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ANALYTISCHE CHARAKTERiSiERUNG VON BISPHENOL A-EPOXID- 
HARZEN DURCH HOCHLEISTUNGS-FLUSSIGCHROMATOGRAPHIE. 
I.*- 

GGNTER EPPERT-, GERT LIEBSCHER tmd CLAUS STIEF 

VEB Lana- Werke *-Walter Uibrichr”, 4220 Leuna (D-DA_/ 

(Eingegzqqn zm 25. Nbvcmbcr 1981) 

StiMMilRY 

AnuiyticaZ characterization of bisphenol A-type epoxy resins by weans of high-per- 

,formame iiqzzid 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 elured 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_ Ohgomeric 
mono-glycidyl ethers with glycolic terminal groups were found in all analyzed epoxy 
resins and can be separated from the other components as a group of compounds_ 
The chromatograms of low- to medium-molecular-weight resins obtained by high- 
performance liquid chromatography permit to calculate the epoxide equivalent 
directly. 

EINFijHRUNG 

Die umfassende, fir die Teehnologie und Verarbeitung notwendige Charakte- 
risierung der komplex zusammengesetzten Bisphenol A-Epoxidharze (EPR) stellt 
hohe Anforderungen an die Analytik. Eine Reihe unterscbiedlicher Untersuchungi 
methoden muss herangezogen werden. Als leistungsf?ihig haben sich in letzter Zeit 
die Ausschlusschromatogaphie (GPC) und die Hochleistungs-Fliissigchromatogra- 
phie (HPLC) etiiesen. Besonders letztere Methode liefert eine grossere Zahl von 
Informationen, .die’ durch andere Methoden nur zum Teil und. mit wesentiich ho- 
herem Aufwand zu-erhalten sind_ 

* II. Mitt: 1. Chromarogr., 238 (1982) 399. 
- Im R&men tines Plmarvortragcs a-ofdcm 6. Internationalen Swnposium “ddwncesand_-lppIication 

of Chromarogrophy in hzduszr_Y, 16,19:Sept., 1980, Brarbbwq auszugswcisc vorgctra~ce 

0021-%73/82j~~s02_75 Q 1982 Elsevier Scientiiic Publishing Company 
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Die GPC van EPR wurde mehrfach beschrieben’“. Bevorzugtes Liisungsmit- 
tel ist Tetrahydrofuran (THF); aber such Dimethylformamid kam zur Anwendung’. 

In jfingster Zeit wird zur Harzcharakterisierung die HPLC eingesetzt*r’_ Hier 
erwies sich die Umkehrphasen-Gradientenelution @P-GE) mit Wasser-Acetonitril 
(W-AN)gv’o als vorteilhaft. AN besitzt gegeniiber THF u.a. Vorziige hinsichtlich 
Selektivitat und Reinigungsaufwandg. Zur Ide&f?zierung oligomerer Nebenprodukte 
konnten die IR-, MS- und NMR-Spektroskopie herangezogen werden”. HanuS et 
al.” zeigten kurzlich, dass die Trennung niedermolekularer EPR isokratisch mit n- 
Hexan-Chloroform-Isopropanoi such an unmodifrziertem Silicagel mQ$ich ist. 

In der vorliegenden Arbeit wurde das chromatographische Verhalten einer 
gr&seren Zahl unterschicdhcher EPR mit den Systemen LiChrosorb RP-8/W-AN 
(System I) und SihcageI (sph&-isch)/lMethyIenchlorid (MC)-AN (System II, vgl. Ta- 
belle I) eingehend untersucht. Hierbei zeigte sich, dass mit W-AN quantitativ nur 
nieder- und z_T_ mittelmolekulare EPR* untersucht werden k&nen_ Bei h8hermole- 
kularen Hatzen ist die Elution nicht vollstandig. Demzufolge sinkt die Trennwirk- 
samkeit der SBulen bei Serienanalysen allm$ihlich ab, wobei der SBulenvordruck 
ansteigt. 

EXPERUMENTEUER TEIL 

Es standen ein Fltissigchromatograph des Typs 1084A (Hewlett-Packard, 
USA.) mit Festwellenl%ngendetektor, 254 nm, und em Detektor variabler Wehen- 
Itige des Typs 1030B (Hewlett-Packard) zur Verfugung. Die Trenns&.tIen (250 x 
4.6 mm) wurden im Falle des Systems I mit LiChrosorb RP-8,10 m (Merck, B-R-D_) 

-r_!ELLE I 

BEDINGUNGEN ZI-JR HOCHLEISTUNGS-FLljSIGCHROM.4TOGRAPHiE VGN EPOXID- 
?xARzEN 

Die LWmgm%ttcltcmpcranxcn tiir A und B bczichcn sich auf den Entgasungsvorgang yn Get IO&% 4 
sind jedoch such fir tine st&-un_gsfreie Flusszgehmg crforderlich. 

T-tile LiChrosorb RP-8 SphZrisches Silicagel 

KOIilgMSSZ 1oIrm 5.6 pm 
ProbcnIiisung 20 mg EPRI’S ml MCS 200 mg EPRj5 ml MC 
L&unprmittel A w MC (0.15% -5’) 

tisun~tt& B AN MC-AN (7:3; 0.6 % w) 
cilmiient 50-50 oA B/20 min; 60-90 y0 BQO min; 90 y0 B/5 min _cgs y0 B/75 min 
Dosseryol-~m lOfi(&mEPR) 10 fi WO ~g =R) 
Russ 2 ml~min 2 ml/min 
L6stmgsmitteltanp. A 353=K 303% 

Li%tiugsmitt&cmp. B 333% 3u3”K 
sialbra~tcmp_ 313% 303°K 
Signd rrv,2stIlm uv.254nm 
Si~alaischtichung P r 

-- 
* E_-\v~ fi n&damolckufarr EPRr co. 170-220, und fu mittelmolekulaxe EPR: co. 300-500. 

(JZinteilung nach Lit_ 12). _ 
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und im Falle des Systems Ii mit sph2rischem Silicagel eigcner Herstellung13 (5.6 pm, 

4 = 4?Om’g-‘, l$ = 1.01 cm3 g-l, b = 9.2 nm*, mittels Schwebesuspensionstech- 
nikxJ*15 gefutlt. 

Reagenrien 

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

TABELLE II 

STRUKTUREN VON BISPHENOL A-EPOXIDHARZEN 

n,EPEP E, 

0i-l 

I 
C~acHcy 

n,CIOH 1 

* Die in Lit_ 13 und ic Lit 15 aqegebenen Weste fur e und D sind tit dm Fator 0.554 zu 
muitiplizieren. 
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graphic uber eine m cm Fiillkorperkolonne destilliert*;. Frisch destiiliertes Wasser 
wurde nach dem Passieren einer G4-Fritte eingesetzt. Die Vorhehandlung von THF, 
p-a. (VEB Laborchemie Apolda) erfolgte mit KOH, Perkolation iiber Silicagel und 
fraktionierte Destillation- Von Methylcellosolve (MCS), rein (Rieclel de Haen, 
B.R.D.) kam eine mittlere Destillatfraktion zum Einsatz. 

Zur Lintersuchung gelangten EPR-Versuchsprodukte des VEB Leuna-Werke 
suwie Harzmuster v-erschiedener Firmen unterschiedhchen Typs (siehe Tabelle V). 

Flissigchomatographie 

Tabelle I enthalt die wichtigsten Bedingungen fiir die Chromatographie mit 
den Systemen I und II. 

EKGEBNISSE UND DISKUSSION 

AIgemeine Anfordentngen $3 die Trennzutg 

Aussagekraftige Harztrennungen miissen folgenden Forderungen geniigen: 
(a) hohe Auflosung am Chromatogrammanfang; 
(b) -4uftrennung der Bisglycidylether (n,EPEP) bis zu hohen Konden-’ 

sationsgraden; 
(c) individuelle Trennung der Monoglycidylether mit glykolischen Endgrup- 

pen (n,EPGl); sowie 
(d) weitgehende Auftrennung der Monoglycidylether mit phenolischen 

(n,EPOH) und chlorhydrinischen (+EPCl) Endgruppen, und 
(e) Abtrennung von epoxygruppenfreien Nebenprodukten (n,OHCI, n,CICI) 

sowie Bisphenoi A. 
Die in Klammem symbolisierten Strukturen sind in Tabelle II zusammengestellt. 

E$h-mgen rnit den1 &-stern Z 

Ein typisches Chromatogramm eines mittelmolekularen EPR durch RP-GE 
mit W-AN zeigt Fig_ I_ Die i_dentifizierung der Hauptkomponenten erfolgte massen- 
spektrometrisch an pfiparativ isolierten HPLC- und GPC-Fraktionen. 

W&rend sich alle niedermolekularen Epo.xidharze mit dem System I aus- 
gezeichnet untersuchen lassen, fiel bei der serienmassigen Untersuchung mittel- und 
hc~hermolekularer EPR die bereits envahnte nachlassende Trennwirksamkeit auf. 
Eine quantitative Chromdtogrammauswertung van ca. 70 EPR-Proben ergab den in 
Fig_ 2 dargestellten Zusammenhang zwischen Gesamtpeakflgchen und- titrimetrisch 
bestimmter Eposyaquivalentmasse (Eni”.” mit den Parametem b = 0.0852 und 
a = 130.5 fur die Ausgleichsgerade” _v = a + &A-. Man erkennt eine Abnahme der 
Gesamtpeakflachen mit steigenden i?,,-Werten. wobei konform damit zu niedrige 
EpoxyFquivaIentmassen aus den Chromatogrammen (E=J et-technet wurden. 

* Reini~n_een des AN mit Silita~-Phosphopentc~d~~~~h~d~d’6, mit Aluminiumchlorid-Li- 
thiumurbonat-Calciumh_vdnd’; cder mit .;Uurniniumo~&-Natrium~~~t** waren wenig erfolgreich 
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Fi_e I. Chromatogramm eines mittelmotekularen Bisphenol A-Epoxidharzes (M 33~2374. J$., = 486. vgl. 
Tabelle V). Bedingungen (System I) vgl_ Tabelle I; LiChrosorb RP-8 (10 /.m~); TrennsZule 250 x 4.6 mm; 
W-_&N (Gradient); Fluss 2 ml/min; 40 pg EPRjlO d WCS; UV Detektion, 254 nm; Abkiirzungen siehe 
Tabelle II. 

Wir iiberzeugten uns zun2chst, dass dieses Verhalten weder durch systemati- 
schen Anstieg der Flussgeschwindigkeit w2hrend des Programms’z noch durch die 
automatische PeakflBchenauswertung verursacht wurde. Auch der Elutionsmittel- 
gradient selbst kam fiir das Verhalten nicht in Frage_ Femer konnten Fraktionierungs- 
effekte fir die Oligomeren n,EPEP durch Erh6hen der Probenmenge und des Was- 
seranteils im Elutionsmittel ausgeschlossen werden. 

Ztir Ermittlung der FlBchenprozente ist die individuelle Extinktion E, der Oli- 
gomeren zu beriicksichtigen. Wenn man annimmt, dass die aromatischen Ringe von- 
einander unabhsngige ExtinktionsbeiMge liefern,. lassen sich relative Extinktions- 
werte errechnen. Auf diese Weise erhslt man die KoFekturfaktorenf,, mit denen die 

Fig_ 3 Funktioneller Zusammenhang zwischen e!ek&onisch integrierten Peaktl%chensummen (System I, 
T&e& 1) und titrinietriseh htimmten EpoxyfZquivalentman (E,. Lit. 19, 20) fIir Bisphenol A- 
Eporidharze 
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VERGmCH JZXpERIMENTELL BESTlMhlTER (cap.) UND NACH GLEICHUNG 1 BERECH- 
NETER (bcr.) EXTINKTIONEN 

E(e_rp.) E(e_rp.) E(ber.) 
reh ir 

n,,EPEP 340.0 3680 
@PEP 624.6 7080 
n,EPEP 90s.9 10740 
n,!EPEP 1193.2 IJ190 
@cFvzP 1177-6 I7977 

n,EPJZP 1761.9 10346 
n,EPEP x46.1 24210 

10.82 1.ooo 1.000 
11.33 1 Ax7 1.088 
11.81 1.091 l.Izz 
11.89 1.098 1.139 
IZl6 I_123 1.150 

11.~ 1.066 l-i58 
11.83 1.093 1.163 

Peaktlachen multipliziert werden mtissen, damit gleiche Flachen gleichen Ge- 
wichtsmengen entsprechen: 

11 is: der Oligomerisations~ad der Homologen, E, bzw. E, sind die auf ein Gramm 
bezogenen Extinktionen fiir den C)ligo~merisationsgrad n bzw_ II = 0, ~ti, und JfO die 
relative-en Mokkijhnassen fm nJ?PEP und n,EPEP_ 

Aus Tabelle III erkennt man, dass ein signifikanter Einfluss der Werte auf die 
Flgchenprozente nur bei den niederen Gliedem zu erwarten ist. 

Die Oligomerenverteilung der Bisglycidylether snderte sich bei der PeakllZ- 
chenregistrierung im WeHenl%rgenbereich 254-250 mn nicht. Fur die laufenden 
LMessungen wurde die Wellenlgnge von 254 nm bevorzugt. 

Erhohung der Elutionsmittelst5rke bei der RP-GEZ3 unter Austausch des AN 
durch THF erbrachte eine Losung des ‘-Fhichenproblems”: Die Gesamtpeakfliiche 
vergrosserte sich durch eine zusatzliche, deurlich als Untergrund ausgebildete Flache. 
Sic stand in Relation zu bestimmten Bedingungen w&rend der Herstellung und zur 
mittleren relativen iMolekiilmasse der Proben. 

Fig. 3 zeigt das Chromatogramm eines hiihermolekularen EPR, wobei der 
Unter_qund deutlich zu erkennen ist. In diesem Fall wnrde die Trennung bereits an 
spater eingesetztem, unmodiflziertem Silicagel mit MC44 vorgenommen. Die ein- 
gezeichnete Grundhie konnte im Parallelversuch reproduzierbar ermittelt werden. 
Bei niedermolekularen EPR sind derartige Untergrundflachen nicht vorhanden. 

Die tmtergrundbildenden Verbindungen liessen sich durch fraktionierte Fail- 
lung mit AN aus chloroformischer Losung isolieren. Bei zunehmender Anzahl der 
FZillungen werden die Bisglycidylether systematisch entfemt, und schwerer lbsliche 
Komponenten reichem sich an (Fr, -= 4) Nach der 11. Fraktionierung waren die Bis- 
glycidylether vollst~ndig entfemt- Daraufhin wurde der “Untergrund” (a) im System 
I (TabelIe I), (b) unter Austausch des AN im System I durch THF und (c) an Silicagel 
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-time 

Fig_ 3. Chrom~togramm eines hochmolekularen Bispheno! A-Eposidharzes (AU 330-516/5A, i& = 720, 
vgl_ Tabelle V). Bedingungen: sphtischen Silicagel (5.6 .UIII); Trenns2ule 250 x 4.6 mm; MC (A)-(MC-M. 
955) (B); IO-90 % B/40 mitt; Fluss 1.5 mlfmin; 100 pg EPR/lO 4 MC; UV-Detektion, 254 nm. 

mit MC-M (Bedingungen wie in Fig. 3) chromatographiert. Die Auswertung der 
Chromatogramme ergab in den Fgllen (b) und (c) gleiche !Gchen, w&rend im Falle 
(a) weniger als 50 oA dieser Flachen erhalten wurden. Fig. 5 zeigt ein Chromatogramm 
der Fraktion 1 I unter Verwendung von System I. Durch Vergleich mit Fig. .I erkennt 
man die starke Verschiebung des Unter_grundes nach hijheren Retentionszeiten. 

Die bei der oben dargelegten Beweisfiihrung herangezogene Adsorptionschro- 
matographie an unmodifiziertem Silicagel envies sich neben der RP-Cbromatogra- 
phie als ausserordentlich brauchbare, allgemein anwendbare Methode zur analyti- 

-time 

Fig. 4. Chromato_m e van Fraktionen eines hochmolekularen Bisphenol A-Epo.xidhar~es (M 330- 
516/5A, k?, = 720. vgl_ Tabelle V) nach wiederholter FZllung aus ctioroformischer Liisung mit AN. 
EWin,wgen: LiCbrosorb RF8 (10 Icmf; Trcnnsa -tie 250 x 4.6 mm; W (A&AN (B); 70400 o]O B/15 mitt: 
FIUSS 2 &nin; 5 fi der entsprechenden chloroformischen LGisung -i 5 pl MCS; UV-Detektion. m nm; 
Nomenklatttr siehe TabeUe II. 
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mio LO 55 70 

Fig. 5. Chromaro_gaam der Fraktion I1 im System I. Bedingungen wie in Fig. 1, jedoch unter Verlin- 
gxung des isokratixhen Teiles mit 907; B auf 90 min. 

schen Charakterisierung-von EPR. Es erleichtert die Elutionsmittelwahl, wenn auf die 
Mischbarkeit mit Wasser keine Riicksicht genommen werden braucht_ Nerdings ist 
das von Han16 ef crl.” angegehene tern&e Gemisch n-Hexan-Chloroform-lsopro- 
pan01 (9055) lediglich fiir niederigmolekufare Harze brauchbar. 

Wir verwendeten MC (EO = 0.32, Lit. 24) als Hauptkomponente des Elutions- 
mitrelgemisches, MC besitzt gute L(iseeigenschaften fir EPR und ist leicht destillativ 
zu reinigen. Das zungchst benutzte Gemisch (MC-M, 97:3) zeigte hei langerem Ge- 
brauch tendenzielie Retentionszeitversnderungen und zunehmende Peakaufspal- 
tungen am Chromatogrammanfang. Solche Erscheinungen lassen sich, wie hekannt, 
auf Aktivit%sFmderungen des Itigers wghrend des LBsungsmittelgradienten zuriick- 
fuhren, z.B. durch Wasserabgabe von der Tr~geroherflHche an das Elutionsmitte!. 
Dieser, dem gewollten Gradienten entgegengerichtete Effekt, iiussert sich im Extrem- 
fall durch Auftreten von Doppelpeaks’. 

Laqe Re~nerienmgszeiten nach dem Gradienten (bis 120 min) und zu 50 % 

- time 
1 

Fis 6. Chronato_gamm eines mitteimolekularcn Bisphenol A-Epcvtidharzes (EG l/2497. & = 381. vgl 
Tabeile V). Bedin_gmgen (System II} v_el. Tabelle I; sphZrisches SificageI (R6 gm); Trennsa -ule 250 x 4.6 
mm; MC mix O_lSp/, W (.4)-(MC-_4N, 7:3) mit 0.6% W (B); 5-9S”/d BP.5 min; Fluss 2 mlimin: 400 pg 
EPR!lO d MC; UV Detektion- 254 nm; Nomenklatw siehe TabelIe II. 
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min SpiJzeit_ Die chromatographischen Bedin,oungen fiir System II sind Tabelle I zu 
entnehmen. 

Die Figs. 6 und 7 enthalten Beispiele hochselektiver Trennungen, die mit 
dem System II erreicht werden konnten. &mlich wie in Fig. 3 bestimmen ab Chro- 
matogrammitte die Oligomeren des Types n&PGl das chromatographische Bild_ Zu- 
letzt eluierte Substanzen sind fast ausschliesslich glykolischer Natur. Die ver- 
gleichsweise weniger gute Aufliisung in Fig_ 3 ist auf den hoheren M-Gehalt im 
Losungsmittel B zuriickzufiihren. 

Der Gradient mit 5 % M-Zusatz hewirkt eine relative Verschiebung der oligo- 
meren n,EPEP zum Chromato_aammanfang. Wahrend in den Figs. 6 und 7 z.B. 

TABELLE IV 

ELLXIONSFOLGE NIEDERMOLEKWLARER EPR-BESTANDTEILE AN LICHROSORB 
(SYSTEM Ij UND SPH;iRISCHEM SILICAGEL (SYSTEM i1) 

RP-8 

LiCimsorb RP-8 SphZri&es Siiicagel 

Bisphenol A 
&EPGl 
n,,OHC I 

5mH 
n&ICI 
t??EPCI 

%E=p 
t?,EPGI 
n,OHCl 
n,EFOH 

@PEP 
n&PC1 
n,EPOH 
n&PEP 
t$lCl 
n,OHCl 
Bisphenol A 
n,EPCI 
n,EPOH 
nlEPEP 

tI,ClCI 
l&Cl 
n,EPEP 
$EPGI 

&PEP 
t&PGl 

n,EPEP 
n,EPGl 

n,EPGi zwischen n,EPEP und n,EPEP liegt, fait es in Fig. 3 mit QEPEP zusammen. 
Eine isokratische Arbeitsweise mit MC-M fuhrt zu einer ausgeptigten Gruppentren- 
nung zwischen n,EPG!-Oligomeren und den tibrigen Komponenten (Fig. 8). 

Beim Vergleich von Figs. 6 und 7 erkennt man im tibrigen die deutliche Zu- 
nahme des Chromatogrammuntergrundes mit steigender Molektil- bzw. Epoxygqui- 
valentmasse der Proben. Im Falle der Gruppentrennung verteilen sich die Unter- 
grundkomponenten auf heide Peakgruppen. 

Tabelle IV zeigt iibersichthch, dass die Systeme I und II ein prinzipiell un- 
terschiedliches Elutionsverhalten r’iir die oligomeren Harzbestandteile besitzen. 
Durch RP-GE und Adsor#ions-GE erhaltene Chromatogramme ergiinzen sich in 
ihxer Aussage. 

Berechmng van Epo_rq’iiquivalentmas.sen (FRC) 
Zur Berechnung von &-Werten aus den Chromatogrammen 

Gleichung Verwend-ung: 
fand folgende 
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EPR number 

Fig. 9. Vergleich titrimetrisch und chromato_gaphisch (System II) kstimmter Epoxy%quivaientmasseen 
E, (0) und E-- ( e). 

=r 100 
(2) 

Der .&-Wert ist die relative Molekiilmasse pro Epoxyiquivalent, A, (%) bedeutet 
korrigierte Fhichenprozente fur die Homologen i mit 2 Epoxygruppen (Bisglycidyl- 
ether) bzw.J (n,EPOH, n,EPGI, n,EPCI) mit einer Epoxygruppe im Molekiil. M,, sind 
die zugehorigen relativen Molektihnassen. Bei der Berechnung von Em,-Werten wurde 
allerdings auf die Berticbichtigung individuelier Extinktionskoeftizienten verzichtet, 
da deren Einfluss tier eine untergeordnete Rolle spieit. 

Fig. 9 zeigt die Ubereinstimmung von ,?!?mz und $&-Werten bis. CLL 470. Bei 
hiiheren Werten fallen die Ergebnisse der chromatographischen Auswertung zuneh- 
mend zu niedrig aus, wobei die F&hen des Chromatogrammuntergrundes ansteigen. 
Die prozentualen Anteile der Untergrundfl~chen an der Gesamtfkiche des Chromato- 
gramms wurden ftir eine Reihe unterschicdlicher Harztypen verschiedener Hersteller 
in.Tabelle V angegeben. 

SCHLUSSFOLGERUNGEN- 

(I) Die Elution hiihermolekularer EPR durch RP-GE mit AN-W erwies sich 
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TABELLE V 

ERGEBNISSE DER UNTERSUCHUNG VON EPR DURCH GE AN SPHiiRISCHEM SILICAGEL 
(SYuSl-EM II) 

Bceichung Hersteller Un fergrmd- 
@he 

(% re!.) 

Epo-Tohro YD 125 
EG 34/210+ 
ChS-Eposy l!S 
EG l/2497* 
Lop01 440 

EG Ij2005* 
Araldit 6072 
Epidian 1 
Epo-Tohro YD Oi i(I1) 
ChS-Epoxy ii33 
Sf 33%1374* 
M 330-2w 
Riitapx X0 I91 
Eposid IO62 
Eporcsir K 41-e 
Epo-Tohto YD 01 l(I) 
Beckopox 30: 
M 330-516,!4UA* 
31 330-S I6jiSA’ 

Tohto Kasei. Japan 

Spolek, Tschechoslowakei 

CdF Chimie, 
Frmkreich 

CIBA. Schaeiz 
Saxqna, Polen 
Tohto Kasei, Japan 
Splek, Tschechoslowakei 

Rfitgers_ B_RD. 
Dtxoplasr, B.R.D. 
VSZM, un_gam 
Tohto Kasei Japan 
Reichholdj_LUbert. B.R.D. 

176 
198 
344 
381 
391 

39s 387 
463 456 
468 467 
469 472 
478 462 
486 469 
487 4s3 
496 481 
500 475 
515 50-I 
542 50s 
543 514 
560 515 
720 656 

204 - 
225 - 
337 4 
393 5 
387 12 

9 
20 
12 
:1 
17 
20 
13 
17 
20 
12 
23 
14 
26 
43 

* Venuchsprodukte des VEB Leuna-_Wqkc_ 

als nicht quantitativ- Bei Serienanalysen der Harze treten deshalb nachlassende Trenn- 
s3ulenselektivit5t und allm2hlich steigender Druckabfall auf. 

(2) Die durch RP-GE mit AN-W nicht erfassten Anteile sind keine linearen 
rz,EPEP-Ohgomeren, tragen jedoch Eposidgruppen. Die Peaks werden selbst unter 
,$instigen chromatographischen Bedingungen nicht aufgeliist und erscheinen als Un- 
ter_grund_ Mit steigender durchschnittlicher relativer Molekiilmasse der Proben 
nimmt der Unter_mnd zu. Die Struktur der Untergrundkomponenten wird im Teil II 
der Publikation diskutiert. 

(3) Die Chromatographie an unmodi6ziertem Silicagel liefert eine brauchbare 
Alternativvariante zur RP-GE. Gradienten an Silicagel mit dem System MC-AN und 
optimal eingestelltem Wassergehalt ergeben hohe Chromatogrammanflijsung. Die 
gute Reproduzierbarkeit dieser Methode ist davon abh&rgig, wie. weit es gelingt, 
Schwankungen der Elutionsmittelzusamm ensetzung, insbesondere des Wassergehal- 
tes, bzw. Storungen der Gleichgewichtseinstellung zwischen S3ule und Eluens ZLI 
vermeiden. 

(4) An Silicagel als Tr5ger l%st sich mit ElutionsmitteIn geeigneter Polar&it 
(Methylenchlorid-Methanol) und isokratischer Arbcitsweise eine Gruppentrennung 
zuischen @PGl-Oligomeren und den iibrigen Chromatogrammkomponenten er- 
reichen. E3ei den Oligomeren mit glykolischen Endgruppen handelt es sich urn Verbin- 
dungen, die in allen untersuchren Epoxidharztypen in wechselnden Mengen vorkom- 
mm. 
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(5) Durch Auswertung der Chromate ,gzmnne, zweckm5ssig mittels Recher, 
lassen sich die &-Werte der Proben ermitteln. Bis zu &-Wet-ten von 470 wurde eine 
gute ijbereinstimmung zwischen titrimetrisch und chromatographisch bcstimmten 
Werten erhalten- 

ABKfjEZUNGEN UND SYMBOLE 

AN Acetonitril 

G= Epoxyaquivalentmasse, errechnet aus dem Chromatogramm 

-K, Epoxylquivalentmasse, ermittelt durch Titration 
EPR Bisphenol A-Epotidharz(e) 
GE Gradientenelution 
GPC Gelpermeationschromatographie 
HPLC Hochleistuugs-Fliissigchromatographie 
IR Infrarot 
M Methanol 
MC Methylenchlorid 
MCS Methylccllosolve 
MS Mas.$enspektrometrie 
NMR magnet&he Kemresonanz 
RP-GE Umkehrphasen-Gradientenelution 
THF Tetrahydrofuran 
W Wasser 
A Peakflache 

A, spezifische Adsorbensoberfliche 
D mittlerer Porendurchmesser 
E molarer dekadischer ExtinktionskoeBizient 
&O LiisungsmittelstZrke nach SnydeiS 
E = E/M Extinktion pro Gramm 

L Korrektorfaktor der Peakflachen 
ki Kapazitatsfaktor 
M relative Molektilmasse 
n Oligomerisierungsgrad (n = 0 his z) 
nx G (rt = S) 

T 
spezifisches Porenvolumen 

DANK 

Ftir die iiberlassung der GPC-Fraktionen danken wir Herrn Dr. K.-D. 
Mtiller, fiir die spektroskopischen Untersuchungen Herr-n DipL-Phys. E. Mtiller. 

ZUSAMMENFASSUNG 

NiedermoLekulare Bisphenol A-Epoxidharze lassen sich durch Umkehrpha- 
sen-Gradientenelution mit Wasser-Acetouitril-Gemischen untersuchen. H6hermole- 
kulare und 2-T. mittelmoIekula.re Harze werden bei Verwendung dieses Systems nur 
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unv~ollst5ndig eluiert- Die Gradientenelution an Silicagel mit MethylenchIorid- 
Acetonitril bzw. Methylenchlorid-Methanol envies sich als allgemein anwendbar. 

N&en der Verteihmg der oligomeren Bisglycidylether k6nnen durch Hochleistungs- 
Rtissigchromatographie vor allem Nebenprodukte mit glykolischen, phenolischen 
und chlorhydrinischen Endgruppen quantitativ bestimmt werden. Oligomere Mono- 
Jycidylether mit glykolischen Endgruppen lassen sich in allen untersuchten Epoxid- 
harztypen nachweisen und als Stoffgruppe von den tibrigen Komponenten abtrennen. 
Die mittels Hochleistungs-FIiissigcbromatographie erhahenen Cbromatogramme 
nieder- bis mittehnolekularer Harze erlauben unmittelbar die Berechnung von 
Epo.xy~quivalentmassen. 
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