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SUMMARY 

Quantitative analysis of free amine in polyaminoamide and polyamine hardeners by 
means of gel permeation chromatography 

Polyaminoamides and polyamines, which are used as epoxy resin hardeners, 
were reacted with salicylaldehyde to form Schiff bases. These Schilf bases were 
separated by gel permeation chromatography (GPC). The polyamines, which remain in 
the polyaminoamide and polyamine hardeners, have been analysed quantitatively. 
Aromatic amines were separated by GPC without forming derivatives. 

EINLEITUNG 

Die fiir die Aushartungsreaktion von Epoxidharzen eingesetzten Polyamino- 
amid- und Polyaminh%rter werden durch Additions- und Kondensationsreaktionen 
von Polyaminen mit verschiedenen Reaktionspartnem unter Molektilvergrdsserung 
hergestellt. In den erhaltenen Produkten liegt, je nach Stiichiometrie und Reaktions- 
bedingungen, das Ausgangsamin in unterschiedlichen Mengen unumgesetzt var. 
Nach der Arbeitsstoffverordnung vom 29. Juli 1980’ miissen Zubereitungen, die 
l-10 % der aufgefiihrten Amine enthalten, als “reizend”, solche, die mehr als 10% 
enthalten, als “Etzend” gekennzeichnet werden. Eine Angabe -iiber den freien Amin- 
gehalt setzt eine geeignete Analysenmethodik voraus. 

Bisherige Vorgehensweise 

Der Gehalt an destillierbaren Aminen in Aminoamidh5rtem wurde bestimmt, 
indem die lhichtigen Anteile mit Hilfe eines Schleppmittels unter Vakuum abdestilliert 
wurden. Vom Destillat ermittelte man durch Titration mit PerchlorsHure die Amin- 
zahl’. Das Schleppmittel Butyldiglykol und die Destillationsbedingungen (Badtempe- 
ratur bis 2OO”C, Vakuum bis 2 mbar) gewlhrleisteten, dass von den Polyaminen der 
Athylcnaminreihe alle bis zum Tri5thylentetramin (b.p.,, 261-280°C; Lit. 3) erfasst 
wurden. Die nHchsten Homologen Tetra%hylenpentamin (b.~.,~ 332-372°C; Lit. 4) 
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und Penttithylenhexamin (b.p., 17%254”C, 5-80x; Lit. 5) sind nur zum Teil bzw. 
gar nicht unter diesen Bedingungen destillierbar. 

Der Gehalt an freiem Amin in Polyaminoamidh~rter 1Hsst sich mit Hilfe der 
Gaschromatographie bestimmen. Dabei kann die Probe entweder direkt’ oder nach 
vorheriger Derivatisierung mit z.B. N-Methyl-bis-trifluoracetamid (MBTFA)6 injiziert 
werden. Bei beiden Varianten miissen fiir hochsiedende Polyamine Einspritzblock- 
und Saulentemperaturen von iiber 250°C angewendet werden. Unter diesen Bedin- 
gungen sind Zersetzungsreaktionen bzw. bei Polyaminoamiden Umamidierungen 
unter _4bspaltung von Polyamin nicht auszuschliessen. 

Gelchromatographie von Polyaminoamiden konnte bisher auf mit Polystyrol- 
Gel gefullten Saulen nicht erfolgreich durchgefiihrt werden. Man erhieh nicht repro- 
duzierbare Chromatogramme. Das verwendete Gel wies nicht die niitige InaktiviGt 
gegeniiber den Polyaminoamiden auf. 

EXPERIMENTELLES 

QuantitatkJe Bestimmung des aIiphatischen Polyamins in HZrter E 
Eine Menge van 0.5176 g HBrter E wird in einem 25-ml Messkolben (ausge- 

flgmmt) eingewogen und in ca. 10 ml absolutem Tetrahydrofuran (THF) gel&t. 
Nach Zugabe von 0.5993 g Salizylaldehyd und ca. I g KOH-Platzchen wird mit THF 
bis zur Eichmarke aufgeftillt. Nach 2 h Reaktionszeit unter gelegentlichem Umschiit- 
tehr filtriert man einen Teil der Liisung durch ein Blaubandfilter. 30-~1 Volumen 
des Filtrats werden mit einer Dosierschleife auf die Trenns%rlen injiziert. Man erhglt 
das in Fig. 5 gezeigte Chromatogramm mit den Flzchen r;;’ = 0.1504 ME* l und 
F; = 0.1564 ME. 

In einer zweiten Einwaage werden 0.2688 g Hatter E und 0.0283 g des zu be- 
stimmenden Polyamins eingewogen. Man verfahrt in der oben beschriebenen Weise. 
Zugabe: 0.6118 g Salizylaldehyd, ca. 1 g KOH-Platzchen. Aus dem Chromatogramm 
Fig. 6 erhiilt man die Flachen Fir = 0.1446 ME und FF = 0.0781 ME. 

Quantitative Bestimmung des aromatischen Amins in Xirter F 
Man wggt 0.0210 g Harter F in einen lO-ml Messkolben ein und fiillt bis zur 

Eichmarke mit THF auf. Man filtriert einen Teil der Liisung durch ein Blauband- 
fiber und injiziert 30 /I! des Filtrats auf die Trennslulen. Man erhglt das in Fig. 9 
gezeigte Chromatogramm mit den F&hen Fi = 0.70470 ME und F: = 3.73158 ME. 

In einer zweiten Einwaage werden 0.0288 g H&rter F und 0.0064 g des zu be- 
stimmenden Amins eingewogen. Aus dem erhaltenen Chromatogramm erhglt man 
die F&he F:’ = 7.86354 ME und FF = 2.8325 ME. 

Instrumenteller Teil 
Es wird ein Fliissigkeitschromatograph Model1 1220 und ein UV-Detektor 

Modell LC 55, dessen Wellenhinge auf 254 nm eingestellt ist, der Fa. Perkin-Elmer 
benutzt. Es werden vier Trenns~ulen aus Edelstahl, 120 cm x “/s in. 0-D. X 7 mm 

l Schering AG, Berlin/Be&amen. Inteme Methode, Glass&den mit KOH beleatem Carbow= 
bcscbichtet. 

I* ME = FI&hwert in g, der erhalten wird, indem man das Chromatogramm fotokopiert, 
den Peak ausschneidet und wiegt. 
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I.D. eingesetzt, mobile Phase war abs. THF; Volumengeschwindigkeit 0.2 ml/mm; 
Arbeitstemperatur: Raumtemperatur. 

Die Trennsgulen werden folgendermassen hergestellt: 100 g Bio-Beads SX-2, 
Komgrdsse 2Om mesh, der Firma Bio-Rad (Munchen, B.R.D.), werden in 1 1 
abs. THF gegeben und nach ca. 3 Tagen Quellzeit in einen l-l Schiittelmesszylinder 
iiberfiihrt. Nach ca. 15 min Absitzzeit wird die fiberstehende, trtibe Liisung abgesaugt 
und durch das gleiche Volumen abs. THF ersetzt. 

Man schiittelt durch und wiederholt den gesamten Vorgang, bis die iiber- 
stehende Liisung klar bleibt. Man iiberfihrt die Gelsuspension mit Hilfe einer 
VorsZule aus Glas in die TrennsHule und pumpt so lange THF mit 0.5 ml/min durch 
die Saulen, bis die Hdhe des Gelbetts in der Vorsaule konstant bleibt. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Wir konnten eine gelchromatographische Trennung der Aminoamide durch- 
filhren, indem wir die aus der Massanalytik von Aminen bekannte Umsetzung von 
prim&en Aminogruppen mit Salizylaldehyd’ zur Derivatisierung benutzten: 

Sekundiire und tertigre Amin,qppen reagieren nicht. Einzelheiten vgl. experimen- 
teller Teil. 

Die erhaltenen Schiffschen Basen geben gut reproduzierbare Chromatogramme. 
Durch Einftihrung des aromatischen Restes wird die Erfassung UV-inaktiver Sub- 
stanzen im W-Detektor miiglich. 

In Fig. 1 ist das Chromatogramm eines Polyaminoamids aus C,,-Monocarbon- 
&ire und Triathylentetramin wiedergegeben (Polyaminoamid A). 

Fig. 2 zeigt das Chromatogramm eines aus technischer dimerer Fettsgure 
(hauptsiichlich C,,-Dicarbons&re) mit Triathylentetramin erhaltenen HZrters der 
Aminzahl380 (Polyaminoamid B). 

Ein Polyaminoamid aus dimerer FettsHure und einem Amingemisch aus 
Diathylentriamin, Trigthylentetramin und Dimethylaminopropylamin mit einer 
Aminzahl225 (Polyaminoamid C) zeigt Fig. 3. Die Amine werden gut getrennt. Der 
griissere Anteil der Substanz hat (nach Umsetzung mit Salizylaldehyd) ein Molekular- 
gewicht (MG) grosser als das Ausschluss-MG von 2700. 

In Fig. 4 ist das Chromatogramm einer isolierten Adduktlosung D wieder- 
gegeben. 

Quantitative Bestimmmg 
Fur die quantitative Bestimmung des oder der freien Amins wurde die 

Methode des “Irmeren Standards” nicht angewendet, da es wenig aussichtsreich 
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Fig. 1. Polyaminoarnid A. Die Hauptpeaks sind -nach abnehmenden Retentionszeiten- folgen- 
den Substamen zuzuordnen: Salizylaldehyd, SchifFsche Base aus TriBthylentetramin. Schifkche 

C,,-C-N , f CHz-~HZh’~)2~ 
Base aus Flj,c,CHz 

0 H 

H2 

,SChiffsscheBaseaUs,,~~_~S=HrCHrNH)3H ,ScbiEsche 

0 H H 8 

Base ausC,7-:-k-CH&-l:-CH2CH N’ 
c-c17 

’ ‘CH,CH,NH, 

Die Zuordnung erfolgte durch Zumischen von unabhagig hergestellten Substanzen. 

hk 8 7 6 

Fig. 2. Polyaminoamid B. Retentionszeit 12.1 h: Schifkche Base aus Triiithylentetrarnin, kfirzer ak 
9 h: Amkoamide der dimeren Fetts%_ue. 
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Fig. 3. Polyaminoamid C. Retentionszeit 13.8 h: Schifkhe Base aus Dimethylxninopropylamin; 
12.9 h: Diithylentriti; 12.1 h: TriBthyIentetmmin. 

h 15 14 13 12 11 10 9 8 7 6 

Fig. 4. L5sung von isoliertem Aminzddukt D. Retentions&t 13.4 h: SchSWhe Base CWS Athykn- 
cliankl. 
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erschien, eine Markierungssubstanz zu finden, die in a&n Fgllen ohne oberlagerung 
mit Peaks aus der untersuchten Probe angezeigt wird. Es wurde nach der “Zumisch- 
Methode”s gearbeitet, die ohne Standard auskommt und bei der die Bestimmung van 
Responsefaktoren entf-lit. Dazu wird nach der im experimentellen Teil angegebenen 
Vorscbrift das Chromatogramm I (Fi,. 0 5) des Polyaminoamidh%ters E e&elk Das 
zu bestimmende Amin muss bekannt sein. Man wiegt zu der Analysensubstanz soviel 

h 16 15 14 13 12 11 10 9 6 7 6 

Fig. 5. Polyaminoamid E c Zuwaage. Retentionszeit zwischen 10.6 und 12.6 h: Ft’ der Schiffschen 
Base des zu bestimmenden Amins; 9.8 h: FJ’. 

von dem zu bestimmenden Amin zu, dass es etwa der vorhandenen Aminmenge in 
der Probe entspricht. Nach der erwshnten Probenvorbereitung fertigt man das 
Cbromatogramm II (Fig. 6) an. Aus der PeakfiHche Ff des zu bestimmenden Amins 
aus Chromatogramm I, der entsprechenden Peakfllche 8’:’ aus Chromatogramm II, 
aus der Einwaage E, der Zuwaage 2, und den Peak%chen des Hi&peaks F: und 
Fir errechnet man nach der folgenden Formel den Gehalt in Gew. % mi 

Der Hilfspeak F’ muss zu einer in der Probe schon urspriinglich vorhandenen Sub- 
stanz x gehciren und darf durch die Zumischung der Analysensubstanz i nicht gestBrt 
werden. Fi soil ungefiihr gleichgross F,’ sch. 
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Fig. 6. Polyaminoamid E + Zuwaage. Retentions&t zxschen 10.6 und 12.6 h: F,” der Schiffschen 
Base des zu bestimmenden Amius; 9.8 h: F,“. 

Wir fiberpriiften die Frage, ob die “Zumisch-Methode” bei der Bestimmung 
der PoIyamine zutreffende ResuItate liefert. Dazu wurden zu einem aminfreien Poly- 
aminoamid (Fig. 7) unterschiedliche Mengen TrGthylentetramin zugewogen. Nach 

h 14 13 12 11 10 9 a 7 6 

Fig. 7. Amidreies Polyaminoamid. 
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der genannten Probenvorbereitung sind die Chromatogramme 1 aufgenommen wor- 
den. Nach der “Zumisch-Methode” wurde der Gehalt an Teta bestimmt, In Tabelle I 
und Fig. 8 sind die aus den Einwaagen berechneten Gewichts-Prozente den aus den 
Chromatogrammen II bestimmten gegeniibergestellt. 

TABELLE I 

GEGENt&%ERSTELLUNG VON EINGEWOGENEN UND BESTIMMTEN AMINMENGEN 

Gew. % Tera 
- 

SOll Zst 

-- 0.57 0.42 
2.19 2.72 
5.40 5.49 
8.90 9.10 

-._-__ 
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% 6- / 
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1 I,, I I,, I * I I ._ 

7 2 3 4 5 6 7 8 9 1011 1213 141576 
Gew % Teta nach i’umtschmethode bestlmmt 

Fig. 8. Graph&he Darstellung von T&elk I. 

Fur den Polyaminoamid-Harter, dessen Chromatogramm Fig. 5 zeigt, be- 
stimmten wir mit den im experimentellen Teil angegebenen Ein- und Zuwaagen einen 
Gehalt an freiem Amin von 11.4 Gew. %. Urn die Reproduzierbarkeit der Gehalts- 
bestimmung zu fiberpriifen, wurden sieben Einwaagen gemacht und eine Standardab- 
weichung von G = 0.64 gefunden. Darin enthalten sind die Schwankungen bei der 
Einwaage, bei der chemischen Umsetzung, beim chromatographischen Prozess und 
bei der Auswertung der Peak6llchen. 

Fiir die oben genannten Polyaminoamide A, B, C, E und den Adduktharter D 
fanden wir die in der Tabelle II angegebenen Werte ftir den Gehalt an freiem Amin. 

Aromatische Amine 

Die aus aromatischen Aminen hergestellten HHrter verhalten sich bei der 
Gelchromatographie anders als entsprechende aus aliphatischen Aminen erhaltene 
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TABELLE II 
FREER AMINGEHALT DER UNTERSUCHTEN HARTER 

Iiiirter GeMt freies Amin (Gew. %/ 

A 6.7 
: 2.5 8.3 

D 0.7 
E 11.4 
F 1.5 

---._ 

Produkte. Wegen der geringen Basizitit der aromatischen Amine (Anihn pK, 4.6 in 
Wasser bei 20°C) erfolgen keine Wechselwirkungen mit dem SBulenmaterial. Man 
erhslt ohne Derivatisierung reproduzierbare Chromatogramme. In Fig. 9 ist das 
Chromatogramm eines isolierten Addukthgrters auf Basis Methylendianilin (Harter F) 
dargestellt. Die quantitative Aminbestimmung erfolgt in der oben beschriebenen 
Weise. 

1 

h 13 12 11 10 9 8 7 6 

Fig. 9. Isoliertes MDA-Addukt F. Retentionszeit 11.3 h: Methylendianilin. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Polyaminoamide und Polyamine, die fiir die H%tung von Epoxidharzen Ein- 
satz finden, wurden mit Salizylaldehyd zu den Schiffschen Basen umgesetzt. Diese 
Schiffschen Basen wurden durch Gelpermeationschromatographie (GPC) aufgetrennt. 
Die in den Polyaminoamid- und PolyaminhZrtem enthaltenen Restamine sind nach 
der “Zumischmethode” quantitativ bestimmt worden. Aromatische Amine konnten 
ohne Derivatisiemng durch GPC getrennt werden. 
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