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GPC/SEC mit Dreifachdetektion
Tipps & Tricks Ausgabe Nr. 23

Einsatz von polaren organischen Losungsmitteln

Problemstellung

Wir betreiben in unserem Labor eine GPC/SEC-Anlage
mit Dreifachdetektion. Seit kurzem arbeiten wir mit dem
Lésungsmittel Dimethylformamid (DMF). Wir beobachten
dass unsere Probenpeaks zum Teil nach dem
niedermolekularen Peak im Brechungsindexdetektor (RI)
eluieren. Wie ist dies zu erklaren?

Frage

Warum eluieren manche Proben in DMF erst nach dem
niedermolekularen Peak im Brechungsindexdetektor (RI)
der eigentlich das Trennende kennzeichnet?

Losung

Fur viele Proben die sich nicht in Tetrahydrofuran (THF)
l6sen (z. B. Polyurethane, Melaminharze, Polyvinyl-
pyrrolidone)  eignen  sich  polarere  organische
Lésungsmittel als Solvent. Dies kann Dimethylformamid
(DMF) sein oder auch Dimethylacetamid (DMAc) oder N-
Methylpyrrolidon ~ (NMP).  Prinzipiell  sind  diese
Lésungsmittel in der GPC/SEC problemlos einsetzbar.
Allerdings sollte man ein paar Dinge beachten damit man
verwertbare Chromatogramme erzielen kann:

Zum einen sollte man zumindest bei der Trennung mit
erhohter Temperatur (ca. 50°C bis 60°C) arbeiten da
diese Ldsungsmittel eine deutlich hdhere Viskositat
aufweisen als THF. Ein Saulenthermostat ist daher
zwingend notwendig. Noch besser ist es wenn auch die
Detektoren bei erhdhter Temperatur betrieben werden,
am besten bei gleicher Temperatur wie die Trennséulen.

Wichtiger noch als eine Temperierung der Trennsaulen
und Detektoren ist allerdings ein Salzzusatz zum
Eluenten da nur dadurch die oft auftretenden
Wechselwirkungen zwischen Probe und Material der
Trennséule unterdriickt werden konnen. Gerade diese
unerwiinschten Wechselwirkungen sorgen dafiir dass die
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Probe langer als eigentlich nétig auf der Trennséule
zurlickgehalten wird und dadurch im Extremfall ggf. erst
nach dem niedermolekularen Peak im RI-Detektor eluiert.
Rein nach dem Mechanismus der GPC/SEC ist dies
eigentlich unmoglich da der niedermolekulare Peak das
Ende der Trennung markiert.

Als Salzzusatz fir DMF, DMAC und NMP haben sich
Lithiumsalze wie LiBr und LiCl bewahrt. LiBr ist aufgrund
der geringeren Korrosionsneigung zu bevorzugen. Es
werden in der Regel 0,02 molare LiBr-Losungen
verwendet. Je nach Applikation kann aber auch eine
hohere Salzfracht notwendig sein um die adsorptiven
Wechselwirkungen vollstandig unterdricken zu konnen.

Schlussfolgerung

Betreibt man eine GPC/SEC-Anlage nicht mit THF
sondern mit polareren organischen Ldsungsmitteln wie
DMF, DMAc, NMP oder auch mit Wasser so muss man
berlcksichtigen dass sich reine Losungsmittel oft nicht als
Eluenten eignen. Meist ist ein Salzzusatz notwendig um
unerwlnschte Wechselwirkungen zwischen der Probe
und dem Material der Trennsaule(n) zu unterdriicken. Art
und Menge des Salzusatzes hangen von der Applikation
ab. So wird im Fall der polaren organischen
Lésungsmittel oft LiBr verwendet, im wéssrigen Bereich
sind  Natriumnitrat ~ und  Natriumphosphat  am
gebrauchlichsten.
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