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SUMMARY

Analytical characterization of bisphenol A-type epoxy resins by means of high-per-
Jormance liquid chromatography. I.

Low-molecular-weight bisphenol A-type epoxy resins can be analyzed by
means of reversed-phase gradient elution with water—acetonitrile mixtures. Higher-
molecular-weight and to some extent also medium-molecular-weight resins are only
incompletely eluted with this system. Silica gel gradient elution with methylene chlo-
ride-acetonitrile or methylene chloride-methanol has proved to be generally practi-
cable. In addition to the distribution of the oligomeric bis-glycidyl ethers especially by-
products with glycolic, phenolic and chlorohydrinic containing terminal groups can be
quantitatively determined by high-performance liquid chromatography. Oligomeric
mono-glycidyl ethers with glycolic terminal groups were found in all analyzed epoxy
resios and can be separated from the other components as a group of compounds.
The chromatograms of low- to medinm-molecular-weight resins obtained by high-
performance liquid chromatography permit to calculate the epoxide eqmvalent
directly.

EINFUHRUNG

Die umfassende, fiir die Technologie und Verarbeitung notwendige Charakte-
risierung der komplex zusammengesetzten Bisphenol A-Epoxidharze (EPR) stellt
hohe Anforderungen an die Analytik. Eine Reihe unterschiedlicher Untersuchungs-
methoden muss herangezogen werden. Als leistungsfihig haben sich in letzter Zeit
die Ausschlusschromatographie (GPC) und die Hochleistungs-Fliissigchromatogra-
phie (HPLC) erwiesen. Besonders letztere Methode liefert eine grossere Zahl von
Informationen, die’ durch andere Methoden nur zum Teil und mit wesentlich ho-
herem Aufwand zu ‘erhalten sind.

* [1. Mitt.: J. Chromatogr., 238 (1982) 399. )
** Im Rahmen eines Plenarvorirages auf dem 6. Internationialen Symposium ** Advances and _4pp1u‘atlon'
of Chromatography in Industry™, 16.—19. Sept 1980, Bratislava, auszugsweise vorgetragen.
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Die GPC von EPR wurde mehrfach beschrieben'—5. Bevorzugtes Losungsmit-
tel ist Tetrahvdrofuran (THF); aber auch Dimethylformamid kam zur Anwendung®.

In jiingster Zeit wird zur Harzcharakterisierung die HPLC eingesetzt®?!. Hier
erwies sich die Umkehrphasen-Gradientenelution (RP-GE) mit Wasser—Acetonitril
(W-AN)*1? als vorteilhaft. AN besitzt gegeniiber THF u.a. Vorziige hinsichtlich
Selektivitdt und Reinigungsaufwand®. Zur Ideatifizierung oligomerer Nebenprodukte
konnten die IR-, MS- und NMR-Spektroskopie herangezogen werden'®. Hanus er
al.lt zeigten kiirzlich, dass die Trennung niedermolekularer EPR isokratisch mit n-
Hexan-Chloroform-Isopropanoi auch an unmodifiziertem Silicagel moglich ist.

In der vorliegenden Arbeit wurde das chromatographische Verhalten einer
grosseren Zahl unterschiedlicher EPR mit den Systemen LiChrosord RP-8/W-AN
(System I) und Silicagel (sphirisch)/Methylenchlorid (MC)-AN (System II, vgl. Ta-
belle I} eingehend untersucht. Hierbei zeigte sich, dass mit W—-AN guantitativ nur
nieder- und z.T. mittelmolekulare EPR* untersucht werden kénnen. Bei hghermole-
kularen Haizen ist die Elution nicht vollstindig. Demzufolge sinkt die Trennwirk-
samkeit der Sdulen bei Serienanalysen allmihlich ab, wobei der Sdulenvordruck
ansteigt.

EXPERIMENTELLER TEIL

Es standen ein Flissigchromatograph des Typs 1084A (Hewlett-Packard,
U_S.A.) mit Festwellenldngendetektor, 254 nm, und ein Detektor variabler Wellen-
lange des Typs 1030B (Hewlett-Packard) zur Verfligung. Die Trennsdulen (250 x
4.6 mm} wurden im Falle des Systems I mit LiChrosorb RP-8, 10 um (Merck, B.R.D.)

TABELLE!

BEDINGUNGEN ZUR HOCHLEISTUNGS-FLUSSIGCHROMATOGRAPHIE VON EPOXID-
HARZEN

Dic Losungsinittcltemperaturen far A und B bezichen sich auf den Entgasungsvorgang am Gerdt 1084 A,
sind jedoch auch fUr eine storungsfreie Flussregelung erforderlich.

System I System 11
Trerasaule LiChrosorb RP-8 Sphirisches Silicagel
Komgrosse 10 pm 5.6 ym
Probenlosung 20 mg EPR/5 ml MCS 200 mg EPR/5 ml MC
Losungsmittel A w MC (0.15% W)
Lasungsmitte] B AN MC-AN (7:3; 0.6%, W)
Gradient 50-50% B{20 min; 60-909 B/30 min; 9054 B/5min 5959 B/75 min
Dosteryolumen 10 pd (40 pg EPR) 10 1 (400 zg EPR)
Fluss 2 ml/min 2 mifmin
Losungsmiiteltemp. A 353°K 303°K
Losuagsmitteltemp. B 333°K 303°K
Saulsnrawmtemp. 313°K - 303°K
Signal UV, 254 mm UV, 254 nm
Signalabschwichung 2% ' 2%

* E -Werte fir niedermolekulare EPR: cz. 170-220, und fir mittelmolekulare EPR: ca. 300—500.
(Einteilung nach Lit. 12). : .
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und im Falle des Systems IT mit sphirischcm Silicagel eigener Herstellung!? (5.6 gm,
=440m?g ', ¥t =1.0tcm*g™!, D = 9.2 nm*, mxttels Schwebesuspensxonstech-

mk“"5 gefiillt.

Reagenczien

AN, rein (VEB Laborchemie Apolda D.D.R.), MC, rein (VEB CK Bitterfeld,
D.D.R.)und Methanol, rein (VEB Leuna-Werke, D.D.R.) wurden vor der Chromato-

TABELLEII

STRUKTUREN VON BISPHENOL A-EPOXIDHARZEN
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graphie Uber eine 40 cm Filllkrperkolonne destilliert*. Frisch destilliertes Wasser
wurde nach dem Passieren einer G4-Fritte eingesetzt. Die Vorbehandlung von THE,
p.a. (VEB Laborchemie Apolda) erfolgte mit KOH, Perkolation iiber Silicagel und
fraktionierte Destillation. Von Methylcellosolve (MCS), rein (Riedel de Haen,
B.R.D.) kam cine mittlere Destillatfraktion zum Einsatz.

Epoxidlzérze
Zur Untersuchung gelangten EPR-Versuchsprodukte des VEB Leuna-Werke
sewie Harzmuster verschiedener Firmen unterschiedlichen Typs (siehe Tabelle V).

Fliissigchromatographie
Tabelle I enthilt die wichtigsten Bedingungen fiir die Chromatographie mit
den Systemen I und I1.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Allgemeine Anforderungen fiir die Trennung

Aussagekrafitige Harztrennungen missen folgenden Forderungen geniigen:

(a) hohe Auflésung am Chromatogrammanfang;

(b) Auftrennung der Bisglycidylether (n,EPEP) bis zu hohen Konden-’
sationsgraden;

(¢) individuelle Trennung der Monoglycidylether mit glykolischen Endgrup-
pen (n .EPGI); sowie

(d) weitgehende Auftrennung der Monoglycidylether mit phenolischen
{n,EPOH) und chlorhydrinischen (2, EPC1) Endgruppen. und

(e) Abtrennung von epoxygruppenfreien Nebenprodukten (#,OHCI, n,CICI)
sowie Bisphenol A.
Die in Klammern symbolisierten Strukturen sind in Tabelle I zusammengestellt.

Erfahrungen mit dem System 1

Ein typisches Chromatogramm eines mittelmolekularen EPR durch RP-GE
mit W—AN zeigt Fig. 1. Die Identifizierung der Hauptkomponenten erfolgte massen-
spzktrometrisch an priparativ isolierten HPLC- und GPC-Fraktionen.

Wahrend sich alle niedermolekularen Epoxidharze mit dem System [ aus-
gezeichnet untersuchen lassen, fiel bei der serienmissigen Untersuchung mittel- und
h&hermolekularer EPR die bereits erwiahnte nachlassende Trennwirksambkeit auf.
Eine quanutative Chromdatogrammauswertung von ca. 70 EPR-Proben ergab den in
Fig. 2 dargesteliten Zusammenhang zwischen Gesamtpeakflichen und titrimetrisch
bestimmter Epoxydquivalentmasse (£,,'%° mit den Parametern & = 0.0852 und
a = 130.8 fir die Ausgleichsgerade®' 3 = @ + bx. Man erkennt eine Abnahme der
Gesamtpeakiliichen mit steigenden E_-Werten. wobei konform damit zu niedrige
Epoxydquivalentmassen aus den Chromatogrammen (£;,) errechnet wurden.

* Reinigungen des AN mit Silicagel-Phosphopentoxid—Calciumhydrid!®, mit Aluminiumchlorid-Li-
thiumcarbonat—Calciumhydrid'” oder mit Aluminiumoxid-Natriumoctylat'® waren wenig erfolgreich. -
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Fig. 1. Chromatogramm eines mittelmolekularen Bisphenol A-Epondharzes (M 330-2374, E,, = 486. vel.
Tabelle V). Bedingungen (System I) vgl. Tabelle I; LiChrosorb RP-8 (10 um); Trennsdule 250 x 4.6 mm;
W-AN (Gradient); Fluss 2 ml/min; 40 ug EPR/10 gl MCS; UV Detektion, 254 nm; Abkiirzungen siche
Tabelle II.

Wir iiberzeugten uns zunichst, dass dieses Verhalten weder durch systemati-
schen Anstieg der Flussgeschwindigkeit wihrend des Programms>? noch durch die
automatische Peakflichenauswertung verursacht wurde. Auch der Elutionsmittel-
gradient selbst kam fiir das Verhalten nicht in Frage. Ferner konnten Fraktionierungs-
effekte fiir die Oligomeren n, EPEP durch Erh6hen der Probenmenge und des Was-
seranteils im Elutionsmittel ausgeschlossen werden.

Zur Ermittlung der Flachenprozente ist die individuelle Extinktion E,_ der Oli-
gomeren zu beriicksichtigen. Wenn man annimmt, dass die aromatischen Ringe von-
einander unabhingige Extinktionsbeitrdge liefern, lassen sich relative Extinktions-
werte errechnen. Auf diese Weise erhiilt man die Korrekturfaktoren f,, mit denen die

peck area units x>

I

Fig. 2. Funktioneller Zusammenhang zwischen elektronisch integrierten Peakflichensummen (System I,
Tabelle 1) und titrimetrisch baummten Epoxyiquivalentmassen (E_. Lit. 19, 20) fir Bisphenol A-

Epoxidharze
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TABELLE Il

VERGLEICH EXPERIMENTELL BESTIMMTER (exp.) UND NACH GLEICHUNG | BERECH-
NETER (ber.) EXTINKTIONEN

Verbindung M £ (278 nm)* Efexp.} E(exp.) E(ber.)
(I mol™* em™1) relativ
n,EPEP 340.0 3680 10.82 1.000 1.000
n,EPEP 624.6 7080 11.33 1.047 1.088
n.EPEP 908.9 10740 11.81 1.091 1.122
n,EPEP 1193.2 4190 11.89 1.098 1.139
n, EPEP 1477.6 17977 12.16 1.123 1.150
n.EPEP 17619 20346 11.54 1.066 1.i58
n,EPEP 2046.2 24210 11.83 1.093 1.163

Peakflachen multipliziert werden miissen, damit gleiche Flichen gleichen Ge-
wichtsmengen entsprechen:

M,
E, = Eo-#(n +1) (12)

— "o - (1b)

a1 ist der Oligomerisationsgrad der Homologen, E, bzw. E, sind die auf ein Gramm
bezogenen Extinktionen fur den Oligomenisationsgrad n bzw_ n = 0, M, und M, die
relativen Molekiilmassen fiir 2 FEPEP und n,EPEP.

Aus Tabelle III erkennt man, dass €in signifikanter Einfluss der Werie auf die
Flichenprozente nur bel den niederen Gliedern zu erwarten ist.

Die Oligomerenverteilung der Bisglycidylether dnderte sich bei der Peakfli-
chenregistrierung im Wellenlidingenbereich 254-280 nm nicht. Fiir die laufenden
Messungen wurde die Wellenlinge von 254 nm bevorzugt.

Erhéhung der Elutionsmittelstirke bei der RP-GE?? unter Austausch des AN
durch THF erbrachte eine L3sung des ““Flichenproblems”: Die Gesamtpeakfliache
vergrosserte sich durch eine zusatzliche, deutlich als Untergrund ausgebildete Fldche.
Sie stand in Relation zu bestimmten Bedingungen wahrend der Herstellung und zur
mitileren relativen Molekiilmasse der Proben.

Fig. 3 zeigt das Chromatogramm eines héhermolekularen EPR, wobei der
Untergrund deutlich zu erkennen ist. In diesem Fall wurde die Trennung bereits an
spiter eingesetztem, unmodifiziertem Silicagel mit MC-M vorgenommen. Die ein-
gezeichnete Grundlinie konnte im Parallelversuch reproduzierbar ermittelt werden.
Bei niedermolekularen EPR siad derartige Untergrundflichen nicht vorhanden.

Die untergrundbildenden Verbindungen liessen sich durch fraktionierte Fal-
lung mit AN aus chloroformischer Losung isolieren. Bei zunehmender Anzahl der
Fallungen werden die Bisglycidylether systematisch entfernt, und schwerer losliche
Komponenten reichern sich an (Fig. 4). Nach der 11. Fraktionierung waren die Bis-
glycidylether vollstindig entfernt. Daraufhin wurde der “Untergrund™ (a) im System
I (Tabelle I), (b) unter Austausch des AN im System I durch THF und (¢) an Silicagel
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Fig. 3. Chromatogramm eines hochmolekularen Bispheno! A-Epoxidharzes (M 330-516/5A, E,, = 720,
vel. Tabelle V). Bedingungen: spharischen Silicagel (5.6 pm); TrennsZule 250 x 4.6 mm; MC (A)-(MC-M.
95:3) (B); 10-90 9/ B/40 min; Fluss 1.5 ml/min; 100 ug EPR/10 pl MC; UV-Detektion, 254 nm.

—— time

mit MC-M (Bedingungen wie in Fig. 3) chromatographiert. Die Auswertung der
Chromatogramme ergab in den Fillen (b) und (c) gleiche Flachen, wiahrend im Falle
(a) weniger als 50 %, dieser Flidchen erhalten wurden. Fig. 5 zeigt ein Chromatogramm
der Fraktion 11 unter Verwendung von System I. Durch Vergleich mit Fig. 1 erkennt
man die starke Verschicbung des Untergrundes nach hdheren Retentionszeiten.

Erfahrungen mit dem System IT

Die bei der oben dargelegten Beweisfiithrung herangezogene Adsorptionschro-
matographie an unmodifiziertem Silicagel erwies sich neben der RP-Chromatogra-
phie als ausserordentlich brauchbare, allgemein anwendbare Methode zur analyti-
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Fig. 4. Chromatogramme von Fraktionen eines hochmolekularen Bisphenol A-Epoxidharzes (M 330~
516/3A, E, = 720, vel. Tabelle V) nach wiederholter Fallung aus chloroformischer L&sung mit AN.
Bedingungen: LiChrosorb RP-8 (10 um); Trennsaule 250 x 4.6 mm; W (A)X-AN (B); 70--1G3 9, B/15 min;
Fluss 2 ml/min; S I der entsprechenden chloroformischen Losung + 3 yl MCS; UV-Detektion, .34 nm;
l\omenklatur siche Tabelle I1. -

= froction
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Fig. 5. Chromatogramm der Fraktion I1 im System I. Bedingungen wie in Fig. 1, jedoch unter Verlan-
gerung des isokratischen Teiles mit $0%; B auf 90 min.

schen Charakterisierung von EPR. Es erleichtert die Elutionsmittelwahl, wenn auf die
Niischbarkeit mit Wasser keine Riicksicht genommen werden braucht. Allerdings ist
das von Hanus er al.'! angegebene ternire Gemisch n-Hexan-Chloroform-Isopro-
pianol (90:5:5) lediglich fiir niederigmolekulare Harze brauchbar.

Wir verwendeten MC (e = 0.32, Lit. 24) als Hauptkomponente des Elutions-
mittelgemisches. MC besitzt gute L3seeigenschaften fiir EPR und ist leicht destillativ
zu reinigen. Das zunichst benutzte Gemisch (MC-M, 97:3) zeigte bei ldngerem Ge-
brauch tendenzielie Retentionszeitveranderungen und zunchmende Peakaufspal-
tungen am Chromatogrammanfang. Solche Erscheinungen lassen sich, wie bekannt,
auf Aktivitatsinderungen des Tragers wahrend des Losungsmittelgradienten zuriick-
fihren, z.B. durch Wasserabgabe von der Trigeroberfliche an das Elutionsmittel.
Dieser, dem gewollten Gradienten entgegengerichtete Effekt, dussert sich im Extrem-
fall durch Auftreten von Doppelpeaks’.

Lange Regenerierungszeiten nach dem Gradienten (bis 120 min) und zu 50 %]

o UV extinction

storl

— time
Fig. 6. Chromatogramm eines mittelmolekularen Bisphenol A-Epoxidharzes (EG 12497, E_, = 381, vgl.
Tabelle V). Bedingungen (System I} vgl. Tabelle I; sphirisches Silicagel (5.6 pm); Trennsiule 250 x 4.6
mm; MC mit 0.15% W (A}J(MC-AN, 7:3) mit 0.6%, W (B); 5-959% B/75 min; Fluss 2 ml;mm 400 pg
EPR/I0 ul MC; UV Detektion. 254 nm: Nomenklatur siehe Tabelle I1.
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Fig. 7. Chromatogramm eines hohermolekularen Bisphenol A-Epoxidharzes (M 330-516/4UA, E,
560, vgl. Tabelle V). Bedingungen (System II) siehe Fig. 6 bzw. Tabelle I; Nomenklatur siehe Tabelle II

wassergesittigtes MC?* ergaben zunichst kein stabiles Verhalten. Daraufhin wurde
das M im Gemisch B durch AN ersetzt, und zwar in einer solchen Menge, dass mit £°

= 0.47 wieder dhnliche k;-Werte erhalten wurden (MC-AN, 6:4). Ein langzeltstablles
Verhalten konnte schliesslich erreicht werden, nachdem der Wassergehalt in A (MC)
auf 0.15% und in B (MC-AN) auf 0.6 % eingestellt worden war, bei gleichzeitiger
Reduzierung des AN-Anteiles in B auf 30 9. Nach jeder Trennung musste die Saule
mit einem Gemisch der Ausgangszusammensetzung (3 % B) regeneriert werden. Hier-
fiir sind 2030 min ausreichend. Im Falle des Systems I benétigt man ebenfalls ca. 15

ne EPGL

—u= UV extinction

UL

— time

Fig 8. Gruppentrennung zwischen n,EPGl-Oligomeren (x = 0 bis 11) und den iibrigen EPR-Komponen-
ten eines Bisphenol A-Epoxidharzes (EG 1/2497, E,, = 381, vgl. Tabelle V). Bedingungen: sphirisches
Silicagel (5.6 pm); MC-M (96:4); Fluss 2 ml/min; 100 ug EPR/10 gl MC; UV-Detektion, 254 nm. Grup-
penpeak der n, EPGI-Oligomeren: 13.0%. Der nach Fig. 6 mit dem System H aus der Summe aller Einzel-
peaks ermittelte Wert betragt 12.9 7.

Estart
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min Spiilzeit. Die chromatographischen Bedingungen fir System 1I sind Tabelle I zu
entnehmen.

Die Figs. 6 und 7 enihalien Beispiele hochselektiver Trennungen, die mit
dem System II erreicht werden konnten. Ahnlich wie in Fig. 3 bestimmen ab Chro-
matogrammitte die Oligomeren des Types n, EPGI das chromatographische Bild. Zu-
letzt eluierte Substanzen sind fast ausschliesslich giykolischer Natur. Die ver-
gleichsweise weniger gute Auflosung in Fig. 3 ist auf den hSheren M-Gehalt im
Losungsmittel B zuriickzufuhren.

Der Gradient mit 5 %, M-Zusatz bewirkt eine relative Verschiebung der oligo-
meren 1, EPEP zum Chromatogrammanfang. Wihrend in den Figs. 6 und 7 z.B.

TABELLE 1V

ELUTIONSFOLGE NIEDERMOLEKULARER EPR-BESTANDTEILE AN LICHROSORB RP-8
{SYSTEM I) UND SPHARISCHEM SILICAGEL (SYSTEM II)

LiChrosorb RP-8 Sphdrisches Silicagel
Bisphenol A n,EPEP
n EPG1 n,EPC1
n,OHC1 n,EPOH
n,EPOH n, EPEP
n,CICl n,CICl1
noEPCl nsOHCl1
n,EPEP Bisphenol A
7, EPGL »,EPCl
n,OHC1 n,EPCH
n, EPOH n.EPEP
m,CICl n.EPEP
n, EPC1 n,EPGl
n, EPEP :
n,EPG1 n-EPEP

n, EPG1

noEPGI zwischen n, EPEP und n EPEP lLegt, fillt es in Fig. 3 mit ngEPEP zusammen.
Eine isokratische Arbeitsweise mit MC-M fiihrt zu einer ausgepragten Gruppentren-
nung zwischen n, EPGI-Oligomeren und den iibrigen Komponenten (Fig. 8).

Beim Vergleich von Figs. 6 und 7 erkennt man im iibrigen die deutliche Zu-
nahme des Chromatogrammuntergrundes mit steigender Molekiil- bzw. Epoxyaqui-
valentmasse der Proben. Im Falle der Gruppentrennung verteilen sich die Unter-
erundkomponenten auf beide Peakgruppen.

Tabelle IV zeigt iibersichtlich, dass die Systeme I und II ein prinzipiell un-
terschiedliches Elutionsverhaiten fir die oligomeren Harzbestandteile besitzen.
Durch RP-GE und Adsorptions-GE erhaltene Chromatogramme erginzen sich in
ihrer Aussage.

Berechniung von Epoxydguivalentmassen ( E.)
Zur Berechnung von E, -Werten aus den Chromatogrammen fand folgende
Gleichung Verwendung:
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Fig. 9. Vergleich titnimetrisch und chromatographisch {System II) bestimmter Epoxyaquivalentmassen
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Der E,.-Wert ist die relative Molekiilmasse pro Epoxyiquivalent, 4, (%) bedeutet
korrigierte Flichenprozente fiir die Homologen i mit 2 Epoxygruppen (Bisglycidyl- -
ether) bzw. j (n, EPOH, n EPGI, n EPCI) mit einer Epoxygruppe im Molekiil. M sind
die zugehdrigen relativen Molekiilmassen. Bei der Berechnung von E; _-Werten wurde
allerdings auf die Beriicksichtigung individueller Extinktionskoeffizienten verzichtet,
da deren Einfluss hier eine untergeordnete Rolle spieli.

Fig. 9 zeigi die Ubereinstimmung von E,.- und E,-Werten bis. ca. 470. Bei
hoheren Werten fallen die Ergebnisse der chromatographischen Auswertung zuneh-
mend zu niedrig aus, wobei die Flichen des Chromatogrammuntergrundes ansieigen.
Die prozentualen Anteile der Untergrundflachen an der Gesamtfliche des Chromato-
gramms wurden fiir eine Reihe unterschxedhcher Harztypen verschledener Hersteller
in. Tabelle V angegeben.

SCHLUSSF OLGERUNGEN

(l) D:e Elunon hohermolekularer EPR durch RP-GE mit AN—W erwies sich
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TABELLEV

ERGEBNISSE DER UNTERSUCHUNG VON EPR DURCH GE AN SPHARISCHEM SILICAGEL
(SYSTEM IT)

Sezeichung Hersteller E, E,_ Untergrund-

’ Slacke
(% rel)

Epo-Tohto YD 128 Tohto Kasei, Japan 176 204 -

EG 347210 198 228 -
ChS-Epoxy 1/8 Spolek, Tschechoslowakei 344 337 4

EG 1;2497* 381 393 5

Lopox 440 CdF Chimie, 391 387 12

Frankreich

EG 1,2005* 398 387 9

Araldit 6072 CIBA, Schweiz 463 456 20

Epidian 1 Sarzyna, Polen 468 467 12
Epo-Tohio YD 01 i(II) Tohto Kasei, Japan 469 472 H
ChS-Epoxy 1733 Spolek, Tschechoslowakei 478 462 17

M 330-2374% 486 469 20

M 330-2400* 487 483 13
Riitapox XO 191 Riitgers. B.R.D. 496 481 17

Eposid 1062 Duroplast, B.R.D. 300 478 20

Eporesit K 41-O VSZM, Ungarn 515 504 12
Epo-Tohto YD 011(1) Tohto Kasei, Japan 542 508 a3
Beckopox 30! Reichhold/Albert. B.R.D. 543 514 14

A 330-516/4UA*> 360 515 26

M 3530-516/5A* a 720 656 43
* Versuchsprodukte des VEB Leuna-Werke.

als nicht quantitativ. Bei Serienanalysen der Harze treten deshalb nachlassende Trenn-
saulenselektivitat und allmihlich steigender Druckabfall auf.

(2) Die durch RP-GE mit AN-W nicht erfassten Anteile sind keine linearen
n EPEP-Oligomeren, tragen jedoch Epoxidgruppen. Die Peaks werden selbst unter
giinstigen chromatographischen Bedingungen nicht aufgel6st und erscheinen als Un-
tergrund. Mit steigender durchschnittlicher relativer Molekiilmasse der Proben
nimmt der Untergrund zu. Die Struktur der Untﬂrgrundkomponenten wird im Teil II
der Publikation diskutiert.

(3) Die Chromatographie an unmodifiziertem Silicagel liefert eine brauchbare
Alternativvariante zur RP-GE. Gradienten an Silicagel mit dem System MC-AN und
optimal eingestellten Wassergehalt ergeben hohe Chromatogrammauflésung. Die
gute Reproduzierbarkeit dieser Methode ist davon abhangig, wie weit es gelingt,
Schwankungen der Elutionsmittelzusammensetzung, insbesondere des Wassergehal-
tes. bzw. Stérungen der Glelchcemchtsemstcllung zw:schen Sdule und Eluens zu
vermeiden.

(4} An Silicagel als Trager 13sst sich mit Elutionsmittein geexgncter Polaritat
{Methylenchlorid—Methanol) und isokratischer Arbeitsweise eine Gruppentrennung
zwischen n_EPGI-Oligomeren und den iibrigen Chromatogrammkomponenten er-
reichen. Bei den Oligomeren mit glykolischen Endgruppen handelt es sich um Verbin-
dungen. die in allen untersuchien Epoxidharztypen in wechselnden Mengen vorkom-
men. :



HPLC VON BISPHENOL A-EPOXIDHARZEN. I. 397

(5). Durch Auswertung der Chromatogramme, zweckmissig mittels Rechner,
lassen sich die E, -Werte der Proben ermitteln. Bis zu £, -Werten von 470 wurde eine
gute Ubereinstimmung zwischen titrimeirisch und chromatographisch bestimmten
Werten erhalten. ' ) '

ABKURZUNGEN UND SYMBOLE

AN Acetonitril

E. Epoxyaquivalentmasse, errechnet aus dem Chromatogramm
E . Epoxyiquivalentmasse, ermittelt durch Titration
EPR Bisphenol A-Epoxidharz(e)

GE Gradientenclution

GPC Gelpermeationschromatographie

HPLC Hochleistungs-Fliissigchromatographie

IR Infrarot

M Methanol

MC Methylenchlorid

MCS Methylcellosolve

MS Massenspektrometrie

NMR magnetische Kernresonanz

RP-GE Umkehrphasen-Gradientenelution

THF Tetrahydrofuran

W Wasser

A Peakfliche

A, spezifische Adsorbensoberfliche

mittlerer Porendurchmesser

molarer dekadischer Extinktionskoeffizient
L&sungsmittelstiarke nach Snyder™
Extinktion pro Gramm

Korrekturfaktor der Peakflichen

hmmom S
I
£
X

k; Kapazitatsfaktor

M relative Molekiilmasse

n Oligomerisierungsgrad (n = 0 bis z)
n,.=(n=x)

1 4 spezifisches Porenvolumen

DANK

Fiir die Uberlassung der GPC-Fraktionen danken wir Herrn Dr. K.-D.
Miiller, fiir dic spektroskopischen Untersuchungen Herrn Dipl.-Phys. E. Miiller.

ZUSAMMENFASSUNG

Niedermolekulare Bisphenol A-Epoxidharze lassen sich durch Umkehrpha-
sen-Gradientenelution mit Wasser—Acetonitril-Gemischen untersuchen. Héhermole-
kulare und z.T. mittelmolekulare Harze werden bei Verwendung dieses Systems nur
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unvollstindig eluiert. Die Gradientenelution an Silicagel mit Methylenchlorid—
Acetonitril bzw. Methylenchlorid—Methanol erwies sich als allgemein anwendbar.
Neben der Verteilung der oligomeren Bisglycidylether kénnen durch Hochleistungs-
Fliissiscchromatographie vor allem Nebenprodukte mit glykolischen. phenolischen
und chlorhydrinischen Endgruppen quantitativ bestimmt werden. Oligomere Mono-
elvcidylether mit glykolischen Endgruppen lassen sich in allen untersuchten Epoxid-
harztypen nachweisen und als Stoffgruppe von den iibrigen Komponenten abtrennen.
Die mittels Hochleistungs-Flissigchromatographie erhaitenen Chromatogramme
nieder- bis mittelmolekularer Harze erlauben unmittelbar die Berechnung von
Epoxydquivalentmassen.
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