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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Tensiddetektion flir die Gelfiltrationschromatographie unter Berlcksichtigung der
Tatsache, daf bei konstantem Elutionsmittelflu und konstanter Temperatur das Volumen des sich
bildenden Tropfens an einer definierten Abtropfstelle durch die Oberflichenspannung bestimmt
wird, gekennzeichnet dadurch, daR die Messung der Tropfzeit als selektives Detektionsverfahren
fur die Gelfiltrationschromatographie zur Isolierung, Fraktionierung und Charakterisierung
grenzflachenaktiver Stoffe, die in walirigen Lésungen von Stoffgemischen enthalten sind,
insbesondere flir Polyetherpolyole, benntzt wird,

2. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daR dieses Detektionsverfahren mit
bekannten Detektionsprinzipien fiir die Fliissigkeitschromatographie gekoppelt wird und damit
simultan Informationen liber Gegenwart und Kenndaten von Tensiden erhalten werden.

Hierzu 1 Seite Zeichnungen

Anwendungsgebiot der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Tensiddetektion fiir die Gelfiltrationschromatographie zur physikalisch»cheﬁischen
Charakterisierung hochmolekularer wasserldslicher grenzflichenaktiver Polyetherpolyole, die 2.B. in ProzeBwissern der
Erddlverarbeitung und mikrobiologischen Verfahrensstufen enthalten sind.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Es ist bekannt, da in der Gelchromatographie zur Detektion der getrennten Substanzen die Spektrophotometrie, die Messung
der Fluoreszenz, des Brechungsindex, der elektrischen Leitfahigkeit, der Warmekapazitat, radioaktive Markierungen bzw.
chemische Reaktionen benutzt werden.

{T.KREMMER, L.BOROSS, Gelchromatography, Akademiai Kiado Budapest 1979, S.149).

Dabei werden insbesondere dann unspezifisch summarische Eigenschaftsénderungen in der Losung zur
Konzentrationsbestimmung genutzt, wenn die stoffliche Vielfalt eingeschrénktist und dadurch eindeutige Interpretation méglich
oder spezifische Detektion auf Grund der besonderen stofflichen Eigenheiten nicht méglich sind.

Nach dem Stand der Technik werden fiir nichtionogene Tenside Daten zur Molmasse und Molmasseverteilung mit Hilfe der
Gelpermeationschromatographie gewonnen.

WiRriges Probenmaterial aus Prozessen der Erdélverarbsitung und Gewinnung von Futterhefen und Biopréparaten erfordert
dazu aufwendige Praparations- und Vorbereitungsarbeiten. Es ist kein Verfahren bekannt, das simultan spezifische
Informationen {iber prozeRtypische Inhaltsstoffe des Probematerials unter besonderer Beriicksichtigung wasserléslicher
grenzflichenaktiver Substanzen liefert,

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist, ein geeignetes Verfahren zu finden, das qualitative und quantitative Informationen (iber die stoffliche
Zusammensetzung wilrigen Probenmaterials, insbesondere (iber die grenzflichenaktiven Stoffe liefert, und eine bedeutende
Vereinfachung des apparativen Aufwandes fiir die Detektion bei der Anwendung der Gelfiltrationschromatographie auch fiir
Fraktionierungen im préparativen Maf3stab bei guten Automatisierungsvarianten erméglicht. i

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, fiir die Anwendung der Gelfiltrationschromatographie zur Abtrennung,
Fraktionierung und Charakterisierung grenzflachenaktiver Substanzen, die in wiRrigem Probematerial enthalten sind bzw. in
Wasser geldst werden konnen, fiir analytische und préparative Zielstellungen ein substanzklassenspezifisches und apparativ
einfaches Detektionsverfahren bereitzustellen. Dazu wird unter Beriicksichtigung der Tatsache, da bei konstantem
ElutionsmittelfluB und konstanter Temperatur das Volumen des sich bildenden Tropfens an einer definierten Abtropfstelle durch
die Oberflichenspannung bestimmtwird und die TropfengréBe somit ein MaR fiir den Gehalt an oberflichenaktiven Stoffenist,
die Messung der Tropfzeit als selektives Detektionsverfahren fiir die Gelfiltrationschromatographie bei der Isolierung,
Fraktionierung und Charakterisierung grenzflichanaktiver Stoffe, insbesondere fiir Polyetherpolyole, benutzt. £s wurde
gefunden, da durch eine Tropfzeitmessung spezifische und differenzierte Informationen {z. B. mittlere Molmasse,
Molmassenverteilung, Assoziatbildung) Giber die 0. a. grenzfléchenaktiven Stoffe erhalten werden kénnen. Weiterhin lassen sich
aus der mit bekannten Detektionsprinzipien fiir die Filissigkeitschromatographie erfaten Gesamtheit der nach MolekiilgréRe
und Wechselwirkung mit einem Gel getrennten wasserléslichen Bestandteile mit einem nachgeschalteten Tropfzeit/
Oberflichenspannungsdetektor simultan und spezifisch im Chromatogramm die produkt- und/oder prozeRtypischen
grenzflichenaktiven Stoffe zuordnen.

Das erfindungsgemafie Verfahren besteht darin, dad das zu charakterisierende Probenmatetial unter konstanten Bedingungen
mit einer Versuchsanordnung zur Gelfiltrationschromatographie fraktioniert wird.
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Die konstant zu haltenden Bedingungen beziehen sich auf das Probenvolumen, die Art und Anordnung des Trennmaterials in der
chromatographischen S#ule, die Elutionsbedingungen, das Elutionsmittr|, die Temperatur, den Druck und die
FlieBgeschwindigkeit wihrend der Elution, die Detektion der im Eluat enthaltenen Substanzen, die Aufzeichnung und
Auswertung der Elutionsvolumen-Detektorsignal-Beziehung sowie auf die Art und Weise der Sammlung der Fraktionen.
Dieses relativ einfache und unkompliziert durchzufiihrende Verfahren lisfert im Ergebnis detaillierte Informationen iiber das im
Probenmaterial enthaltene Substanzgemisch und spezielle Aussagen liber das Tensid. Damit argeben sich neue Maglichkeiten
zur ProzeRstsuerung und zur gezielten EinfluBnahme auf Umsatz und Parameter.

Ausfiihrungsbeisplel
Die Erfindung soll an folgendem Ausfiihrungsbeispiel néher erldutert werden:

Fig. 1 und 2 zeigen Chromatogramme fiir Proben, die Polypropylenoxid-Polyethylenoxid-Block-Copolymere enthalten. In Fig. 1
ist ein mit einem Tropfzsitdeiektor aufgenomrnenes Chromatogramm fiir ein Gemisch aus PLURONIC F68 (A), PROHALYT (B}
und Polypropylenglykol 760 (C) dargestelit. Fig. 2 reprdsentiert das Chromatogramm einer Fermentationslosung, zu dessen
Detektion die Kombination eines DurchfluBrefraktometars (E) mit nachgeschaltetem Tropfzeitdetektor (F) verwendet wurde.

In der Probeldsung missen die zu charakterisierenden Substanzen in einer fiir die Chromatographiebedingungen ausreichenden
Konzentration enthalten sein.

Fiir die Untersuchung wird die Probe so vorbereitet, dal die Konzentration des zu charakterisierenden/fraktionierenden Tensids
0,1...10% betrégt.

Die Chromatographieséule hatte einen Innendurchmesser von 20mm und ist bis zu einer H3he von 500mm mit

MOLSELECT G 75 (fine) gefiillt. Eluiert wurde mit entliiftetem Wasser, das 3x 1072 Mol/I Natriumazid enthielt. Die auf das Gelbett
aufgebrachte Probemenge betrug 1,5ml und die Elutionsgeschwindigkeit 20 cm/h. Sie wurde mit der Hohe des Mariotteschen
Gefdles in einer pumpenlosen Versuchsanordnung konstant gehalten, Das Eluat tropft an einer Glaskapillare von 3mm
AuBendurchmesser in die auf einem Fraktionssammiler (Typ APS) angeordneten Réhrehen. Tropfenzahlung und Messung der
Tropfzeit bzw. der Tropfzeiténderung gestatten neben der Bereitstellung des Konzentrations-Signals fiir die Auswertung des
Chromatogramms die automatisierte Markierung der Fraktionen bei der Aufzeichnung der Elutionskurve,

Die erhaltenen chromatographischen Daten knnen benutzt werden fiir die ProzeRkontrolle bei der Tensidanwendung und/oder
Herstellung. So ist es mdglich, bei geeigneter Wahl der Versuchsbedingungen sowohl allgemein Informationen iiber die
Zusammensetzung der Lésungen und Stoffgemische zu erhalten als auch die speziellen und prozeRtypischen
grenzflichenaktiven Stoffe zu charakterisieren.
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