= 1 mL/min

Spacerh6he= 190 um Temperatur= ca. 293 K
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Die Uiber Gleichung (4.234) berechnete Retentionszeit des Peaks betragt 106 s. Die
exakte GroRenbestimmung der Partikel erfolgte durch DLS-Messungen bei
unterschiedlichen Winkeln. Abbildung 55 zeigt exemplarisch die Korrelationsfunktion
bei einem Winkel von 90°. Die Kumulantenanalyse lieferte einen hydrodynamischen
Radius von 11,0 nm und eine GroRenverteilung, ausgedriickt durch den zweiten
Kumulanten p;,, von 0,05.

1,0

9,

0,5

0,0

Abbildung 55. Korrelationsfunktion der Probe VKB10 bei einem Winkel von 90°

9.3.2. Poly(organosiloxan)-Partikel HKS30 mit Hohlkugel-
Architektur

Um einen breiteren GroRenbereich zur Kalibrierung zu erhalten, wurden zusatzlich
noch weitere Kern-Schale-Schale Systeme auf Poly(organosiloxan)-Basis synthetisiert.
Zur Herstellung dieser Teilchen mit einer Hohlkugelarchitektur wurden die Partikel in
einer sauer katalysierten Polykondensation in wassriger Dispersion in Gegenwart von
Dodecylbenzolsulfonsdure, welche sowohl als Tensid wie auch als Katalysator dient,
hergestellt. Dabei wurde zunachst ein Kern aus reinem D-Silan-Monomer synthetisiert,
der sofort geendstopt wurde, so dass die darauf kondensierten Schalen nicht mit dem
Kern verbunden waren. Die Schale wurde dabei aus T-, D- und CIBz-T-Monomeren
aufgebaut. Um den Teilchen eine hohere Stabilitdt zu verleihen, wurde eine zweite
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Schale aus D- und T-Monomeren hergestellt. Die Endstopp-Prozedur erfolgte analog zu
der Synthese von Probe VKB10. Wahrend des Hydrophobisierungsprozesses werden
die Kerne aus den Teilchen vollstandig herausgeldst. Die in Abbildung 56 dargestellten
TEM-Aufnahmen dieser Probe zeigen neben einer breiten GroRRenverteilung auch die
Hohlkugelarchitektur der Partikel (unteres Bild). Wie bereits in friiheren Arbeiten (9], [12]
gezeigt werden konnte, entstehen zwei Hauptfraktionen bei der sauer katalysierten

Synthese mit Maxima bei Radien von etwa 23 und 62 nm im wassrigen Medium.

sk1238-2t2.tif
k1238 100 nm

100 nm

Abbildung 56. TEM-Aufnahmen der bimodalen Probe HKS30
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Die TEM-Bilder liefern auch die Information liber die Architektur der Partikel. Wenn
Partikel eine Hohlkugel-Architektur besitzen, erkennt man eine Erhéhung der Helligkeit
in der Mitte des Teilchens, denn die Intensitat der Bildhelligkeit ist umgekehrt
proportional zu der gesamten Starke der Wande S, durch die die Elektronen des TEM-
Strahls gestreut werden (Abbildung 57).

2,04

154

0,54

0,0

15 1,0 05 0,0 05 1,0 15
x/R

Abbildung 57. Die gesamte, auf den Radius normierte Starke S einer Hohlkugel mit verschiedenen Radien des
inneren Hohlraums R;,

Die Verdunkelung des Bildes ist direkt proportional zu S, wodurch man die Starke
der Wande abschatzen kann. Dafir wird die Abbildung einer Hohlkugel ausgeschnitten.

:>.:>¢

TEM-Abbildung Interpolieren der Intensitdten Invertieren der Helligkeit

Abbildung 58. Bildbearbeitung zur Berechnung der Starke der Wand einer Hohlkugel
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Nach dem Interpolieren und dem Invertieren der Intensitdten erhalt man eine
Abbildung, deren Helligkeit proportional zur gesamten Starke der Wande ist, durch die
Elektronenstrahl durchgeht.

.D
&

17508404

26256404

.
-

B
. -
p—

Abbildung 59. Konturdiagramme der Intensititen der Helligkeiten der TEM-Bilder der Hohlkugel eines
Durchmessers von ca. 138 nm (links) und 67 nm (rechts)

Abbildung 59 (rechts) lasst sich entnehmen, dass die Partikel der mittleren Fraktion
mit einem Durchmesser von ca. 67 nm (Abbildung 56, Ausschnitt c) ndherungsweise als
Vollkugel angenommen werden kénnen. Fir die Partikel mit einem Durchmesser von
138 nm (Abbildung 56, Ausschnitt a) kann die Starke der Wand unter der Annahme der
Proportionalitat der Helligkeitsintensitat zur gesamten Starke der Streuschicht durch
einen Fit der Funktion (5.16) berechnet werden.

R>|x|>R,=1=AJR*-x*

,(5.16
X<Rin:>|:A\/R2—X2— Rii_x2 ( )
||

wobei | die Intensitat der Helligkeit, Ader Normierungsfaktor und X der Abstand
von der Mitte der Teilchen ist.

Abbildung
Fit-Kurve

:i 1,0 4

©

~

T

=

7}
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9 0,5

£

2}

0

X

=

s J

- 0.0+

T T T 1
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X/ nm

Abbildung 60. Fit der Gleichung (5.16) fiir die Partikel mit einem Durchmesser von 138 nm der Probe HKS30
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Das graphische Fit-Ergebnis ist in Abbildung 60 dargestellt, man erhalt einen Radius
von ca. 71 nm fir das gesamte Teilchen und einen inneren Radius des Hohlraums der
Partikel von ca. 58 nm, was einer Wandstarke von ca. 13 nm entspricht. Analog wurde
die Wandstarke der Partikel mit einem Radius von 40 nm (Abbildung 56, Ausschnitt b)
erhalten, diese betragt 10 nm. Aus der mit Polystyrolstandards kalibrierten Messung
der GroéBenausschlusschromatographie wurde ein Wert von 1,33 fir die
Polydispersitat des Hauptpeaks der Probe bestimmt (Abbildung 61).

RI-Signal / a.u.

-I T T T T T T T T
0 10 20 30 40

Elutionszeit / min

Abbildung 61. SEC-Elugram der Probe HKS30 in Toluol

Die Bimodalitat der Probe lasst sich auch in dem in Abbildung 62 dargestellten
Elutionsprofil der AF-FFF-Messung erkennen.

HKS30
Fraktionen

A

0,8

0,6

ELSD/a.u.

0,4

1 ~—

T T T 1
0 500 1000
Zeit/s

Abbildung 62. AF-FFF-Elutionsprofil der bimodalen Probe HKS30 und die Einteilung in Fraktionen

Um aus dieser Probe mehrere Punkte fiir die Kalibrierung zu erhalten, wurde sie in
sechs Fraktionen, dargestellt durch die vertikalen Linien in Abbildung 62, bei den
folgenden Elutionsbedingungen getrennt:
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Querfluss = 1 mL/min Detektorfluss = 1 mL/min

Spacerhdhe = 190 um Temperatur = ca. 293 K

Jede Fraktion wurde mittels DLS und TEM charakterisiert. Aus den TEM-Aufnahmen
(Abbildung 63) lassen sich die folgenden Schlussfolgerungen ziehen. Die erste Fraktion
ist relativ monodispers und enthalt nur kleine Teilchen mit einem Durchmesser von 40
nm. In der Fraktion 2 sind grofRere und kleinere Partikel vorhanden, deren
Durchmesser einen Wert von 50 nm nicht Giberschreitet. Die dritte und vierte Fraktion
sind optisch nicht zu unterscheiden und bestehen hauptsachlich aus Partikeln, deren
Durchmesser in einem Bereich von 50 bis zu 60 nm liegen. Die Fraktion 5 kann definitiv
als eine Mischung aus den Teilchen bezeichnet werden, deren Hauptteil eine GroRe
zwischen 80 und 90 nm besitzt und zwischen den auch kleinere Partikel von ca. 60 nm
vorhanden sind. Die sechste Fraktion enthalt Partikel mit einem Durchmesser von
hauptsachlich ca. 95 nm. Zusammenfassend lasst sich bemerken, dass die Trennung
der Teilchen bei diesen Bedingungen nicht optimal ist. Obwohl eine Trennung
stattfindet, findet man kleinere Teilchen auch in den Folgefraktionen.

Fraktion 1 — Fraktion 2

Fraktion 3 Fraktion 4

Fraktion 5 ' Fraktion 6

Abbildung 63. TEM-Aufnahmen der AF-FFF-Fraktionen der Probe HKS30
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Abbildung 64 zeigt exemplarisch die Korrelationsfunktion der 4. Fraktion bei einem

Winkel von 90°.

Abbildung 64. Korrelationsfunktion der Fraktion 4 der Probe HKS30 bei einem Winkel von 90°

Die daraus
Retentionszeiten sind in

1,14
1,0—-
0,9—-
0,8—-
0,7—-

0,6

9,

0,5—-
0.4-
0,3—-
021

0,1

0,0 -

berechneten

Ergebnisse, sowie

die entsprechenden

AF-FFF-

Tabelle 10 aufgelistet. Die Elutionszeiten der einzelnen Fraktionen wurden nach
Gleichung (4.234) fir Vollkugel- und Hohlkugel-Architekturen berechnet.

Tabelle 10. AF-FFF-Retentionszeiten und DLS-Ergebnisse der Fraktionen der Probe HKS30

Fraktion Ret. Zeit Ret. Zeit kalkulierte Ret. Zeit hydr. Radius M2
Begin Ende  \ollkugel  Hohlkugel
1 128 s 162 s 148 s 147 s 23,0 nm 0,10
2 162 s 194 s 180s 179 s 27,8 nm <0,05
3 194 s 229 s 213 s 212s 32,2 nm <0,05
4 229 s 263 s 246 s 246 s 37,2 nm <0,05
5 263 s 296 s 280 s 279 s 43,5 nm <0,05
6 296 s 330s 312s 312s 50,0 nm <0,05
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2.4. Ergebnisse der Kalibrierung

Die Kanalhohe wurde aus den in Kapitel 5.2 beschriebenen Totzeitmessungen
erhalten. Um die Hamaker-Konstante zu bestimmen, wurden Elutionsprozesse fir alle
Standardproben gemaR dem in Abbildung 43 gezeigten Algorithmus simuliert. Durch
Zetapotential-Messungen wurde kontrolliert, ob in der Simulation zusatzlich noch
elektrostatische Wechselwirkungen beriicksichtigt werden missen. Die Zetapotential-
Verteilungen der zur Kalibrierung verwendeten Poly(organosiloxan)-Partikel sind in
Abbildung 65 dargestellt. Aufgrund der Tatsache, dass bei beiden organischen Proben
das Zetapotential nahezu Null ist, wird angenommen, dass keine elektrostatischen
Ladungen in den Teilchen vorhanden sind und somit kein Einfluss auf den
Retentionsprozess vorhanden ist.

75000 - Toluol

—— VKBI10
—— HKS30

60000

45000

30000

Intensitat / a.u.

15000

T T T T T T T T T T T T T
-150 -100 -50 0 50 100 150
¢-Potential / mV

Abbildung 65. Verteilung des Zetapotentials der Poly(organosiloxan)-Partikel und reinem Toluol

Die Fitergebnisse fur die Hamaker-Konstante in Abhangigkeit von den experimentell
bestimmten Retentionszeiten, Radien und der Kanalhéhe sind in Tabelle 11 notiert.

Tabelle 11. Ergebnisse der Kalibrierung bei einem Querfluss von 1 mL/min und einer Kanalh6he von 116 um

Probe Retentionszeit = hydr.Radius Hamaker-
Konstante A;;3
VKB10 106 s 11,0 nm 2,1E-21)
HKS30 Fr.1 148 s 23,0 nm 2,0E-21)
HKS30 Fr.2 180s 27,8 nm 2,3E-21)
HKS30 Fr.3 213 s 32,2 nm 2,1E-21)
HKS30 Fr.4 246 s 37,2nm 2,4E-21)
HKS30 Fr.5 280s 43,5 nm 2,2E-21)
HKS30 Fr.6 312s 50,0 nm 2,2E-21)
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Die Abweichung der Hamaker-Konstante der ersten Fraktion der Probe HKS30 kann
dadurch erklart werden, dass ihre Konzentration im Vergleich zu den Fraktionen 2 bis 5
aufgrund der Konzentrationsverteilung (Abbildung 62), sowie auch der Radius der
Partikel niedriger sind, was zu einem hdheren Fehler bei der GréRenbestimmung in der
DLS fluhren kann. Die Probe VKB10 unterscheidet sich nicht wesentlich von der Probe
HKS30 im Wert der Hamaker-Konstante, obwohl man auf Unterschiede in der Struktur
der Partikel hinweisen kann, da sie durch grundsatzlich verschiedene Methoden
synthetisiert wurden. In der Simulation wurden die Gleichungen (4.26) und (4.27) fur
die London-Van der Waals-Wechselwirkungsenergie verwendet, die allerdings in dieser
Form nur fiir die Energie zwischen Vollkugeln gilt. Allgemein liegen die Werte innerhalb
des Fehlerbereichs. Somit kann der Mittelwert der berechneten Hamaker-Konstanten
fir die GroRenbestimmung unbekannter Poly(organosiloxan)proben verwendet
werden. Daher wurde zur Bestimmung der Hamaker-Konstante von
Poly(organosiloxan) im Vakuum die in der Simulation ermittelte Konstante der Probe
VKB10 und die Literaturwerte der Hamaker-Konstanten von Cellulose und Toluol in die
Lifshitz-Naherungen (4.21)-(4.24) eingesetzt. Das Ergebnis ist in Tabelle 9 festgehalten.

Tabelle 12. Die iiber die Lifshitz-Naherungen berechnete Hamaker-Konstante A4, fiir Poly(organosiloxan)

Stoff Hamaker-Konstante A;;

Cellulose *®! 5,8E-20J
Toluol ! 4,0E-20J
Poly(organosiloxan) 6,4E-20 )

Um die Abhdngigkeit der Kanalhéhe vom Querfluss zu bestimmen, wurden die
Retentionszeiten der Probe VKB10 bei unterschiedlichen Querflissen gemessen.
Dieentsprechenden Elutionsprofile sind in Abbildung 66 dargestellt.

1,0 —Vq=2 mL/min
—_— Vq:4 mL/min
——V =6 mL/min
0,8 4 q
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©
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Abbildung 66. Elutionsprofile der Probe VKB10 bei den Querfliissen von 2, 4 und 6 mL/min
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Man erkennt, dass mit steigendem Querfluss die Retentionszeit der Probe zunimmt,
da die Partikel aufgrund der starkeren Querkraft ndaher an die Akkumulationswand
transportiert werden und sich in Schichten niedrigerer Geschwindigkeiten aufhalten.
Diese experimentell ermittelten Retentionszeiten wurden in der Simulation basierend
auf dem zuvor verwendeten Algorithmus zur Bestimmung der Kanalhdhe benutzt. Die
Ergebnisse sind in Tabelle 13 aufgelistet.

Tabelle 13. Ergebnisse der Messungen und des Simulationsfits der Kanalhdhe als Funktion des Querflusses

Querfluss Detektorfluss Hamaker- Kanalh6he
Konstante

1,90 mL/min 5,5 bar 1,10 mL/min 2,1E-21) 121 um

3,75 mL/min 6,5 bar 1,25 mL/min 2,1E-21) 123 um

5,60 mL/min 8,0 bar 1,40 mL/min 2,1E-21) 123 um

Wie erwartet, zeigen die Ergebnisse, dass je hoher der Querfluss ist, desto grofer ist
auch die Kanalhohe (Abbildung 67). Dies lasst sich dadurch verstehen, dass bei
héherem Fluss die Membran starker auf die Fritte gepresst wird.

124 -
123- - .
122-
121-
120- -
119-
118-
117-
116] =
115

Kanalhdhe / um

1 2 3 4 5 6
Querfluss / mL/min

Abbildung 67. Abhangigkeit der Kanalhohe vom Querfluss

Nach der erfolgreichen Kalibrierung der Anlage mit kugelférmigen Partikeln, stellt
sich die Frage, ob Teilchen einer anderen Architektur Abweichungen von der Theorie

zeigen.
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9.5. Polystyrol in Toluol

Eine Polystyrolprobe MS4 in Toluol wurde mittels der DLS und der AF-FFF
untersucht. Die Probe mit einem Vernetzungsgrad von 2 % wurde von Carl-Christian
Stilke aus dem Arbeitskreises Bartsch in Freiburg hergestellt. Aus der durch DLS-
Messungen  erhaltenen  Korrelationsfunktion  (Abbildung 68) und der
Winkelabhangigkeit des Diffusionskoeffizienten (Abbildung 69) kann man erkennen,
dass die Probe grofle Teilchen mit einer breiten Verteilung enthalt.

1,04

0,0
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Abbildung 68. Korrelationsfunktion g, der Polystyrolprobe MS4 bei einem Winkel von 90°
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Abbildung 69. Winkelabhangigkeit des Diffusionskoeffizienten der Polystyrolprobe MS4
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Nach der Extrapolation des Diffusionskoeffizienten auf q2=0 erhadlt man einen z-

Mittelwert von <D>Z = 2,69E-8 cm?/s, was einem hydrodynamischen Radius von 135

nm entspricht.

Tabelle 14. Lichtstreudaten der Probe MS4 — Polystyrol in Toluol

qz D Rn M2 Winkel
0,90E10 cm™ 2,57E-8 cm?/s 141,5 nm 0,02 30°
1,96E10 cm™ 2,74E-8 cm’/s 132,8 nm <0,01 45°
3,34E10 cm™ 2,75E-8 cm®/s 132,5 nm <0,01 60°
4,96E10 cm™ 2,69E-8 cm®/s 135,2 nm 0,02 75°
6,69E10 cm™ 2,64E-8 cm®/s 137,7 nm <0,01 90°
10,0E10 cm™ 2,57E-8 cm?*/s 141,6 nm 0,01 120°

In Abbildung 70 ist das Elutionsprofil dieser Polystyrolprobe in Toluol dargestellt.
Die Messbedingungen waren die folgenden:

Querfluss = 0,2 mL/min Detektorfluss = 1,4 mL/min

Spacerhdhe = 190 um Temperatur = ca. 293 K
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Abbildung 70. Elutionsprofil der Polystyrolprobe MS4 in Toluol

Die Polystyrolprobe besteht aus linearem und vernetzendem Monomer. Wenn der
Vernetzungsgrad hoch ist, kann man davon ausgehen, dass die Teilchen als homogene
Vollkugeln vorliegen und M ~ R® angenommen werden kann. Die entsprechende
Retentionszeit betragt 747 s. Unter der Annahme, dass die Kanalhéhe 116 um betragt,
ergibt sich aus der Simulation eine effektive Hamaker-Konstante von A,,= 3,2E-21 J

109




fir die Wechselwirkung zwischen Polystyrolpartikel und einer Membran aus
regenerierter Cellulose in Toluol. Wenn es sich bei der Polystyrolprobe um nur
schwach vernetzte Partikel handelt (Vernetzungsanteil < 10 %), ist es nicht
auszuschlieBen, dass diese als Knduel vorliegen. Fir ein Knduel kann man
naherungsweise M ~ R?annehmen. In diesem Fall betrdgt die Retentionszeit des
Peaks 745 s und die aus der Simulation bestimmte effektive Hamaker-Konstante A, =

3,1E-21 J. Der Literaturwert der Hamaker-Konstante von Polystyrolpartikeln im
Vakuum betragt (6,6-7,9)E-20 J®. Daraus erhilt man niherungsweise iiber die Lifshitz-
Naherungen eine Hamaker-Konstante A3, die mit dem Simulationsergebnis verglichen
werden kann. Man erkennt, dass die aus der Simulation erhaltenen Werte innerhalb
des in der Literatur angegebenen Bereiches liegen (Tabelle 15).

Tabelle 15. Hamaker-Konstanten im Vakuum

Quelle Hamaker-Konstante A;;

aus dem Literaturwert (2,3-3,3)E-21
aus der Simulation M ~ R? 3,1E-21)
aus der Simulation M ~ R® 3,2E-21)
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9.6. Fluorescein funktionalisierte Poly(organosiloxan)-
Nanokugeln FHSK30

Die Probe HKS30 enthalt in der Struktur Chlor-Benzyl-Gruppen, die sich Uber eine
Sn2-Reaktion mit hydrophilen Farbstoffen funktionalisieren lassen. Die mit Fluorescein
funktionalisierten Teilchen FHKS30 absorbieren im Gegensatz zu den Ausgangteilchen
im UV/VIS-Bereich mit einem Maximum bei einer Wellenldnge von 460 nm. In
Abbildung 71 sind die Spektren der funktionalisierten Partikel im Vergleich zu den
Ausgangteilchen dargestellt.

— FHKS30
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Abbildung 71. Spektren der mit Fluorescein funktionalisierten Poly(organosiloxan)-Partikel und der
Ausgangteilchen in Toluol

Die funktionalisierten Partikeln wurden mit der AF-FFF (Laufmittel: Toluol) bei den
folgenden Bedingungen untersucht (Abbildung 72):

Querfluss = 2 mL/min Detektorfluss = 1 mL/min

Spacerhdhe = 190 um Temperatur = ca. 293 K
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Abbildung 72. Mit ELSD- und UV/VIS-Detektor registriertes Elutionsprofil der Probe FHKS30

In der Graphik ist deutlich zu sehen, dass die Positionen der beiden ersten Peaks
koinzidieren und der zweite Peak im UV/VIS-Signal nicht vorhanden ist. Dafir gibt es
mehrere mogliche Erklarungen:

e Die Schalen der groReren Teilchen sind so diinn und somit die Konzentration
an Farbstoffgruppen so gering, dass die Sensibilitdit des Detektors zur
Registrierung nicht ausreichend ist.

e Die Chlorbenzyl-Gruppen wurden wahrend der Synthese in den grofReren
Partikeln aus unbekannten Griinden nicht umgesetzt.

Die gleiche Position der Peaks weist darauf hin, dass sich die
Wechselwirkungsenergie zwischen den Partikeln und der Akkumulationswand nicht
wesentlich gedandert hat. Der Abbildung 72 kann man auch entnehmen, dass die Breite
des ersten Peaks des ELSD-Signals etwas niedriger als des UV-Signals, obwohl beide
Peaks auf das Peak-Maxima normiert wurden. Dieses Phanomen kann nicht durch die
Bandenverbreitung der Probe in Kapillaren in diesem Fall erklart werden, weil der ELS-
Detektor erst nach dem UV-Detektor angeschlossen ist. Die hdhere Intensitdt des UV-
Signals im Vergleich zum ELSD-Signal ldsst sich dadurch erklaren, dass wahrend einer
UV/VIS-Absorption in der UV-Detektor-Zelle auch die Lichtstreuung stattfindet. Man
sieht, dass bei den spater eluierten und folglich groBeren Partikeln die Differenz
zwischen den UV- und ELSD-Signal-Intensitdaten héher als bei friher eluierten Teilchen
ist, was die Vermutung Uber den Beitrag der Lichtstreuung zum Verlust der
Lichtintensitat in der UV-Detektor-Zelle bestatigt.
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9.7. Rhodamin B funktionalisierte Poly(organosiloxan)-
Nanokugeln

Die Probe Rho-KulN1 wurde von O. Koshkina wahrend ihrer Diplomarbeit[5°]
synthetisiert. Die AF-FFF-Messung der Probe wurde bei folgenden Bedingungen

durchgefihrt.
Querfluss = 2 mL/min Detektorfluss= 1 mL/min
Spacerh6he= 100 um Temperatur= ca. 293 K

In Abbildung 73 ist das Elutionsprofil der Probe dargestellt.

—— normalisiertes ELSD-Signal
—— Gauss-fit

1,0+ —— Differenz
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Detektorsignal / a.u.

T T T T T
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Abbildung 73. AF-FFF Elutionsprofil der mit Rhodamin B funktionalisierten Poly(organosiloxan)-Partikeln

Sowohl die Verschiebung des Fluoreszenz-Signals als auch die Asymmetrie des
ELSD-Signals kann durch die Aggregation bzw. durch die GroRe der funktionalisierten
Teilchen erklart werden. Durch die Differenz zwischen dem ELSD-Peak und dem daran
gefitteten Gaul3-Peak erhdlt man eine Verteilung, die vermutlich die der
farbstoffmodifizierten Partikel ist und nahezu den Peak des Fluoreszenz-Signals
wiedergibt. Uber die Integration der Fliche unter Beriicksichtigung der Eigenschaften
des ELS-Detektors ( I ¢ ~C°) erhdlt man einen Anteil der mit Rhodamin B
modifizierten Nanopartikel von ca. 13 %. Unter der Annahme, dass sich die Hamaker-
Konstante der Teilchen durch ihre Farbstoffmodifizierung nicht andert, erhalt man aus
den Peakmaxima die folgenden Radien (Tabelle 16) der Partikel. Wenn die Aggregation
die Ursache der Radienerhéhung ist, dann betrdgt die mittlere Zahl an aggregierten
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Teilchen 2,7. Da jedoch das Fluoreszenz-Signal der grofReren Partikel deutlich starker
als das der kleineren ist, ist eine Aggregation der Partikel als Ursache der
GrolRenzunahme unwahrscheinlich. Wesentlich wahrscheinlicher ist, dass die wahrend
der Synthese entstandenen groReren Partikel mehr Farbstoff enthalten, und deswegen
ein groReres Fluoreszenz-Signal zeigen.

Tabelle 16. AF-FFF-Ergebnisse der mit Rhodamin B modifizierten Poly(organosiloxan)-Nanokugeln

Detektor Retentionszeit des Maximums hydrodynamischer Radius
ELSD 107 s 11,1 nm
Fluoreszenz-Detektor | 149s 15,5 nm

Eine weitere Erklarung der Peak-Verschiebung bei den funktionalisierten Partikeln
ist die Anderung der Wechselwirkung zwischen den Teilchen und der
Akkumulationswand durch die Farbstofffunktionalisierung. Unter der Annahme, dass
die funktionalisierten und nicht funktionalisierten Partikel etwa gleiche GroRe
besitzen['r’o], kann man durch die Simulation die Hamaker-Konstante der
funktionalisierten Teilchen berechnen. Dabei wurde fir die nicht funktionalisierten
Teilchen die Hamaker-Konstante aus den Daten der Kalibrierung (Tabelle 11)

genommen und die folgenden Werte berechnet (Tabelle 17).

Tabelle 17. Die durch Simulation berechneten Hamaker-Konstanten der Partikel der Probe

Teilchen Retentionszeit des Maximums Hamaker-Konstante A;,;
nicht funktionalisiert 107 s 2,13E-21)
funktionalisiert 149 s 2,28E-21)

Daraus ldsst sich schlieBen, dass schon geringe Anderungen der Hamaker-Konstante
eine deutliche Verschiebung der Retentionszeit bewirken kann. Eine alternative
Ursache unterschiedlicher Fluoreszenzintensititen kann eine hohere Dichte an
fluoreszierenden Gruppen im Kern der kleineren Partikel und das daraus resultierende
hohere Quenching sein.
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9.8.

Lineare Polymere

Diese Proben wurden wahrend der Doktorarbeit von Frau Nicole Rugen-Penkalla am
Max Planck Institut flir Polymerforschung synthetisiert. Bei den Proben handelt es sich
um lineare Carbazol-Fluoren-Copolymere, deren molekulare Strukturen in Abbildung
74 dargestellt sind. Die Anordnung der Carbazol- und Fluoreneinheiten erfolgt sowohl
alternierend als auch statistisch. Die Ergebnisse der DLS-Messungen wurden ebenfalls

von Frau Rugen-Penkalla zur Verfligung gestellt.

COO-t-But
R

41

NRP287

NRP292

COO-t-But
R

41

Abbildung 74. Molekulare Strukturen der Proben NRP280, NRP288, NRP291, NRP274, NRP287, NRP292
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Den Strukturformeln lasst sich das Folgende entnehmen. Obwohl die Polymere die
Architektur einer linearen Kette besitzen, wird die freie Rotation der Glieder durch
volumingse Seitengruppen eingeschrankt. Man kann die Struktur dieser
Makromolekdile als kettensteif bezeichnen, deren Molmasse zum mittleren

Fadenenden Abstand linear proportional (M ~ <R2> ) ist. Die AF-FFF Messungen fir die
Proben NRP274-NRP287, NRP292 wurden unter folgenden Bedingungen durchgefiihrt:

Querfluss = 6,8 mL/min Detektorfluss= 2,2 mL/min

Spacerhdhe= 190 um Temperatur= ca. 293 K

Bei der Probe NRP291 musste auf Grund der GroRe der Partikel ein geringerer Querfluss (2 mL/min) wie auch
ein geringerer Detektorfluss (1 mL/min) gewdhlt werden. Aus den Elutionsprofilen lassen sich die dem z-Mittel
des Diffusionskoeffizienten entsprechenden Retentionszeiten berechnen, die zusammen mit den aus den DLS-
Messungen erhaltenen Radien der Teilchen in

Tabelle 18 aufgelistet sind.
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Abbildung 75. AF-FFF-Elutionsprofile der Carbazol-Fluoren-Copolymere
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Aus den Ergebnissen kann man schlieBen, dass es sich um Proben mit einer breiten
GroRenverteilung handelt. Die Ergebnisse der DLS-Messung fiir die Proben NRP287
und NRP288 sind stark von hochmolekularen Anteilen gepragt.

Tabelle 18. Ergebnisse der AF-FFF- und DLS-Charakterisierung der linearen Copolymere

NRP274 NRP280 NRP287 NRP288 NRP292 NRP291
Retentionsverhaltnis | 6,89E-02 | 8,01E-02 | 6,06E-02 | 6,58E-02 | 6,20E-02 | 7,03E-02
DLS - Ry, 6,5 nm 5,9 nm 13,1 nm 14,6 nm - 277,0 nm
AF-FFF - Ry, 8 nm 7 nm 10 nm 9 nm 9nm 14 nm
A 2.0E-21J) | 2.0E-21) - - - -

Der aus der DLS erhaltene hydrodynamische Radius der Probe NRP291 zeigt, dass der Anteil an Aggregaten im
Vergleich zu den restlichen Proben deutlich groBer ist. Die durch AF-FFF bestimmten hydrodynamischen Radien
der Proben NRP274 und NRP280 sind gréBer als die durch die DLS bestimmten, was darauf hinweisen kann, dass
die zusatzliche Retention der Partikel durch Van der Waals-London-Wechselwirkungen verursacht wird. Unter der
Annahme, dass die DLS-GroBen der Realitdt entsprechen, betragen die durch den Simulationsfit berechneten

Hamaker-Konstanten den in

Tabelle 18 aufgelisteten Werten. Diese liegen zwischen einem Wert von 3,1E-21 fir
das System Polystyrol-Toluol-Cellulose (siehe Kapitel 5.5) und einem Wert von 1,14E-
21 J fur Polypropylen-Toluol-Cellulose, der unter Verwendung von Gleichung (4.23)
und den Literaturwerten der Hamaker-Konstanten A, fiir Polypropylen B Toluol 149

(48]

und Cellulose "™ im Vakuum erhalten wurde.
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9.9. Polystyrollatexpartikel in Wasser

Das in der Simulation eingesetzte auf der DLVO-Theorie basierende Modell enthalt
auch repulsive elektrostatische Wechselwirkungen, die in stabilen wassrigen
Dispersionen dominant vorhanden sind. Im Vergleich zu Dispersionen in organischen
Losungsmitteln, sind dispergierte Partikel in Wasser normalerweise durch
elektrostatische Wechselwirkungen stabilisiert. Deswegen kann man ihre Auswirkung
auf den Retentionsprozess nicht vernachldssigen. Somit erscheinen im wassrigen AF-
FFF-Prozess zwei weitere unbekannte Variablen, namlich die Oberflaichenpotentiale
der Teilchen und der Membran, die separat bestimmt werden miussen. Die AF-FFF
Messungen dieser Partikel wurden in der Dissertation von C. Scherer durchgefiihrt und
detailliert untersucht 2.,

Tabelle 19 zeigt die Retentionszeiten der Polystyrolstandards in 5 mM NaCl bzw. KCI
Losung mit dem Tensid TWEEN 20 (100 mg/L).

Tabelle 19. AF-FFF- Ergebnisse der Polystyrolstandards

Probe hydrodyn. Radius Retentionszeit

PS30 15,0 nm 159s 166s
PS50 23,0 nm 250s 286's
PS70 36,5 nm 400s 436's

Zur Bestimmung der Oberflachenpotentiale der Partikel im Laufmittel wurden
Zetapotentialmessungen durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 20 und
Abbildung 76 dargestellt.

Tabelle 20. Ergebnisse der Zetapotential-Messungen der Polystyrolstandards in wassrigen Elektrolytlosungen

Probe ¢ -Potential Probe ¢ -Potential
NaCl 5 mM , TWEEN20 100 mg/I| KCI 5 mM, TWEEN20 100 mg/|
PS30 -47,2 mV PS30 -44,1 mV
PS50 -48,8 mV PS50 -47,3 mV
PS70 -47,9 mV PS70 -45,9 mV

Die durch Stromungspotentialmessungen berechneten Oberflaichenpotentiale der
Cellulosemembran in verschiedenen Elektrolytlésungen wurden der Literatur

entnommen und sind in Tabelle 21 aufgelistet %,
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Tabelle 21. Literaturwerte der Oberflaichenpotentiale von Cellulose in wassrigen Elektrolytlésungen

Elektrolyt, Konzentration Oberflachenpotential

NaCl, 5 mM -35,3mV
KCl, 5 mM -34,0 mV
—— PS30 NaCl
800000 — —— PS50 NaCl
i —— PS70 NacCl
700000 - —— PS30 KCI
i —— PS50 KClI
600000 —— PS70 KCI
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Abbildung 76. Verteilung des Zetapotentials bei Polystyrollatex-Standards

Die Kanalhohe wurde durch verschiedene in der Dissertation von C. Scherer

beschriebene Methoden bestimmt. Die Werte der Messbedingungen fir die

Simulation wurden aus realen Messungen entnommen 2],

Querfluss = 2 mL/min Detektorfluss= 1 mL/min

Spacerh6he= 190 um Kanalh6he= 112 um Temperatur=ca. 293 K

Die Fit-Ergebnisse der Simulation beziglich der effektiven Hamaker-Konstante A;,3
fur das System Polystyrollatexpartikel-(H,O + 5mM NaCl bzw. KCl + 100g/| TWEEN20)-
Cellulosemembran sind in Tabelle 22 dargestellt.
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Tabelle 22. Ergebnisse der Simulation fiir die wassrigen Dispersionen der Polystyrolstandards

Aus
NaCl 5 mM , TWEEN20 100 mg/| KCI 5 mM, TWEEN20 100 mg/|

PS30 0,923E-20 J 0,875E-20 J

PS50 1,440E-20 J 1,365E-20J

PS70 2,155E-20 J 2,034E-20 J

Die Abweichungen der Hamaker-Konstanten voneinander kénnen durch allgemeine
Messfehler und theoretische Naherungen erklart werden. Z.B. wird die Induktion von
Dipolen in den wechselwirkenden Objekten durch Ladungen in der Losung in den in
der Theorie beschriebenen Modellen nicht berticksichtigt. Anhand der Ergebnisse aus
Tabelle 22 kann man allerdings beobachten, dass in allen Fillen die Hamaker-
Konstante der Polystyrolpartikel, welche mit NaCl im Laufmittel gemessen wurden,
groRer ist, im Vergleich zu den Messungen, in denen KCl verwendet wurde. Dies lasst
sich dadurch erklaren, dass Partikel mit KClI im Laufmittel aufgrund der groéReren

52] gin geringeres Zetapotential haben. Eine

Konzentration der lonen an der Oberflache
groBere lonenkonzentration an der Oberflache fiihrt zu einer starkeren Abschirmung
der Hamaker-Konstante (siehe Kapitel 4.1.4) und somit ist deren Wert reduziert. Eine
mogliche Erklarung fiir die Zunahme der Hamaker-Konstante mit der GroRe liefert der
bereits diskutierte Sachverhalt, dass die Reduzierung der Hamaker-Konstante,
verursacht von der Abschirmung durch lonen, auch von der Dicke der abschirmenden
Schicht (siehe Gleichung (4.20)) abhéangig ist. Fir kleinere Partikel ist aufgrund einer
starkeren Krimmung der Oberflaiche mehr Elektrolytlésung zwischen der Oberflache

des Partikels und der Wand vorhanden (Abbildung 77).

Abbildung 77. Abschirmung der Van der Waals — London - Wechselwirkung der Partikel verschiedener GroRen mit
einer flachen Oberflache durch die Elektrolytlosung

Die berechneten Werte der Hamaker-Konstanten kénnen naherungsweise fiir die
Bestimmung des Zetapotentials dieser Partikel oder der Cellulose-Membran in anderen
Elektrolyt-LOsungen verwendet werden. Beispielweise wurde die AF-FFF-
Retentionszeit der Proben PS30 bzw. PS50 von 84 bzw. 201 s bei denselben
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Bedingungen unter der Verwendung von 5 mM Natriumthiocyanat als Elektrolyt im
Laufmittel gemessen. Das durch die Simulation gefittete Zetapotential der Cellulose-
Membran im genannten Laufmittel und die fiir den Simulationsfit verwendeten Daten
sind in Tabelle 23 aufgefihrt.

Tabelle 23. Verwendete Daten aus den AF-FFF-Messungen der Proben PS30 und PS50 bei einer Kanalh6he von
119 um und Fitergebnisse fiir das Zetapotential der Cellulose-Membran in 5 mM NaSCN und 100 mg/L TWEEN 20
in Wasser

PS30 2 mL/min | 1 mL/min | 293 K 15nm | -53,5 143 s 0,886E-20 | -76,1 mV
mV J

PS50 2 mL/min | 1 mL/min | 293 K 23nm | -50,4 286's 1,440E-20 | -35,1 mV
mV

Das berechnete Zetapotential der Cellulose im verwendeten Laufmittel ist im
Vergleich zu den Werten mit Natrium- und Kaliumchlorid im Laufmittel hoher. Dieser
Befund entspricht der Tendenz, die man mit der Hoffmeister Serie verbinden kann.

-35 1 A A *
-40-
-45 "
> 1 [ [ |
€ -50- = m
T -55- "
g 50 1 moy (PS30)
2 ] m v (PS50)
DI. -65 4 A ‘PW (Lit.)
e 1 * ¥ (Messung PS30)
-70 & Vv _(Messung PS50)
-754 *
T T T ) T
KCI NaCl NaSCN

Elektrolytldsung

Abbildung 78. Vergleich der Literaturwerte, der gemessenen und der durch die Simulation berechneten
Zetapotentiale

In Abbildung 78 sind die Werte der { -Potentiale zusammenfassend dargestellt, die
aus der Literatur entnommenen, die aus den ¢ -Potentialmessungen bestimmten und

die durch die Simulation berechneten. Im Gegensatz zur PS50-Probe liefert die
Messung mit der PS30-Probe einen nicht erwartungsgemaBen Wert von -76,1 mV. Dies
kann dadurch erklart werden, dass die Membran der AF-FFF-Anlage direkt vor der
Messung gewechselt wurde.
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6. Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wurde der Prozess der Trennung von Partikeln bekannter
Geometrie und Architektur mittels AF-FFF untersucht und mittels eines theoretischen
Modells simuliert. Das theoretische Modell umfasst die hydrodynamischen Prozesse
(nach der Navier-Stokes-Naherung) wahrend der Elution in einem AF-FFF-Kanal sowie
Wechselwirkungen zwischen Partikeln, Losungsmittel und Akkumulationswand im
Rahmen der klassischen DLVO-Theorie. Fir die Simulation wurde ein Programm
verwendet, das in der Programmiersprache C angefertigt und in dem ein Iterations-
verfahren basierend auf dem Newton-Algorithmus verwendet wurde. Es wurden die
Abhédngigkeiten der Retentionszeit von verschiedenen Eigenschaften der Probe und
Parametern des Systems simuliert. Aufgrund der Vermutung Uber die ausreichende
Sensibilitdt der FFF-Methode zur Detektion der elektrostatischen und London-Van der
Waals-Wechselwirkungskrafte, wurde eine Methode entwickelt, um unbekannte
Parameter des AF-FFF-Prozesses durch ein Fitverfahren zu ermitteln. Fiir Messungen in
einem organischen Losungsmittel wurden sphérische Poly(organosiloxan)-Nanopartikel
(POSN) synthetisiert. Die Kanalhdohe der AF-FFF-Anlage wurde nach der von Giddings
47 beschriebenen Methode ermittelt. Um eine groRere Zahl an Standardproben zur
Kalibrierung der AF-FFF-Anlage zu erhalten, wurde eine Probe mit einer breiten
GroRenverteilung mittels der AF-FFF-Anlage fraktioniert. Diese Partikel wurden mittels
dynamischer und elektrophoretischer Lichtstreuung, sowie durch
Transmissionselektronen-Mikroskopie charakterisiert. Entsprechend dem z-Mittel des
durch die DLS ermittelten Diffusionskoeffizienten wurden die Retentionszeiten aus den
Elutionsprofilen berechnet. Die erhaltenen Daten wurden in der Computer-Simulation
mittels des bereits beschriebenen Fitverfahrens bearbeitet. Daraus erhielt man die
effektiven Hamaker-Konstanten fir die Wechselwirkung des Systems Partikel-
Transportmittel-Cellulose. Die berechneten Werte sind nahezu identisch und kdnnen
daher naherungsweise fir die Auswertung der Daten aus den AF-FFF-Messungen von
POSN-Teilchen verwendet werden. Es wurden verschiedene Proben mittels der AF-FFF
im organischen Losungsmittel (Toluol) gemessen und mit Hilfe der entwickelten, auf
der Computer-Simulation basierenden Methode analysiert. Die erhaltenen Hamaker-
Konstanten stimmen mit den Literaturwerten (sofern vorhanden) (iberein. Fiir die
Messungen in wassrigem Medium wurden Dispersionen von Polystyrol (PS)-Standards
verwendet. Die Daten der wassrigen AF-FFF-Messungen wurden der Dissertation von
C. Scherer entnommen. Fir diese spharischen PS-Partikel wurden die Zetapotentiale in
Gegenwart verschiedener Salze sowie des Tensids (TWEEN20) bestimmt, was den
Zusammensetzungen des Laufmittels in der AF-FFF-Anlage entspricht. Die
experimentell erhaltenen Daten wurden durch die beschriebene Computer-Simulation
analysiert, wobei die effektiven Hamaker-Konstanten des Systems Polystyrollatex-
Laufmittel-Cellulosemembran in der Anwesenheit verschiedener Elektrolyte berechnet
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wurden. Die Wirkung der lonen auf die Retentionszeiten der Proben entspricht der
lyotropen Reihe (Hofmeister) der Elektrolyte. Die erhaltenen Hamaker-Konstanten sind
flr groBere Partikel héher als fir kleinere. Dies weist darauf hin, dass die Partikel
durch den Herstellungsprozess bedingt unterschiedliche dielektrische Eigenschaften
haben. Eine andere mogliche Erklarung ist der Einfluss der Abschirmung der
Dispersionswechselwirkung und die daraus resultierende Anderung der Hamaker-
Konstante. Die unterschiedliche Verteilung der lonenkonzentration verschiedener
Salze, bekannt als spezifischer loneneffekt, hat somit nicht nur Anderungen des
Zetapotentials, sondern auch der Abschirmung zufolge. Zuséatzlich kann auch die Form
der Teilchenoberfliche eine Rolle spielen, da diese die Menge der Elektrolytlésung
zwischen den wechselwirkenden Partikeln entscheidend bestimmt. Als ein weiteres
Anwendungsbeispiel der Simulationsmethode wurde das Oberflachenpotential der
Cellulosemembran mit Natriumthiocyanat im Laufmittel berechnet. Die erhaltenen
Oberflachenpotentiale dndern sich dabei entsprechend der Hofmeister-Reihe. Die
entwickelte auf der Simulation basierende Methode erwies sich fir die Ermittlung
unbekannter Systemparameter als geeignet. Die Streuung der durch diese Methode
berechneten Werte liegt innerhalb des Fehlers. Die Verwendung weicher Membranen,
beispielsweise Cellulosemembranen, erschwert aufgrund der Anderung des
Kanalvolumens eine genaue Messung. Wie gezeigt wurde, verursacht die Verwendung
weicher Membranen eine grolRe Diskrepanz der Messergebnisse. Deswegen ist ein
Umbau der AF-FFF-Anlage auf eine feste Membran, z.B. keramische Membran,
notwendig. Die Bestimmung der Wechselwirkungsparameter der verwendeten
Membran ist generell von groBem Interesse. Die Untersuchung der Membran und
ihrer  Oberflaiche mittels  Strodmungspotential-Messungen,  Rasterelektronen-
mikroskopie und Rasterkraftmikroskopie vor und nach der AF-FFF-Messung kann
Informationen {iber die Anderung des Oberflichenpotentials und die Adsorption von
Partikeln an der Membran wahrend des Trennungsprozesses liefern. Das theoretische
Modell muss mit neuen Entwicklungen in der Theorie zur Stabilitdt von Kolloiden z.B.
beziiglich des spezifischen loneneffekts verbessert werden. Den AF-FFF-Experimenten
von Polymeren, deren Architekturen sich deutlich voneinander unterscheiden, und der
Analyse der Messdaten mittels der fir die entsprechende Architektur angepassten
Simulationsmethode kann entnommen werden, ob die Genauigkeit der AF-FFF
ausreichend ist, Unterschiede in der Architektur aufzusptiren. Durch eine Optimierung
des Algorithmus beziglich Geschwindigkeit und Genauigkeit kann das Simulations-
modell auf AF-FFF-Prozesse mit programmiertem Feld erweitert werden. Die
Untersuchung von spezifischen loneneffekten mittels der AF-FFF-Methode bietet eine
sehr interessante Perspektive, dieses Phanomen bezliglich der Krafte bzw. der
potentiellen Wechselwirkungsenergien zu untersuchen. Dies erfordert eine Anpassung
des theoretischen Modells an neue theoretische Beschreibungen der

Wechselwirkungsprozesse in Gegenwart von Elektrolytionen (B. Ninham, W. Kunz) (58]

(54]
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7. Experimenteller Teil

7.1. Chemikalien und Losungsmittel

Die folgenden Chemikalien wurden, wenn nicht anders beschrieben, ohne
weitere Aufreinigung eingesetzt. Die Silane Trimethoxymethylsilan (M),
Diethoxydimethylsilan (D), Ethoxytrimethylsilan (M), Hexamethyldisilazan (HMN),
sowie Dodecylbenzolsulfonsdure (DBS) wurden von der Wacker Chemie GmbH zur
Verfliigung gestellt. p-Chlormethylphenyltrimethoxysilan (T-CIBzl) stammte von ABCR.
Tween®?20, Natriumhydroxid und Casiumiodid wurden von Fluka,
Benzethoniumchlorid, Brilliantsulfoflavin und Calmagit von Sigma-Aldrich bezogen.
Samtliche verwendeten Losungsmittel wurden entweder in technischer Form
eingesetzt (entsprechende Hinweise finden sich in den Synthesevorschriften) oder
in p. a.Qualitdat verwendet. Das THF fiir die Farbstofffunktionalisierung wurde
von Riedel de Haen und alle anderen Losungsmittel von Merck bezogen. Das fiir die
Synthesen verwendete Wasser wurde in einer Milli-Q-Anlage (Millipore) entionisiert.
Die wassrige Dispersionen der Polystyrolstandards (1 Gew.-%) wurden von der Duke
Scientific Corporation geliefert.

7.2. Synthesen

7.2.1. Vollkugel VKB10

Zu einer Mischung von 125 g Wasser, 300 mg 10%- wassriger
Natriumhydroxidldsung und 2,5g Benzethoniumchlorid wurde eine Mischung von 5 g
Diethoxydimethylsilan, 7 g Trimethoxymethylsilan und 3 g p-Chloromethylphenyl-
trimethoxysilan mit einer Geschwindigkeit von 15 mL/h unter Rihren bei 250 U/min
zugegeben. Dann wurde die Reaktionsmischung eine Woche weiter gerihrt, damit der
Kernaufbau vollstandig ist. Danach wurde eine Mischung von 3 g
Diethoxydimethylsilan und 7 g Trimethoxymethylsilan zur wassrigen Kerndispersion bei
gleicher Riihrgeschwindigkeit mit einer Geschwindigkeit von 10 mL/h zugegeben, und
die Losung fir weitere 18 Stunden geriihrt. Die erhaltene Dispersion wurde durch
einen Faltenfilter filtriert bevor die Partikel endgestoppt wurden. Der Endstopp-
Prozess der Kern-Schale-Partikel erfolgte in zwei Schritten:

1. 25 g der erhaltenen Dispersion wurden mit 5 g Ethoxytrimethylsilan
umgesetzt und ca. 18 Stunden gerihrt. Danach wurden weitere 2,5 g
Ethoxytrimethylsilan zugegeben und erneut fiir 5 Stunden gerihrt. Nachdem
die Dispersion durch die Zugabe von 100 mL Methanol gebrochen worden
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war, wurde sie dreimal zentrifugiert und mit Methanol gewaschen. Der
erhaltene Niederschlag wurde in 50 mL Toluol gelést und mittels eines
Rotationsverdampfers im Vakuum von den Wasser- und Methanolresten
befreit.

2. Zu der Toluollésung wurde 1,6 g HMN gegeben. Nachdem die
Reaktionsmischung ca. 18 Stunden geriihrt worden war, wurde sie durch die
Zugabe von 150 mL Methanol gebrochen und erneut zentrifugiert. Der
erhaltene Niederschlag wurde abschlieBend aus Benzol gefriergetrocknet
und ein farbloser Feststoff erhalten. Ausbeute: 1,9 g

7.2.2. Hohlkugel HKS30

Zu 125 g Milli-g-Wasser und 5 g Dodecylbenzolsulfonsdure (10 Gew.%) wurden bei
Raumtemperatur und einer Rihrergeschwindigkeit von 300 U/min 5 g D (33.6 mmol)
mit 8 mL/h zugefugt. Die Dispersion wurde 12 h gerihrt und im Abstand von 5 h
wurden zweimal 0,1 g (1 mmol) Trimethylethoxysilan zur wadssrigen Dispersion
gegeben. Nach 12 h Rihren wurde mit 8 mL/h eine Mischung von 3 g CIBz-T (12
mmol), 2 g T (15 mmol) und 7 g D (47 mmol) der wadssrigen Dispersion
zugefiigt. AnschlieBend wurde die Dispersion weitere 4 h gerihrt und eine Mischung
von 6 g T (44 mmol) und 2 g D (13 mmol) mit 8 mL/h zum Aufbau der zweiten Schale
zugegeben. Nach weiteren 12 h Riihren wurden feste Bestandteile der Dispersion
abfiltriert. Zu 12,5 g der waéssrigen Dispersion wurden 2,5 g Trimethylethoxysilan
(24mmol) und nach 12 h Rihren nochmals 1,25 g (12 mmol) Trimethylethoxysilan
zugefligt. Die wassrige Dispersion wurde weitere 5 h geriihrt und anschliefend in 100
mL Methanol gebrochen. Der entstandene Niederschlag wurde abzentrifugiert und 3
mal mit je 100 mL Methanol gewaschen. Das Prazipitat wurde in 50 mL Toluol gel6st.
Bei 40°C wurden i. Vak. die letzten Spuren Wasser und Methanol entfernt. Zur
toluolischen Losung wurden 0,8 g Trimethylethoxysilan (8 mmol) zugefiigt und die
Losung 12 h gerihrt. AnschlieBend wurde die Lésung in 400 mL Methanol
gebrochen und der entstandene Niederschlag abfiltriert. Der zuriickgebliebene
Feststoff wurde 3 mal mit je 50 mL Methanol gewaschen und 12 h an der Luft
getrocknet.

Ausbeute: 0,65 g

7.2.3. Funktionalisierung der Kugel HKS30 mit
Fluorescein

1,0 g Poly(organosiloxan)-Kugeln (HKS30), 0,18 g Casiumsalzes des Fluoresceins,
0,11 g Casiumiodid und 320 pL 18-Krone-6-Ether wurden unter Lichtausschluss und
Argonatmosphare in 100 mL THF gel6st und 48 h unter Rihren auf 60 °C erhitzt. Die
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Reste von ungel6stem Casiumiodid wurden abgesaugt und die Kugeln mit 400 mL
Methanol ausgefdllt und fir zwei Tage im Kihlschrank aufbewahrt. Der Feststoff
wurde durch Zentrifugation abgetrennt in 30 mL Toluol gelést mit 150 mL Methanol
ausgefallt und erneut fir zwei Tage im Kihlschrank gelagert. Die Fallung wurde drei
Mal, bis der Uberstand farblos war, wiederholt. SchlieBlich wurde der Feststoff in 10
mL Toluol gel6st. Die Konzentrationsbestimmung lieferte eine Ausbeute von 0,415 g.

7.3. Gerate

Asymmetrische Fluss-Feld Fluss Fraktionierung (AF-FFF)

Die AF-FFF-Messungen wurden mittels einer Anlage der CONSENXUS GmbH
durchgefiihrt. Dabei wurde der Hauptfluss von einer constaMETRIC® 3200 Flusspumpe
von Thermo Separations geleistet. Die Injektion erfolgte mit Hilfe einer Knauer HPLC
Mini-Star K-501 Injektionspumpe. Die in Toluol vorhandenen Luftreste wurden mittels
eines Gastorr 152 Degasers entfernt. Der AF-FFF Kanal wurde mit einer speziellen
Glasplatte ausgestattet, deren innere Oberflaiche besonders glatt poliert war. Zum
Kontrollieren der Flisse und Umschalten zwischen den Messvorgdangen wurde ein
Liqui-Flow® von Bronkhorst Hi-Tec, eine Ventil- und Kontrollbox von der CONSENXUS
GmbH verwendet. Die Kontrollbox wurde von dem Software AF-FFF-Control-Programm
gesteuert. Die Speicherung des Absorptionssignals im UV/Vis-Bereich und Steuerung
des UV/Vis-Detektors Waters Photoarraydetector 2996 erfolgte mit Hilfe des
Programms Software Waters Millennium 32 v3.2. Die auf der Lichtstreuung basierende
Detektion erfolgte durch einen Verdampfungslichtstreudetektor ELSD-1000 PL. Es
wurden Membranen ,Cellgrad 10k“ aus regenerierter Zellulose (MWCO: 10 kDa)
verwendet. Als Elutionsmittel wurde Toluol in p.a. Qualitdt verwendet. Die Proben
wurden in einem Volumen von 20 pl injiziert.

Lichtstreuung

Die Lichtstreumessungen erfolgten an einer Lichtstreuapparatur bestehend aus
einem Spectra Physics 2060-Argonionenlaser (514,0 nm; betrieben bei 250 mW) mit
einem Goniometer SP-125 von ALV mit Lichtleitfaseroptik und einem ALV-5000
Multiple-Tau- Digitalkorrelator. Die Proben wurden durch MillexTM-LCR-Filter
(PorengroBe: 0,45 nm) oder Millex-LG-Filter (PorengréRe: 0,2 nm) von Millipore
filtriert. Die Temperatur betrug bei allen Messungen 20°C. Die DLS wurde
winkelabhangig von 30° bis 150° in 20° bzw. 30° Schritten gemessen. Die
Korrelationsfunktionen wurden mit einem Simplex-Algorithmus ausgewertet.

GroBenausschlusschromatographie

Die Gelpermeationschromatographie in Toluol wurde mit einer Hitachi L-2130
Pumpe durchgefiihrt. Als Degasser wurde ein ERC 3114 verwendet. Die Trennung
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erfolgte an vier (PorengroRe: 10°, 10°, 10* und 10® A von Mz Analysentechnik)
hintereinander geschalteten Styrol-/Divinyl Copolymersaulen. Als Detektoren wurden
ein Rl Waters 2410, sowie ein UV Waters 487 verwendet. Die Eichung erfolgte mit
Polystyrolstandards von PSS, die die folgenden Molmassen hatten: fiir die Probe
VKB10 von 9770 Da bis 3,9E6 Da und HKS30 von 1450 Da bis 5,0E6 Da.

UV-Spektroskopie

Bei der Vorbereitung der Proben zur Bestimmung der optischen Dichte wurde ein
UV/VIS-Spektrometer, Cary 100 Bio, verwendet.

Transmissionselektronenmikroskopie

Die Transmissionselektronenmikroskopieaufnahmen wurden mit einem CM 12
von Phillips bei einer Beschleunigungsspannung von 120 kV angefertigt. Die
untersuchten Proben wurden aus wadssriger Dispersion auf ein mit Kohle
bedampftes Kupfernetz aufgetropft.

7.4. Simulation

Die Simulationsberechnungen wurden unter dem Betriebssystem Linux auf
Rechnern mit folgender Konfiguration durchgefiihrt:

Fiir einfache Berechnungen wurde ein virtueller Computer mit 1 GB Arbeitsspeicher
unter dem Gast-Betriebssystem OpenSuse 11.2 64 bit mit dem Linuxkern 2.6.31 und
dem GCC-Compiler 4.4.1 verwendet. Der virtuelle Computer lief in der Umgebung von
Oracle VM VirtualBox v.3.2.4 unter dem Host-System Microsoft Windows 7
Professional 64 bit auf einem Notebook LG P310-S.CBRAG Tarsia mit 4 GB
Arbeitsspeicher und einem Prozessor Intel Centrino 2 (P9650).

Fir die Berechnungen mit groBem Leistungsanspruch wurde das Linux-Cluster LC1
vom Zentrum flir Datenverarbeitung an der Johannes Gutenberg-Universitat Mainz
genutzt. Das Cluster besteht aus 84 Knoten mit jeweils zwei 1.8 GHz Opteron CPUs. 32
Knoten haben 2 GB, 36 haben 4 GB und 16 haben 8 GB Hauptspeicher; alle haben eine
ca. 250 GB grole Festplatte, so dass etwa 200 GB lokaler Scratch-Platz pro Knoten zur
Verfligung stehen. Das Verbindungsnetzwerk basiert auf Gigabit Ethernet, allerdings in
einer besonders schnellen Variante: Die Knoten sind mit einem Flat Neighborhood
Networks (FNN) bestehend aus 3 bzw. 4 Gigabit-Interfaces pro Knoten und sechs 48
Port Gigabit Switches (HP ProCurve 2848) verbunden. Als Speicher sind 5 Linux-
Fileserver mit jeweils einem ca. 3.5 TB grol3en S-ATA Raid im Cluster integriert.
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Ac-FFF
AF-FFF
AFM
CAFFFE
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CIBz-T
Diel-FFF
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DLVO
EI-FFF
FFF
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HPLC
Mg-FFF
Sd-FFF
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TEM
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Th-FFF
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Abkiirzungen

Akustische FFF

Asymmetrische Fluss Feld-Fluss-Fraktionierung
Atomic Force Microscopy

Circularer Asymmetrischer Fluss Feld-Fluss Eluator
Konzentrationsgradient FFF
Chlormethylphenyltrimethoxysilan
Dielektrische FFF

Dynamische Lichtstreuung

Derjaguin, Landau, Verwey und Overbeek
Elektrische FFF

Feld Fluss Fraktionierung

Gel Permeation Chromatography
Hexamethyldisilazan

High Performance Liquid Chromatography
Magnetische FFF

Sedimentation FFF

Size Exclusion Chromatography

Surface Forces Apparatus
Transmissionselektronenmikroskopie
Tetrahydrofuran

Thermische FFF

Total Internal Reflection Microscopy
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11.2.

2R

Symbole

Polarisierbarkeit; Konstante; reduzierte laterale Koordinate

Radius des i-ten Molekiils

Basislinie; Hamaker-Konstante

i-ter Virialkoeffizient

zweiter Virial-Koeffizient
Kanalbreite im Punkt z

isotermische Kompressibilitdt; Konstante

Konstante
Konzentration

Anderung des Brechungsindexes durch Konzentrationsdnderungen

Anderung des Brechungsindexes durch Dichtednderungen

Diffusionskoeffizient
Starke eines elektrischen Feldes; Energie

dielektrische Konstante des Vakuums

dielektrische Konstante; Gleichgewichtsverschiebungsterm

Winkel; Funktion
Reibungskoeffizient

korrigierte Fluoreszenzintensitat
experimentelle Fluoreszenzintensitat

Kraft

Faraday-Konstante

auf der GroRe basierende Fraktionierungskraft
auf dem Gewicht basierende Fraktionierungskraft
Korrelationsfunktion des elektrischen Feldes

Autokorrelationsfunktion

charakteristische Abklingkonstante

mittlere Abklingkonstante
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van Hove Raum-Zeit Korrelationsfunktion

Abstand; theoretische Bodenhdhe
Intensitat des Lichts

Bessel-Funktion erster Ordnung

Debye- oder Thomas-Fermi-Abschirmungslange
optische Konstante; Konstante

Boltzmann Konstante

Leitfahigkeit eines Losungsmittels

Leitfahigkeit des Teilchens

dimensionslose Variablen in der Nichtgleichgewichtstheorie

Wellenldnge
Lange

Gewichtsmittel der Molmasse
Zahlenmittel der Molmasse
Z-Mittel der Molmasse

erstes Moment eines Elutionspeaks

chemisches Potential; dimensionslose Variable in der
Nichtgleichgewichtstheorie

i-tes zentrales Moment
Zahl der Streuzentren
Avogadro-Konstante

Bodenzahl

Viskositat

Brechungsindex
Flussstorungsparameter; reale Frequenz
imagindre Frequenz

Winkel

Formfaktor
GroRenverteilung

Polydispersitatsindex
Druck

osmotischer Druck
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elektrisches Potential; dimensionslose Variable in der
Nichtgleichgewichtstheorie

Quantenausbeute

Beitrag des Streuvektors; Ladungsmenge
Reynolds-Zahl

z-Mittel des Tragheits-Radius

universelle Gaskonstante; Radius; Widerstand; Retentionsverhaltnis

Rayleigh Verhaltnis

Auflésung einer Chromatographie-Methode

Distanz
Dichte; Ladungsdichte

Radienpolydispersitat
Varianz

Oberflachenladungsdichte
Elektrodenflache
Flache

auf der GroRe basierende Selektivitat
auf dem Gewicht basierende Selektivitat

Quersektionsflache
Sektionsflache

absolute Temperatur
Zeit

Totzeit

Dipolmoment

elektrophoretische Beweglichkeit

Geschwindigkeit des Losungsmittels

Geschwindigkeit der Zone
mittlere Geschwindigkeit

Volumen

Streuvolumen

geometrisches Kanalvolumen
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11.3.

Programmtexte

Datei “fff.c”

#include "fff.n"

#tdefine prmfiledflt "fff.ini"

main(int argc, char* argv(])

{

more\n\

intij;
char inputfilename[256];

double tmp;

flags.odf_f=0;
flags.create_ipf=0;
flags.use_dft=1;
flags.calibr=0;

DIR *Dir;
bzero(inputfilename,256);
flags.grd_f=0;

if(argc==1){

printf("\tUse: %s [-i] | [-d[d[d]]] [filename]\n\

where \"filename\" - name of file with input parameter\n\

arguments:

V-

create file with default input parameter and nothing

\"-s\" - silent working\n\
\"-d[d]...\" - debug messages level\n\

\"-c\" - calibrate using calibration data\n\

\"-b\" - calculate the ret.time from radius in batch from calibration file\n\

\"-r\" - calculate the radius using calibration data\n\

\"-a\" - calculate the A123 as function of w\n\

\"-H\" - calculate the Bandbroading\n\

\"-\" - take input parameters from \"fff.ini\" and calculate\n",argv[0]);

return 0;
}
i=argc;
while(--i>0){

if(argvli][0]==""}
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j=strlen(argvl[i]);
while(--j>0){
switch(argvl[il[j]){
case 'i":flags.create_ipf=1;break;
case 'c":simmod=1;flags.calibr=1;break;
case 'b":simmod=2;flags.calibr=1;break;
case 's':flags.silent=1;break;
case 'r':simmod=3;flags.calibr=1;break;
case 'a":simmod=4;flags.calibr=1;flags.silent=1;break;
case 'H":bbflag=1;break;
//default:strncpy(outputfilename,argv[i]+1,256);break;

}

}else {
//printf("%s\n",argv[i]);
strncpy(inputfilename,argvli],256);
//if(flags.dbg_IvI>=1)printf("input:%s\noutput:%s",inputfilename,outputfilename);
}
}
if(inputfilename[0]==0){
strncpy(inputfilename,prmfiledfit,12);
printf("no input parameter filename - using by default\n");
}
/*if(outputfilename[0]==0){
strncpy(outputfilename,"konzout.txt",12);
printf("no output filename - using by default\n");
¥/
printf("Setting input paraameter filename to \"%s\"\n",inputfilename);

if(flags.create_ipf==1){ flags.mkbkp=1;create_inp(inputfilename,flags.use_dft);return(0);}

if(read_ip(inputfilename)!=0){
printf("error of reading input parameters.\n");
return(-1);

}

printf("input parameters were read successfully\n");
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if(flags.calibr==1)if(calibrfile[0]!=0){if(read_calibrdata()!=0){printf("Reading error of the calibration file.\n");return(-
1);Helse {printf("Error: field \"calibration\" in the parameter file is empty.\n");return(-1);}

if(outputkonz[0]==0)strncpy(outputkonz,"konzout",PATHLEN);
if(outputelgrm[0]==0)strncpy(outputelgrm,"tr_out.txt",PATHLEN);
if(project[0]==0)strncpy(project,"default",256);
if(mkdir(project,493)!=0)perror("Cann\'t create the project folder:");
if(chdir(project)){
perror("Fatal error, cann\'t change to the project folder:");
printf("Exiting...");
return(EXIT_FAILURE);
}
printf("Current working directory:\"%s\"\n",project);
printf("Setting output data filename for concentration profile to \"%s\"\n",outputkonz);

printf("Setting output data filename for chromatogram to \"%s\"\n",outputelgrm);

printf("On this machine: size of <double> is %d bytes, ",sizeof(double));
printf("size of <long double> is %d bytes\n",sizeof(long double));
data_c=calloc(Pnum,sizeof(double));

if(data_c==NULL){perror("Cann\'t allocate memory for <c> data:");return(-1);}
data_x=calloc(Pnum,sizeof(double));

if(data_x==NULL){perror("Cann\'t allocate memory for <x> data:");free(data_c);return(-1);}

// data_lambda=calloc(PLnum,sizeof(double));

// if(data_lambda==NULL){perror("Cann\'t allocate memory for <t> data:");free(data_c);free(data_x);return(-1);}

//konz_lateral(data_c,data_x,z0);//calculation of concentration profile at the begining position
//printf("simmod=%d flag.calibr=%d\n",simmod,flags.calibr);
if(flags.calibr){
switch(simmod){
case 1: bbflag=0;calibration();break;
case 2: batch();break;
case 3: bbflag=0;radius_calculation();break;

case 4: bbflag=0;A123fitW();break;

elsef{
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init_var();

//printf ("\nk_=%e 1/m\t1/k_=%e m\tka=%e\n",k_,1/k_,ka_);
i
tmp=kb*T/(6*M_PI*visc*a*Ul0*spacer);

printf("classical flowFFF:\n\t lambda=%e \n",tmp);

BH=24*tmp*tmp/(1+exp(-1/tmp)-2*tmp*(1-exp(-1/tmp)))*((28*tmp*tmp+1)*(1-exp(-1/tmp))-
10*tmp*(1+exp(-1/tmp))-1/3/tmp/tmp-2/tmp+4-1/tmp/(1-exp(-1/tmp))*(4*tmp*(1+1/tmp/(1-exp(-1/tmp)))-1/3/tmp-6));

lambda=tmp;
tmp=6*tmp*(1/tanh(1/(2*tmp))-2*tmp);
printf("\tR=%e\n\tBH=%e m\n\tBN=%e m\n",tmp,BH*L,1/BH);
printf("\tt0=%e\n\tt=%e\n",Vch/Va,Vch/(Va*tmp));
T 1T
if(FFF_params_calc(data_c,data_x)!=0)printf("error: FFF_params_calc returned -1\n");
lambda=x_c(c0/exp(1),c0)/w;printf("\nla=%e\n",lambda);
BH=24*lambda*lambda/(1+exp(-1/lambda)-2*lambda*(1-exp(-1/lambda)))*((28*lambda*lambda+1)*(1-
exp(-1/lambda))-10*lambda*(1+exp(-1/lambda))-1/3/lambda/lambda-2/lambda+4-1/lambda/(1-exp(-
1/lambda))*(4*lambda*(1+1/lambda/(1-exp(-1/lambda)))-1/3/lambda-6));
printf("\n\tRh= %e \n\ttr= %e \n\ttO= %e\n\tlambda=%e\n\tBH=%e\tBN=%e\n\tR= %e\n\telambda= %e
\n\tA123= %e \n\tA121= %e \n\tfi_p= %e \n\tfi_w= %e \n\tcO= %e \n\t<c>= %e \n\tVg= %e ml/min\n\tVa= %e
ml/min",a,tr,t0,lambda,BH*L,1.0/BH,t0/tr,elambda,A123,A121,fi_p,fi_w,c0,Cm, Vq*6e7, Va*6e7);
/*printf("fi_p tr/tO\n");
flags.calibr=1;
for(i=20;i<72;i+=2){
fi_p=-i*1.0e-3;
init_var();
if(FFF_params_calc(data_c,data_x)!=0)printf("error: FFF_params_calc returned -1\n");
printf("%e %e\n",fi_p,tr/t0);
}
printf(" t0= %e\n",t0);*/
write_data(outputkonz);
//write_el(outputelgrm);
}
free(data_c);
free(data_x);
//for(tmp=0;tmp<L;tmp+=L/20)printf("<VI>(%e)=%e\n",tmp,AxVelM(tmp));
if(gnuplot[0]>0 && !flags.calibr){
if(mkgpltfile("gpcmd.txt")>0)return(-1);

execlp(gnuplot,gnuplot,"-persist","gpcmd.txt",NULL);
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perror("Cann\'t start gnuplot.:");

}

return(EXIT_SUCCESS);

Datei ,fff.h"

// konz_axial.h
#include <math.h>
#include <stdio.h>
#include <stdlib.h>
#include <string.h>
#include <errno.h>
#include <time.h>
#include <sys/stat.h>
#include <sys/types.h>

#include <unistd.h>

int i_stop=0;

#include "aflowfield.h" //Calculations and Parameters for AFFFF

double H(double c){

double result=0;
result=2*a*(pow(Mpv*((1-c)/roro/c+1),1.0/3.0)-1);
//printf("\ncalculation of H(%e)=%e\n",c,result);
return result;

}// end of H(c) distance between particles

double Ipw(double x){

double result=0;

double ipw_r=0;
//printf("calculation of Ipw: \n");
if(Interaction.rw){

if(ka_>ka_lim){
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ipw_r=lpw_r_const*log(1.0+exp(-k_*(x-a)));
}else {
ipw_r=2.0*lpw_r_const*x/(x+a)*log(1.0+a/x*exp(-k_*(x-a)));
}
//printf("\tlpw_r=%e\n",ipw_r);
}
if(Interaction.aw){
result=-A123*(a/(x-a)+a/(x+a)+log((x-a)/(x+a)))/6.0;
//printf("A123=%e\ta=%e\tx=%e\tlpw_a=%e\n",A123,a,x,result);
}
//printf("\tlpw_a(%e):=%e\tlpw_r=%e",x,result,ipw_r);
result=result+ipw_r;
//printf("\tlpw(%e):=%e\n",x,result);
return result;
Y/ end of Ipw()
double Ipp_r(double Hc){
double result=0;
double t;
if(!Interaction.rp)return(0);
if(ka_>ka_lim){
result=Ipp_r_const*log(1.0+exp(-k_*Hc));
}else {
result=2.0*lpp_r_const/(1+a/(Hc+a))*log(1.0+a/(Hc+a)*exp(-k_*Hc));
}
//printf("calculation of Ipp_r:const=%e H(c)=%e, Ipp_r=%e\n",Ipp_r_const,Hc,result);
return result;
}// end of Ipp_r()
double Ipp_a(double Hc){
double result=0;
double t_ippa;
if(!Interaction.ap)return 0;
result=(Hc+2*a)*(Hc+2*a);
t_ippa=(Hc*Hc+4*a*Hc);
//printf("(Hc*Hc+4*a*Hc)/(Hc+2*a)2=%e" t_ippa/result);

result=-A121/6.0*(2*a*a/t_ippa+2*a*a/result+log(t_ippa/result));
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//printf("calculation of Ipp_a: H(c)=%e, Ipp_a=%e\n",Hc,result);

return result;
}// end of lpp_r()
double Ipp(double c){
double result=0;
double Hc=0;
if(!(Interaction.ap || Interaction.rp))return(0);
Hc=H(c);
result=Ipp_a(Hc)+lpp_r(Hc);
//printf("calculation of Ipp:=%e H=%e\n",result,Hc);
return result;

}// end of Ipp()

double F(double c,double CO,double x){

double result=0;

result=log(Ca(c)/Ca(C0))+(Force(x)+Ipp(c)+Ipw(x)-FO)/(T*kb);

//printf("calculation of F: iForce=%e, F=%e\n",Force(x,C0),result);

return result;

}// end of F()

double Fx(double c,double x){
double result=0;

result=Force(x)+Ipp(c)+Ipw(x)-FO-T*kb;

//printf("calculation of Fx: iForce=%e, F=%e\n",Force(x),result);

return result;

}// end of F()

double c_x(double x, double CO){

double result=0;

static unsigned int i=0;
static unsigned int j,ui,t;
double f[5];

double c[5];

double F_MO0=0;
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double F_M1=0;

int f_asymptotic=0;
int exact=0;

char tmps[256];

f_asymptotic=0;

exact=0;

c[1]=c_zero;
c[2]=c_crit*0.99;
//print_all_vars(0);
f[2]=F(c[2],C0,x);
f[1]=F(c[1],C0,x);
if(f[1]*F[2]>0){printf("\nf1*f2>0 error in c(x)\n");return(-1);}
//printf("null interval: F(%e)=%e - F(%e)=%e \n",c[1],f[1],c[2],f[2]);
f_asymptotic=0;
exact=0;
j=0;
while(f[1]*f[2]<0 && fabs(f[1])>prec_lim && fabs(f[2])>prec_lim && f_asymptotic==0 && exact==0){
c[0]=(c[1]+c[2])/2;
f[0]=F(c[0],C0,x);
if(f[2]*f[0]<0){
c[1]=c[0];
f[1]=f[0];
} else if(f[1]*f[0]<0){
c[2]=c[0];
f[2]=f[0];
Jelse if(f[0]==0)exact=1;
//printf("shorted null interval: F(%e)=%e - F(%e)=%e (dF=%e)\n",c[1],f[1],c[2],f[2],F_MO-f[2]);
if(j++>100 && exact==0){
//printf("shorted null interval: F(%e)=%e - F(%e)=%e (dF=%e)\n",c[0],f[0],c[1],f[1],F_MO-f[2]);
j=0;
if(F_MO==F_M1){

//printf("Warning point at x=%e : no itteration changing of <F>=%e, c[1]-
c[0]=%e\n",x,F_MO,c[1]-c[0]);
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f_asymptotic=1;

}

else{
F_M1=F_MO;
F_MO0=0;

}

Jelse F_MO=(F_MO*(j-1)+f[0])/j;

if(isnan(f[0])==1 || isnan(f[1])==1 || isnan(f[2])==1){printf("NAN point at x=%e : FO0=%e, F1=%e,
F2=%e,\n" x,f[0],f[1],f[2]);return(-1);}

//printf("Point: F(%e)=%e, c(%e)=%e\n",c[0],f[0],c[1],x);
return(c[0]);

}// end of c_x(double x, double z, double C0)

double x_c(double c, double CO){

double result=0;

static unsigned int i=0;
static unsigned int j,ui,t;
double f[5];

double x[5];

double F_MO0=0;

double F_M1=0;

int f_asymptotic=0;
int exact=0;

char tmps[256];

f_asymptotic=0;

exact=0;

x[1]=data_x[0];
x[2]=w*0.9;
//print_all_vars(0);

f[1]=Fx(c,x[1]);
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f[2]=Fx(c,x[2]);
if(F[1]*f[2]>0){printf("\nf1*f2>0 error in x(c)\n");return(-1);}
//printf("null interval: F(%e)=%e - F(%e)=%e \n" x[1],f[1],x[2],f[2]);
f_asymptotic=0;
exact=0;
j=0;
while(f[1]*f[2]<0 && f_asymptotic==0 && exact==0){
x[0]=(x[1]+x[2])/2;
f[0]=Fx(c,x[0]);
if(F[2]*f[0]<0){
x[1]=x[0];
f[1]=f[0];
} else if(f[1]*f[0]<0){
x[2]=x[0];
f[2]=f[0];
Jelse if(f[0]==0)exact=1;
//printf("shorted null interval: F(%e)=%e - F(%e)=%e (dF=%e)\n" x[1],f[1],x[2],f[2],F_MO-f[2]);
if(j++>100 && exact==0){
//printf("shorted null interval: F(%e)=%e - F(%e)=%e (dF=%e)\n",x[0],f[0],x[1],f[1],F_MO-f[2]);
j=0;
if(F_MO==F_M1){

//printf("Warning point at x=%e : no itteration changing of <F>=%e, c[1]-
c[0]=%e\n",x,F_MO,c[1]-c[0]);

f_asymptotic=1;

}

else{
F_M1=F_MO;
F_MO0=0;

}

}else F_MO=(F_MO*(j-1)+f[0])/j;

if(isnan(f[0])==1 || isnan(f[1])==1 || isnan(f[2])==1){printf("NAN point at x=%e : FO0=%e, F1l=%e,
F2=%e,\n",c,f[0],f[1],f[2]);return(-1);}

//printf("Point: F(%e)=%e, c(%e)=%e\n",c[0],f[0],c[1],x);

return(x[0]);
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}// end of x_c(double c, double z, double C0)

int konz_lateral(double* data_y,double* data_x,double z){
static unsigned int i,j,ui,t;
unsigned int Snum;
//unsigned int passn=1;
int nosolution=0;
double c;
double C0=0;
double X0=0;
double x=0;

double exact_range=0;

double time_in_sec;

clock_t proc_time=0;

double F_MO0=0;

double F_M1=0;

int f_asymptotic=0;

int exact=0;

int i_stop=0;

char tmps[256];

CO=data_y[0];

X0=data_x[0];

//exact_range=kb*T*Vch/(6*M_PI*visc*Vg*w*w*a); //classic lambda*w
exact_range=0;

//printf("lambda = %e",exact_range);
//exact_range=3*w*(exact_range+1/(1-exp(1/exact_range))); //exact lambda*w
//if(exact_range<XO0){printf("exact_range(%e) < X0(%e)",exact_range,X0);return(-1);}
//printf("\nexact_range = %e\n",exact_range);

step_x=0;

step_c=0;

i=Pnum;

X=X_max;

//printf("Force(X0=%e,C0=%e)=%e lpp(C0=%e)=%e Ipw(X0=%e)=%e\n",X0,C0,Force(X0,C0),CO,Ipp(C0),X0,Ipw(X0));
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FO=Force(X0)+Ipp(CO)+Ipw(X0);
//printf("exact range: %e\nlinitial values of step_x=%e\tstep_c=%e\n",exact_range,step_x,step_c);
//printf("FO=%e\nchoosed c0=%e\ncritical c=%e\nX0=%e x_max=%e\n",F0,CO,c_crit,X0,x_max);
proc_time=clock();
while(i-->1 && !nosolution){

c=c_x(x,C0);

while(c==1 && !nosolution){

if(CO>2*c_zero)C0=C0*0.5;else if(XO<exact_range)X0=X0*1.01;else nosolution=1;

printf("Overloading. Reduce or shift the reference point concentration to %e, %em ,
restart\n",C0,X0);

if(!flags.silent)printf("\r->C0=%e x0=%e \r",C0,X0);
FO=Force(X0)+lpp(CO)+Ipw(X0);
i=Pnum;
X=X_max;
c=c_x(x,C0);
}
//if(c<0){

// printf("\n!!!! There are no solutions for point %d at x=%e
II\nw=%e\tC0=%e\tX0=%e\n",i,x,w,C0,X0);

// return(-1);

//}else if(!flags.silent)printf("point %d c(%e) = %e \n",i,x,c);

data_yl[i]=c;

data_x[i]=x;

//nosolution=0;

if(exact_range==0){
x=(X0+3*x)/4;

if(i<Pnum-2)if(fabs((data_y[i]-data_y[i+1])*(data_x[Pnum-1]-data_x[Pnum-2])/(data_y[Pnum-1]-
data_y[Pnum-2])/(data_x[i]-data_x[i+1]))>5){

exact_range=x;
step_x=exact_range/(i-1);

//printf("exact range=%e\tmagic=%e\ti=%d\n",exact_range,abs((data_y[i]-
data_y[i+1])*(data_x[Pnum-1]-data_x[Pnum-2])/(data_y[Pnum-1]-data_y[Pnum-2])/(data_x[i]-data_x[i+1])),i);

}

//printf("exact range=%e\tmagic=%e\ti=%d\n",exact_range,fabs((data_y[i]-
data_y[i+1])*(data_x[Pnum-1]-data_x[Pnum-2])/(data_y[Pnum-1]-data_y[Pnum-2])/(data_x[i]-data_x[i+1])),i);

//printf("\tmagicl=%e\tmagic2=%e\n",(data_y[i]-data_y[i+1])/(data_x[i]-
data_x[i+1]),(data_x[Pnum-1]-data_x[Pnum-2])/(data_y[Pnum-1]-data_y[Pnum-2]));
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lelse if(x-step_x<X0)x=(x+X0)/2;else x-=step_x;

//printf("exact range=%e\tx=%e\ti=%d\n",exact_range,x,i);

//if(x>exact_range)step_x=(x_max-exact_range)/Pnum/0.1;

if(!flags.silent)printf("point:%'.1f%% done  \r",100.0*(Pnum-i)/Pnum);

}

proc_time=clock()-proc_time;
time_in_sec=proc_time/CLOCKS_PER_SEC;

//printf("done with speed=%'".1f sec/set\nprocessor time=%d CLOCKS\r",time_in_sec,proc_time);

data_y[0]=CO;

data_x[0]=X0;

//printf("\r->C0=%e\tx0=%e\t\r",C0,X0);

return(0);

}// end of konz_axial()

Datei “data.h”

#define null_ratio 1.01
#tdefine c_zero 1E-300
#define fiw_max 100e-3
#define PATHLEN 512
#define AP 1

#define RP 2

#define AW 4

#define RW 8

#define ALL 15

#define A123max le-19
#define A123min 1le-24
#define A121max le-20
ttdefine fi_pmax -100e-3
#tdefine fi_pmin -20e-3
#define fi_wmax -100e-3
//#define DEBUG 2

//#define DEBUGKEY

/1111111111111]1] Section of the input parameters for calculation ///////////1]/1/11]11]/1]

struct i_flags{

unsigned intap : 1;
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unsigned intrp: 1;

unsigned intaw : 1;

unsigned int rw : 1;
} Interaction;
float a=11E-9; //particles radius 11nm
float T=293; //temperature
float A121=9.5E-21; //Hamaker const PP
float A123=5.6E-21; //Hamaker const PW
float A323=0; //Hamaker const WW for Lifshitz-Appr.
float I=1E-3;//ionic strength
float roP=1054;//particles dencity
float roS=1000;//solvent dencity
float psi_h20=78.3;//dielectric constant of water
int Z=1;//valence of ion
float visc=1e-3; //Viscosity of solvent n*sec/m~"2
float Va=1.666667e-08; //axial Flow m”3/sec.
float L=0.286; //channel length, m
float w=190E-6; //Channel thickness 210um
float kb=1.38065E-23;//Boltzmann const
float psi0=8.85419E-12;//Vacuumpermittivity
float e0=1.60218E-19;//electroncharge
float Na=6.02214E23;//Avogadro const
float fi_p=-80E-3;//surface potential of particles
float fi_w=-10E-3;//surface potential of wall
unsigned int Pnum=2000;//number of points axial
unsigned int PLnum=2000;//number of points lateral
float Mpv=0.74; //maximum packing volume
float ka_lim=10.0; //ka-ratio limit
float prec_lim=1E-20; // precesion limit
float time_prec_lim=1E-2; // time precesion limit
double x_max=0; // x - maximum
float cO=1.0e-5; // cO concentration ratio
char spr=""; // separator character
char outputkonz[PATHLEN]; //output file name for concentration profile

char outputelgrm[PATHLEN]; //output file name for chromatogram
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char calibrfile[PATHLEN]; //file name with calibration data
char project[256]; //project name
char gnuplot[PATHLEN]; // path to gnuplot program

/111111111111111] End Section of the input parameter for calculation ///////////11111111111/1]

double ka_=0; //Debye length to particle radius ratio
double k_=0; //inverse Debye length
double FI_p=0;

double FI_w=0;

double FO=0;

double Cm=0;

double lambda=0;

double BH=0;

double elambda=0;

double R=0;

double tr=0;

double t0=0;

double* data_c;

double* data_x;

double* data_lambda;

double* calibrdata_t;

double* calibrdata_r;

int calibrdata_N=0;

int radiusdata_N=0;

short simmod=0;

short bbflag=0;

double Ipp_r_const;

double Ipw_r_const;

double roro=0;

double c_crit=0;

double c_min=0;

double x0=0;

double time_tick=0; // time tick in sec.
double step_z=0;

double step_x=0;
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double step_c=0;
double delta_c=0;
double delta_x=0;
double Vch=0;//geometric volume of channel

double nue=0; // flow distortion parameter

// int ui=0;//point of insertionl

struct {

unsigned int grd_f: 1;
unsigned int odf_f: 1;
unsigned int create_ipf : 1;
unsigned int use_dft : 1;
unsigned int silent : 1;
unsigned int mkbkp : 1;
unsigned int calibr : 1;

} flags;

int print_all_vars(int b){

printf(" \n");

printf("data_c[0,1,2,3]=%e, %e, %e, %e\n",data_c[0],data_c[1],data_c[2],data_c[3]);
printf("data_x[0,1,2,3]1=%e, %e, %e, %e\n",data_x[0],data_x[1],data_x[2],data_x[3]);

printf("Rh=%e T=%e A121=%e A123=%e A323=%e I=%e roP=%e roS=%e\n",a,T,A121,A123,A323,1,roP,roS);
printf("fi_p%e fi_w=%e Pnum=%d PLnum=%d c0=%e\n",fi_p,fi_w,Pnum,PLnum,c0);

printf("Cm=%e elambda=%e tr=%e t0=%e FI_p=%e FI_w=%e\n",Cm,elambda,tr,t0,FI_p,Fl_w);
printf("roro=%e c_crit=%e c_min=%e x0=%e Vch=%e\n",roro,c_crit,c_min,x0,Vch);

printf("\n");

printf(" \n");
return(0);

}
void* valuestr(char* inpstr,int n){

void* adr=0;

if(n==0)return(0);

adr=strstr(inpstr,"//");
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if(adr>0)memset(adr,0,1);
adr=memchr(inpstr,'=',n);
if(adr++==0){
printf("error of parsing of the input parameters file at \"%s\":\n",inpstr);
return O;
}
#if DEBUG>=3
printf("found string \"%s\" in \"%s\"\n",adr,inpstr);
#endif
return adr;
}
int getstring(char* inpstr,char* tagstr){
void* adr=0;
void* adr1=0;
size_t n=0;
n=strlen(inpstr);
if(n==0)return(0);
adr=strchr(inpstr,""');
if(adr>0){
adr++;
adrl=strchr(adr,"");
if(adr1>0)memset(adr1,0,1);else{
printf("parsing error of the line of input parameters file:\n\t \"%s\"\n",inpstr);

return(1);

#if DEBUG>=3
printf("ignoring of the found character '\"" in the line of input parameters file for \"%s\"\n",inpstr);
#endif
n=adrl-adr+1;
}else adr=inpstr;

if(n>0)strncpy(tagstr,adr,n);

#if DEBUG>=3

printf("found string \"%s\" in \"%s\"\n",tagstr,inpstr);

ttendif
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return(0);
}
double Ca(double Cm){

double result;

result=1/(Na*4*M_PI*a*a*a/3*(1+(1/Cm-1)/roro));
#if DEBUG>=3
printf("\nConcentration convertion Cm=%e -> Ca=%e\n",Cm,result);
#endif
return result;
}
int create_inp(char* ipf,char bydefault){
FILE *fh;

int res=0;

if(bkp_file(ipf)>0)printf("Cann\'t make backup copy of input parameters file. Sorry.\n");
if(!flags.calibr)printf("\nCreating new input parameters file %s\n", ipf);
if(bydefault){
printf("with input parameters by default\n");
strncpy(project,"pllnm",256);
strncpy(outputkonz,"konzout.txt",256);
strncpy(outputelgrm,”tr_out.txt",256);
strncpy(gnuplot,"/usr/bin/gnuplot",256);
flags.mkbkp=0;
}
fh=fopen(ipf,"w");
if(fh==NULL){
perror("cann\'t create input parameters file:\n");
return 1;
}
fprintf(fh,"\
Pnum=%d //number of points axial\n\
PLnum=%d //number of points lateral\n\
project=%s //project name\n\

calibration=\"%s\" // filename with calibration data \"time Rh\"\n\
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outputkonz=%s //output data file for concentration profile\n\
outputelgrm=%s //output file name for chromatogram\n\
mkbkp=%d //making backup of existing files 0-no\n\
gnuplot=\"%s\" //path to gnuplot programm\n\

P.a=%d //Including of atr.PP-interactions\n\

P.r=%d //Including of rep.PP-interactions\n\

W.a=%d //Including of atr.PW-interactionss\n\

W.r=%d //Including of rep.PW-interactions\n\

Rh= %e //Partikles radius, m\n\

T= %e //Temperature, K\n\

A121= %e //Hamaker const for PSP-Interaction\n\

A123= %e //Hamaker const for PSW-Interaction\n\
A323= %e //Hamaker const for WSW-Interaction, if not zero then Lifshitz-aprox\n\
L= %e //channel length m\n\

w= %e //Channel thickness, m\n\

I= %e //ionic strength\n\

roP= %e //particles dencity kg/m~3\n\

roS= %e //solvent dencity kg/m~3\n\

psi_h20= %e //dielectric constant of watter\n\

Z= %d;//valence of ion\n\

Va= %e // outlet flow ml/min\n\

visc= %e //Viscosity of solvent\n\

kb= %e //Boltzmann const\n\

psiO= %e //Vacuumpermittivity\n\

e0= %e //electroncharge\n\

Na= %e //Avogadro const\n\

fi_p= %e //surface potential of particles, V\n\

fi_w= %e //surface potential of wall, V\n\

Mpv= %e //maximum packing volume\n\

ka_lim= %e //ka-ratio limit\n\

prec_lim= %e // precesion limit\n\

time_prec_lim= %e // time precesion limit\n\

x_max=%e // end-position calculation, if 0 then x_max=w\n\

c0=%e; // cO required concentration of particles at the wall\n\

spr= %x // separator character ASCII code for output file. for example: 20="", 5F='-', 2C=",", 3A=".', 3B=";', etc.\n\
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",Pnum,PLnum,project,calibrfile,outputkonz,outputelgrm,flags.mkbkp,gnuplot,Interaction.ap,Interaction.rp,Interaction.aw,Int
eraction.rw,a,T,A121,A123,A323,L,w,l,roP,roS,psi_h20,Z,Va*1e6*60,visc,kb,psi0,e0,Na,fi_p,fi_w,Mpv,ka_lim,prec_lim,time_prec_li
m,x_max,c0,spr);

res=write_field_params(fh);
fclose(fh);
return(res);
}
int read_ip(char* ipf){
FILE *fh;
inti,j;
void* adr=0;
char tmp[256];
memset(tmp,0,256);
printf("read input parameter from file : \"%s\"\n",ipf);
fh=fopen(ipf,"r");
if(fh==NULL){
perror("cann\'t open input parameters file:\n");
return 1;
}
i=0;
tmp[0]=getc(fh);

while(tmpl[i]!=EOF && i<255){

#if DEBUG >=4
printf("the %d. byte read from file : \"%d\"\n",i,tmp[i]);
#endif
if(tmpl[i]>32 && tmpli]<123){
i+4;
}else if(tmp[i]=="\n"}{
tmpli]=0;
#if DEBUG >=3
printf("line read from file: \"%s\"\n",tmp);
#endif

adr=valuestr(tmp,i);
if(adr<=0)exit(1);
if(read_field_params(tmp,adr)>0)switch(tmp[0]){

case 'w':
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w=atof(adr);
#ifdef DEBUG
printf("seting w to %e\n",w);
#endif
break;
case 'R":
a=atof(adr);
#ifdef DEBUG
printf("seting a to %e\n",a);
#endif
break;
case 'T":
T=atof(adr);
#ifdef DEBUG
printf("seting T to %e\n",T);
#endif
break;
case 'A':
if(tmp[3]=="1"}{
Al21=atof(adr);
#ifdef DEBUG
printf("seting A121 to %e\n",A121);
#endif
if(A121>10e-20)printf("!!! Warning : A121 = %e !!\n",A121);
}else if(tmp[1]=="1"' && tmp[3]=="3"){
Al123=atof(adr);
#ifdef DEBUG
printf("seting A123 to %e\n",A123);
#endif
if(A123>10e-20)printf("11! Warning : A123 = %e !11\n",A123);
}else if(tmp[1]=="3' && tmp[3]=="3"){
A323=atof(adr);
#ifdef DEBUG
printf("seting A323 to %e\n",A323);

ttendif
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if(A323>10e-20)printf("!!! Warning : A323 = %e !!\n",A323);

break;
case 'L":
L=atof(adr);
#ifdef DEBUG
printf("seting L to %e\n",L);
#endif
break;
case'l":
|=atof(adr);
#ifdef DEBUG
printf("seting | to %e\n",l);
#endif
break;
case 'r":
if(tmp[2]=="P'}{
roP=atof(adr);
#ifdef DEBUG
printf("seting roP to %e\n",roP);
#endif
}else {
roS=atof(adr);
#ifdef DEBUG
printf("seting roS to %e\n",roS);
#endif
}
break;
case 'p":
switch(tmp[3])}{
case'_":
psi_h2o=atof(adr);
#ifdef DEBUG
printf("seting psi_h2o to %e\n",psi_h20);

#tendif
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break;
case '0":
psiO=atof(adr);
#ifdef DEBUG
printf("seting psi0 to %e\n",psi0);
#endif
break;
case 'c":
prec_lim=atof(adr);
#ifdef DEBUG
printf("seting prec_lim to %e\n",prec_lim);
#endif
break;
case 'j':
if(getstring(adr,project)!=0)return(1);
#ifdef DEBUG
printf("seting project name to %s\n",outputkonz);
#endif
break;
}
break;
case 'Z":
Z=atoi(adr);
#ifdef DEBUG
printf("seting Z to %d\n",2);
#endif
break;
case 'v':
visc=atof(adr);
#ifdef DEBUG
printf("seting visc to %e\n",visc);
#endif
break;
case 'V":
switch(tmp[1]){
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#endif

#endif

#endif

#endif
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case 'k':

case'e":

case 'M":

case 'a":
Va=atof(adr);
Va=Va*1le-6/60;
#ifdef DEBUG

printf("seting Va to %e m~3/s\n",Va);

break;
}
break;
switch(tmp[1])}{
case'a':
ka_lim=atof(adr);
#ifdef DEBUG
printf("seting ka_lim to %e\n",ka_lim);
break;
case 'b":
kb=atof(adr);
#ifdef DEBUG
printf("seting kb to %e\n",kb);
break;
}
break;

eO=atof(adr);
#ifdef DEBUG

printf("seting e0 to %e\n",e0);

break;

Mpv=atof(adr);

#ifdef DEBUG

printf("seting Mpv to %e\n",Mpv);
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#endif
break;
case 'N":
Na=atof(adr);
#ifdef DEBUG
printf("seting Na to %e\n",Na);
#endif
break;
case 'f":
switch(tmp[3])1{
case 'p":
fi_p=atof(adr);
#ifdef DEBUG
printf("seting fi_p to %e\n",fi_p);
#endif
break;
case 'w":
fi_w=atof(adr);
#ifdef DEBUG
printf("seting fi_w to %e\n",fi_w);
#endif
break;
}
break;
case 'P":
switch(tmp[2]){
case 'a":

if(tmp[4]=="0")Interaction.ap=0;else
if(tmp[4]=="1")Interaction.ap=1;else printf("parsing error of parameter atr. PP-interaction:\"%s\"\n",tmp);

printf("atr. PP-interaction: %d\n",Interaction.ap);
break;
case'r':

if(tmp[4]=='0")Interaction.rp=0;else
if(tmp[4]=="1")Interaction.rp=1;else printf("parsing error of parameter rep. PP-interaction:\"%s\"\n",tmp);

printf("rep. PP-interaction: %d\n",Interaction.rp);

break;
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#endif

#endif

#tendif

168

case 'u':

case 'n':

break;
case 'W":

if(tmp[2]=="a"){

Pnum=atoi(adr);
#ifdef DEBUG

printf("seting Pnum to %d\n",Pnum);

break;

PLnum=atoi(adr);

#ifdef DEBUG

printf("seting PLnum to %d\n",PLnum);

break;

if(tmp[4]=='0")Interaction.aw=0;else
if(tmp[4]=="1")Interaction.aw=1;else {printf("parsing error of parameter atr. PW-interaction:\"%s\"\n",tmp);exit(1);}

printf("atr. PW-interaction: %d\n",Interaction.aw);

}else {

if(tmp[4]=="0")Interaction.rw=0;else
if(tmp[4]=="1")Interaction.rw=1;else {printf("parsing error of parameter rep. PW-interaction:\"%s\"\n",tmp);exit(1);}

printf("rep. PW-interaction: %d\n",Interaction.rw);

}
break;
case 'x":
switch(tmp[3]){
case 'a":
}
break;

X_max=atof(adr);
if(x_max==0)x_max=w;
#ifdef DEBUG

printf("seting x_max to %e\n",x_max);

break;
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case 'c:
switch(tmp[1]){
case '0":
case 'a":
strlen(outputkonz));
%s\n",calibrfile);
}
break;
case's":
switch(tmp[2]){
case 'r':
#endif
break;
}
break;
case 'o":
switch(tmp[6]){
case 'k":

if(outputkonz[0]==0)if(getstring(adr,outputkonz)!=0)return(1);

%s\n",outputkonz);

case'e":

cO=atof(adr);
//printf("seting cO to %e\n",c0);

break;

if(getstring(adr,calibrfile)!=0)return(1);
strncpy(outputkonz,calibrfile,PATHLEN);

strncat(outputkonz,"_c.txt",PATHLEN-

//printf("seting path to calibration datafile to

break;

spr=strtol(adr,NULL,16);
#ifdef DEBUG

printf("seting separator character to \"%c\"\n",spr);

#ifdef DEBUG

printf("seting output file for concprofile to

#endif

break;

169



if(getstring(adr,outputelgrm)!=0)return(1);
#ifdef DEBUG

printf("seting output file for chromatogram to
%s\n",outputelgrm);

#endif
break;
}
break;
case 'g":
if(getstring(adr,gnuplot)!=0)return(1);
#ifdef DEBUG
printf("seting path to gnuplot program to %s\n",gnuplot);
#endif
break;
case 't":
time_prec_lim=atof(adr);
#ifdef DEBUG
printf("seting time_prec_lim to %e\n",time_prec_lim);
#endif
break;
}
i=0;
}
tmplil=getc(fh);
}
fclose(fh);
return(0);

}//end of read_ip(char* ipf)

Datei “aflowfield.h”

// aflowfield.h

#tinclude "data.h"

1111111111111111] Section of the input parameters for calculation /////////1/111111111/1/1]
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float Vg=1.666667e-08;//crossflow m~3/sec

char crossflowfile[PATHLEN]; //file with <time> <crossflowvalue> data
float* cfd; //cross flow data array

float b1=0.0212; // inlet width, m

float b2=0.0047; // outlet width, m

float z0=0.02; // distance between inlet and inject

float spacer=190.0e-6;

[11111111111111]] End Section of the input parameter for calculation ///////////1//1/111]11]]]
double $1,50,U10;
double SForce(){

return(6*M_PI*visc*a*UI0);

}// end of double SForce()

double Force(double x){ //integrall of assymetric flow force
double x2w,result;
X2wW=x/w;
result=SForce()*(1-x2w*x2w+x2w*x2w*x2w/2)*x;
//printf("calculation of int.force(%e)=%e w=%e\n" x,result,w);
return (result);

}// end Force(double x)

double force(double x){ //assymetric flow force
double x2w;
X2W=x/w;
return SForce()*(1-3*x2w*x2w+2*x2w*x2w*x2w);

}// end of force(double x)

int write_field_params(FILE *fh){
if(fprintf(fh,"\
bl= %e // inlet width, m\n\
b2= %e // outlet width, m\n\
z0= %e // distance between inlet and inject, m \n\
Va= %e // crossflow ml/min\n\

spacer= %e // spacer thickness m\n\
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crossflowfile=\"%s\" //file with <time> <crossflowvalue> data\n\
",b1,b2,20,Vq*1e6*60, spacer,crossflowfile)<0){
perror("Cann\'t write fields parameters:\n");
return(-1);}

return O;

int read_field_params(char* tmp, void* adr){

switch(tmp[0]){
case 'c":
switch(tmp[1])}{
case 'r":
if(getstring(adr,crossflowfile)!=0)return(1);
//#ifdef DEBUG
printf("seting path to cross flow program file to %s\n",crossflowfile);
break;
}
break;
case 'V"
switch(tmp[1]){
case 'q":
Vg=atof(adr);
Vg=Vq*le-6/60;
#ifdef DEBUG
printf("seting Vq to %e m”3/s\n\n",Vq);
#endif
return(0);
break;
}
break;
case's":
switch(tmp[2]){
case 'a':

spacer=atof(adr);

#ifdef DEBUG
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printf("seting spacer to %e m\n\n",spacer);
#endif
return(0);
}
return(0);
break;
}
return 1;
}//end of read_ip(char* ipf)
double AxVelM(double z){
double b_z=0;
double result;
b_z=b2+(L-z)*(b1-b2)/(L-z0);
result=Va+Vq*(b2+b_z)/2*(L-z)/S0;
#if DEBUG >=4
printf("b(%e)=%e ; Va(z)=%e\n",z,b_z,result);
#endif
result=result/b_z/w;
return(result);

}// end of AxVelM(double z)

double Ax_vel_p(double x2w){
return(x2w*(1-x2w));

}// end of Ax_vel_p(double x2w)

double Axial_vel(double x2w,double z){
return(6*AxVelM(z)*Ax_vel_p(x2w));
//return(((AxVelM(z)-Uw/2)*6*x2w+Uw)*(1-x2w));

}// end of Axial_vel(double x2w,double z)

double cross_flow(float t){
double result;
return(Vq);

}// end of cross_flow(float t)

int read_cfd(char* icfd){
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FILE *fh;
int i,j;
void* adr=0;
char tmp[256];
memset(tmp,0,256);
printf("read crossflow data from the file \"%s\": ",icfd);
fh=fopen(icfd,"r");
if(fh==NULL){
perror("cann\'t open input parameters file:\n");
return(-1);
}
i=0;
tmp[0]=getc(fh);
while(tmpli]!=EOF && i<255){
//printf("cfd:the %d. byte read from file : \"%d\"\n",i,tmpl[i]);
if(tmpl[i]>32 && tmpli]<123){
i++;

}else if(tmpl[i]=="\n'){

tmp[i]=0;
#if DEBUG >=4
printf("cfd:line read from file: \"%s\"\n",tmp);
#endif
adr=valuestr(tmp,i);
if(adr<=0)exit(1);
i=0;
}
tmplil=getc(fh);
}
fclose(fh);

printf("ok.\n");
return(0);
}//end of read_cfd(char* ipf)
int init_var(){

double x2w;
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double ax_vel_min=0;
double ax_vel_mean=0;

int fdesc=0;

S1=(b1+b2)*(L-20)/2;
S0=S1+b1*z0/2;
UI0=Vq/so;
Vch=S0*w;
roro=roS/roP;
c_crit=1/(roro/Mpv-roro+1);
c_min=4*M_PI/3*a*a*a/Vch/roro;
if(cO>=c_crit){
printf("\nInput parameter error:The concentration in the referenz point must be lower than %e",c_crit);
return(1);
}else if(!flags.calibr)printf("\nc_crit = %e\tc_min=%e \n",c_crit,c_min);
if(A323>0)if((A121=A123*A123/A323)>A121max)A121=1e-21;
k_=sqrt(2000*e0*e0*Na*I/(psi0*psi_h20*kb*T)); //inverse Debye length
ka_=k_*a; //Debye length to particle radius ratio
//printf ("\nk_=%e 1/m\t1/k_=%e m\tka=%e\n" k_,1/k_,ka_);
FI_p=tanh(Z*eO*fi_p/(4*kb*T));
FI_w=tanh(Z*e0*fi_w/(4*kb*T));
Ipp_r_const=kb*T*FI_p/Z/e0;
Ipp_r_const=32.0*M_PI*psi0*psi_h2o0*a*Ipp_r_const*Ipp_r_const;
Ipw_r_const=64.0*M_PI*psi0*psi_h2o*a*FI_w*FI_p*pow(kb*T/Z/e0,2);
nue=roS*Vg*L/Vch*w*w/visc/6;
#tifdef DEBUG
printf("Initialization:\nDebye length characterisation parameters ka=%e, k=%e, ka/ka_lim=%e \n",ka_,k_,ka_/ka_lim);
printf("Fi particle %e\nFi wall %e\n",FI_p,Fl_w);
printf("the cross-flow Reynolds number=%e\nflow distortion parameter=%e\n",nue*6,nue);
printf("Vch=%e Ipp_r_const=%e roro=%e c_crit=%e c_min=%e",Vch,lpp_r_const,roro,c_crit,c_min);
#endif
x0=null_ratio*a;
if(!flags.calibr)printf("Fill the allocated memory with zeros...");
bzero(data_c,Pnum*sizeof(double));

bzero(data_x,Pnum*sizeof(double));
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//print_all_vars(0);

if(!flags.calibr)printf("ok\n");

data_c[0]=c0;

data_x[0]=x0;

tr=0;

elambda=0;

Cm=0;

X_Max=w;

step_z=L/PLnum;
#ifdef DEBUG

printf("on the acc.wall: flow force = %e\n",SForce());

printf("\nstep_z=%e\nVch=%e\nS=%e\n",step_z,Vch,S0);
#endif

t0=Vch/Vg*log(1+Vq*S1/S0/Va);

//print_all_vars(0);

return(0);

}// end of init_var()

Datei “konz_lateral.h”

// konz_axial.h
#include <math.h>
#include <stdio.h>
#include <stdlib.h>
#include <string.h>
#include <errno.h>
#tinclude <time.h>
#include <sys/stat.h>
#include <sys/types.h>

#include <unistd.h>

int i_stop=0;

#include "aflowfield.h" //Calculations and Parameters for AFFFF
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double H(double c){

double result=0;
result=2*a*(pow(Mpv*((1-c)/roro/c+1),1.0/3.0)-1);
//printf("\ncalculation of H(%e)=%e\n",c,result);
return result;

}// end of H(c) distance between particles

double Ipw(double x){
double result=0;
double ipw_r=0;
//printf("calculation of Ipw: \n");
if(Interaction.rw){
if(ka_>ka_lim){
ipw_r=Ipw_r_const*log(1.0+exp(-k_*(x-a)));
}else {
ipw_r=2.0*lpw_r_const*x/(x+a)*log(1.0+a/x*exp(-k_*(x-a)));
}
//printf("\tlpw_r=%e\n",ipw_r);
}
if(Interaction.aw){
result=-A123*(a/(x-a)+a/(x+a)+log((x-a)/(x+a)))/6.0;
//printf("A123=%e\ta=%e\tx=%e\tlpw_a=%e\n",A123,a,x,result);
}
//printf("\tlpw_a(%e):=%e\tlpw_r=%e" x,result,ipw_r);
result=result+ipw_r;
//printf("\tlpw(%e):=%e\n" x,result);
return result;
}// end of Ipw()
double Ipp_r(double Hc){
double result=0;
double t;
if(!Interaction.rp)return(0);
if(ka_>ka_lim){
result=Ipp_r_const*log(1.0+exp(-k_*Hc));

}else {
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result=2.0*lpp_r_const/(1+a/(Hc+a))*log(1.0+a/(Hc+a)*exp(-k_*Hc));
}
//printf("calculation of Ipp_r:const=%e H(c)=%e, Ipp_r=%e\n",Ipp_r_const,Hc,result);
return result;
}// end of Ipp_r()
double Ipp_a(double Hc){
double result=0;
double t_ippa;
if(!Interaction.ap)return 0;
result=(Hc+2*a)*(Hc+2*a);
t_ippa=(Hc*Hc+4*a*Hc);
//printf("(Hc*Hc+4*a*Hc)/(Hc+2*a)2=%e" t_ippa/result);
result=-A121/6.0*(2*a*a/t_ippa+2*a*a/result+log(t_ippa/result));
//printf("calculation of Ipp_a: H(c)=%e, Ipp_a=%e\n",Hc,result);
return result;
}// end of lpp_r()
double Ipp(double c){
double result=0;
double Hc=0;
if(!(Interaction.ap | | Interaction.rp))return(0);
Hc=H(c);
result=lpp_a(Hc)+lpp_r(Hc);
//printf("calculation of Ipp:=%e H=%e\n",result,Hc);
return result;

}// end of Ipp()

double F(double c,double CO,double x){

double result=0;
result=log(Ca(c)/Ca(C0))+(Force(x)+Ipp(c)+Ipw(x)-FO)/(T*kb);
//printf("calculation of F: iForce=%e, F=%e\n",Force(x,C0),result);
return result;

}// end of F()

double Fx(double c,double x){

double result=0;

result=Force(x)+Ipp(c)+Ipw(x)-FO-T*kb;
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//printf("calculation of Fx: iForce=%e, F=%e\n",Force(x),result);
return result;

}// end of F()

double c_x(double x, double CO){

double result=0;

static unsigned int i=0;
static unsigned int j,ui,t;
double f[5];

double c[5];

double F_MO0=0;

double F_M1=0;

int f_asymptotic=0;
int exact=0;

char tmps[256];

f_asymptotic=0;

exact=0;

cl1]=c_zero;

c[2]=c_crit*0.99;

//print_all_vars(0);

f[2]=F(c[2],C0,x);

f[1]=F(c[1],C0,x);

if(f[1]*F[2]>0){printf("\nf1*f2>0 error in c(x)\n");return(-1);}

//printf("null interval: F(%e)=%e - F(%e)=%e \n",c[1],f[1],c[2],f[2]);

f_asymptotic=0;

exact=0;

i=0;

while(f[1]*f[2]<0 && fabs(f[1])>prec_lim && fabs(f[2])>prec_lim && f_asymptotic==0 && exact==0){
c[0]=(c[1]+c[2])/2;

f[0]=F(c[0],C0,x);
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if(f[2]*f[0]<0){
c[1]=c[0];
f[1]=f[0];

} else if(f[1]*f[0]<0){
c[2]=c[0];

f[2]=f[0];

lelse if(f[0]==0)exact=1;

//printf("shorted null interval: F(%e)=%e - F(%e)=%e (dF=%e)\n",c[1],f[1],c[2],f[2],F_MO-f[2]);

if(j++>100 && exact==0){

//printf("shorted null interval: F(%e)=%e - F(%e)=%e (dF=%e)\n",c[0],f[0],c[1],f[1],F_MO-f[2]);

j=0;

if(F_MO==F_M1){

c[0]=%e\n",x,F_MO,c[1]-c[0]);

else{

}

//printf("Warning point at x=%e : no itteration changing of <F>=%e, c[1]-

f_asymptotic=1;

F_M1=F_MO;

F_MO0=0;

Jelse F_MO=(F_MO0*(j-1)+f[0])/j;

if(isnan(f[0]

)==1 || isnan(f[1])==1 || isnan(f[2])==1){printf("NAN point at x=%e
F2=%e,\n" x,f[0],f[1],f[2]);return(-1);}

//printf("Point: F(%e)=%e, c(%e)=%e\n",c[0],f[0],c[1],x);

return(c[0])

’

}// end of c_x(double x, double z, double C0)

double x_c(double c, double CO){
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int f_asymptotic=0;
int exact=0;
char tmps[256];
f_asymptotic=0;
exact=0;
x[1]=data_x[0];
x[2]=w*0.9;
//print_all_vars(0);
f1]1=Fx(c,x[1]);
f[2]=Fx(c,x[2]);
if(F[1]*f[2]>0){printf("\nf1*f2>0 error in x(c)\n");return(-1);}
//printf("null interval: F(%e)=%e - F(%e)=%e \n" x[1],f[1],x[2],f[2]);
f_asymptotic=0;
exact=0;
i=0;
while(f[1]*f[2]<0 && f_asymptotic==0 && exact==0){
x[0]=(x[1]+x[2])/2;
f[0]=Fx(c,x[0]);
if(f[2]*f[0]<0){
x[1]=x[0];
f[1]=f[0];
} else if(f[1]*f[0]<0){
x[2]=x[0];
f[2]=f[0];
Jelse if(f[0]==0)exact=1;
//printf("shorted null interval: F(%e)=%e - F(%e)=%e (dF=%e)\n" x[1],f[1],x[2],f[2],F_MO-f[2]);
if(j++>100 && exact==0){
//printf("shorted null interval: F(%e)=%e - F(%e)=%e (dF=%e)\n",x[0,f[0],x[1],f[1],F_MO-f[2]);
j=0;
if(F_MO==F_M1){

//printf("Warning point at x=%e : no itteration changing of <F>=%e, c[1]-
c[0]=%e\n",x,F_MO,c[1]-c[0]);

f_asymptotic=1;

else{

F_M1=F_MO;
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F_MO0=0;
}
Jelse F_MO=(F_MO*(j-1)+f[0])/j;
}

if(isnan(f[0])==1 || isnan(f[1])==1 || isnan(f[2])==1){printf("NAN point at x=%e : FO0=%e, F1l=%e,
F2=%e,\n",c,f[0],f[1],f[2]);return(-1);}

//printf("Point: F(%e)=%e, c(%e)=%e\n",c[0],f[0],c[1],x);
return(x[0]);

}// end of x_c(double ¢, double z, double C0)

int konz_lateral(double* data_y,double* data_x,double z){
static unsigned int i,j,ui,t;
unsigned int Snum;
//unsigned int passn=1;
int nosolution=0;
double c;
double C0=0;
double X0=0;
double x=0;
double exact_range=0;
double time_in_sec;
clock_t proc_time=0;
double F_M0=0;
double F_M1=0;
int f_asymptotic=0;
int exact=0;
int i_stop=0;

char tmps[256];

CO=data_y[0];

X0=data_x[0];

//exact_range=kb*T*Vch/(6*M_PI*visc*Vg*w*w*a); //classic lambda*w
exact_range=0;

//printf("lambda = %e",exact_range);
//exact_range=3*w*(exact_range+1/(1-exp(1/exact_range))); //exact lambda*w

//if(exact_range<X0){printf("exact_range(%e) < X0(%e)",exact_range,X0);return(-1);}
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//printf("\nexact_range = %e\n",exact_range);
step_x=0;
step_c=0;
i=Pnum;
X=X_max;
//printf("Force(X0=%e,C0=%e)=%e Ipp(CO=%e)=%e Ipw(X0=%e)=%e\n",X0,C0O,Force(X0,C0),CO,Ipp(C0),X0, I pw(X0));
FO=Force(X0)+Ipp(CO)+Ipw(X0);
//printf("exact range: %e\nlInitial values of step_x=%e\tstep_c=%e\n",exact_range,step_x,step_c);
//printf("FO=%e\nchoosed c0=%e\ncritical c=%e\nX0=%e x_max=%e\n",F0,CO,c_crit,X0,x_max);
proc_time=clock();
while(i-->1 && !nosolution){

c=c_x(x,C0);

while(c==1 && !nosolution){

if(CO>2*c_zero)C0=C0*0.5;else if(XO<exact_range)X0=X0*1.01;else nosolution=1;

printf("Overloading. Reduce or shift the reference point concentration to %e, %em ,
restart\n",C0,X0);

if(!flags.silent)printf("\r->C0=%e x0=%e \r",C0,X0);
FO=Force(X0)+lpp(CO)+Ipw(X0);

i=Pnum;

X=X_max;

c=c_x(x,C0);

//if(c<0){

// printf("\n!!!! There are no solutions for point %d at x=%e
N\nw=%e\tC0=%e\tX0=%e\n",i,x,w,C0,X0);

// return(-1);

//}else if(Iflags.silent)printf("point %d c(%e) = %e \n",i,x,c);

data_yl[i]=c;

data_x[i]=x;

//nosolution=0;
if(exact_range==0){
x=(X0+3*x)/4;

if(ikPnum-2)if(fabs((data_y[i]-data_y[i+1])*(data_x[Pnum-1]-data_x[Pnum-2])/(data_y[Pnum-1]-
data_y[Pnum-2])/(data_x[i]-data_x[i+1]))>5)}{
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exact_range=x;
step_x=exact_range/(i-1);

//printf("exact range=%e\tmagic=%e\ti=%d\n",exact_range,abs((data_y[i]-
data_y[i+1])*(data_x[Pnum-1]-data_x[Pnum-2])/(data_y[Pnum-1]-data_y[Pnum-2])/(data_x[i]-data_x[i+1])),i);

}

//printf("exact range=%e\tmagic=%e\ti=%d\n",exact_range,fabs((data_y[il-
data_y[i+1])*(data_x[Pnum-1]-data_x[Pnum-2])/(data_y[Pnum-1]-data_y[Pnum-2])/(data_x[i]-data_x[i+1])),i);

//printf("\tmagic1=%e\tmagic2=%e\n",(data_y[i]-data_y[i+1])/(data_x[i]-
data_x[i+1]),(data_x[Pnum-1]-data_x[Pnum-2])/(data_y[Pnum-1]-data_y[Pnum-2]));

lelse if(x-step_x<X0)x=(x+X0)/2;else x-=step_x;
//printf("exact range=%e\tx=%e\ti=%d\n",exact_range,x,i);
//if(x>exact_range)step_x=(x_max-exact_range)/Pnum/0.1;
if(Iflags.silent)printf("point:%'.1f%% done  \r",100.0*(Pnum-i)/Pnum);
}
proc_time=clock()-proc_time;
time_in_sec=proc_time/CLOCKS_PER_SEC;
//printf("done with speed=%'".1f sec/set\nprocessor time=%d CLOCKS\r",time_in_sec,proc_time);
data_y[0]=C0;
data_x[0]=X0;
//printf("\r->C0=%e\tx0=%e\t\r",C0,X0);
return(0);

}// end of konz_axial()

184





