Journal of Chromatography. 238 (1982) 399407
Elsevier Scientific Publishing Company, Amsterdam — Printed in The Netherlands

CHROM. 14,578

ANALYTISCHE CHARAKTERISIERUNG VON BISPHENOL A-EPOXID-
HARZEN DURCH HOCHLEISTUNGS-FLUSSIGCHROMATOGRAPHIE. IL*

GUNTER EPPERT* und GERT LIEBSCHER
VEB Leuna-Werke “*Walter Ulbricht™, 4220 Leuna (D.D.R.}
(Eingegangen am 25. November 1981)

SUMMARY

Analytical characterization of bisphenol A-type epoxy resins by means of high-perfor-
mance liqguid chromatography. I1I.

An improved reversed-phase gradient method with a ternary methylene chlori-
de-methanol-water eluent is described for the characterization of bisphenol A-type
epoxy resins. The system shows goed dissolving properties, also for higher-molecu-
lar-weight epoxy resins. By using an empiric correction, the epoxide equivalent for
medium- and higher-molecular-weight epoxy resins up to a relative epoxide equiva-
Ient of 1000 can be calculated [s,,. (rel.) < 1 %/]. The chromatogram background with
these resins shows branched-chain components.

EINFUHRUNG

Im ersten Teil unserer Verdffentlichung! haben wir die Eignung verschiedener
chromatographischer Systeme fiir die Analytik von Bisphenol A-Epoxidharzen
(EPR) diskutiert. Es konnte ferner gezeigt werden, dass insbesondere Silicagel ein fiir
die Chromatographie von Epoxidharzen sehr selektives Trigermaterial darstellt. Die
folgenden Ausfithrungen beinhalten Ergebnisse ciner verbesserten Umkehrphasen
(RP)-Gradienten-Methode. Ferner wird auf die Natur des bei hohermolekularen Pro-
ben mit allen Systemen gefundenen Chromatogrammuntergrundes eingegangen. -

EXPERIMENTELLER TEIL

Es stand ein Flissiechromatograph des Typs 1084 A (Hewlett-Packard, Avon-
dale, PA, U.S.A.) mit Festwellenldngendetektor (254 nm) zur Verfiigung. Die Trenn-
siulen (250 x 4.6 mm) wurden mittels Schwebesuspensionstechnik?> mit LiChro-

sorb RP-8, 10 ym (Merck, Darmstadt, B.R.D.) gefiillt.

+ Vorgeiragen auf der MHauptjahrestagung der Chemischen Gesellschaft der DDR, 27 -29.. Oktober
1981, Leipzig. Teil 11 Lit. 1.
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Reagenzien

Methylenchlorid (MC) (rein; VEB CK Bitterfeld) und Methanol (M) (rein;
VEB Leuna-Werke) wurden vor der Chromatographie iiber eine 40-cm-FiillkSrper-
kolonne fraktioniert. Frisch destilliertes Wasser wurde iiber eine G 4-Fritte filtriert.

Epoxidharze

Zur Untersuchung gelangten EPR-Versuchsproben des VEB Leuna-Werke so-
wie Harzmuster verschiedener Firmen unterschiedlichen Typs (s. Tabelle I). Struktur-
kurzzeichen und zugehdrige Strukturen oligomerer Harzkomponenten enthilt Tabel-

le I1.

TABELLEI

ERGEBNISSE DER UNTERSUCHUNG AUSGEWAHLTER BISPHENOL A-EPOXIDHARZE

Be=eichnung Hersteller E_ Eex A, A+ A ek
Epo-Tohto YD128 Tohto Kasei, 176 194 - 120
Japan
EG 347210 198 219 - 108
Epo-Tohto YD134 Tohto Kasel, 253 238 8 113
Japan
Lekutherm X30S Bayer, B.R D. 373 360 9 107
EG 1;2497* 381 385 5 113
Lopox 440 CdF Chimie, 391 383 15 120
Frankreich
EG 1;2005~ 398 393 9 114
ChS Epoxy 1003 Spolek, Tschechostowakel 434 407 18 109
Epidian 1 Sarzyna, Polen 468 455 17 123
ChbS Epoxy 1/33 Spolek, Tschechoslowake: 478 460 14 110
M 330/2400* 487 475 11 117
Ritapox X0191 Riitgers, B.R.D. 496 460 23 119
Eporesit K41-O VSZM, Ungam 515 474 25 125
Epo-Tohto Tohto Kaset, 542 498 25 121
YDOIK(I) Japan
Beckopox 301 Reichold/ 543 501 23 117
Albert, B.R.D.
M 330/516/4UA* 560 507 26 118
M 330/2342/G* 667 539 56" 127
M 330/516/5A* 720 615 50 122
Epo-Tohto YDO14 Tohto Kasei, 983 750 57 123
Japan
= 1172
(5. = 6.1)

* Versuchsprodukte des VEB Leuna-Werke.

** Chromatographische Bedingungen siche Tabelle I

*d In willkiirlichen Flicheneinheiten.

Chromatogrephie

In Tabelle III sind die wichtigsten Bedingungen zur Chromatograpl’ue zusam-

mengefasst.
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TABELLE H

STRUKTUREN OLIGOMERER BESTANDTEILE VON BISPHENOL A-EPOXIDHARZEN

Struktur Kurzzeichen
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ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Auswahl geeigneter chromatographischer Bedingungen

Zwecks Bescitigung der Loslichkeitsprobleme bei Einsatz héhermolekularer
EPR entschlossen wir uns aufgrund fritherer Erfahrungen® zur Erprobung eines ter-
niren Elutionsmittelsystems mit MC. Als Ldsungsvermittler zwischen Wasser (W)
und MC bot sich M an, da das System MC-M-W cine wesentlich kleinere Mi-
schungsliicke als MC-Acetonitril (AN)-W besitzi.

TABELLE I

BEDINGUNGEN ZUR HOCHLEISTUNGS-FLUSSIGCHROMATOGRAPHIE VON BISPHENOL
A-EPR

Trennsiule LiChrosorb RP-8
Korngrosse 10 gm '
Probenlosung 200 mg EPR/5 ml MC
Losungsmittel A M-W (65:35, v/v)
Losungsmittel B MC-M (65:35, v/v)
Gradient ) 10-80%; (v/v) B, 90 min
Dosiervolumen 10 21 (= 400 pg EPR)
Fluss . 2 mlfmi
Lasungsmiticltemnperatur A 303°K
Lasungsmitteltemperatur B 303°K
Saulenraumtemperatur 303°K ;

Signal ' Uv, 254 am
Signalabschwichung 25
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Orientierende Versuche zeigten, dass von den fiir den Gradienten vorgesehenen
Losungsmittelgemischen A und B (Tabelle III) Gemisch A etwa 65 Volumenteile M
enthalten muss, um eine dhnliche Anfangselutionsstarke wie mit einem Gemisch aus
1:F (v/v) AN-W! zu erzielen.

Die Optimierung des Gradienten erfolgte unter Beriicksichtigung der formu-
lierten Anforderungen an die Trennung’ sowie der allgemein fiir die Optimierung von
RP-Gradienten gegebenen Hinweise™5.

Im Ergebnis dieser Versuche erwies sich der in Tabelle III angefithrte Gradient
mit 10-80 %/ (v/v) B/90 min als giinstig. Eine Regenerierzeit von ca. 20 min zwischen
zwei Gradienten war ausreichend.

Die Elutionsfolge der wichtigsten Chromatogrammkomponenten unter diesen
Bedingungen zeigt Tabelle IV.

TABELLE IV

ELUTIONSFOLGE UND RETENTIONSZEITEN FUR NIEDERMOLEKULARE EPR-BESTAND-
TEILE UNTER DEN IN TABELLE IIl ANGEGEBENEN BEDINGUNGEN

tg; wurde unter Wiederholbedingungen (12 Analysen) bestimmt.

Komponente Ia; Komponente te;
{(miny {min)

Bisphenol A 23 n, EPOH 124
n,OHCI* 25 n,CICi* 145
Phkenylglycidylether 2.7 n,EPCl 17.5
roEPGIL 3.1 n,OHCI* 19.5
n, EPOH 38 n, EPEP 215
n,CICl* 4.7 n.EPGIl 228
nEPCl 5.6 n,EPOH 2438
n,EPEP 6.5 n,CICl* 254
7, OHCl* 9.2 n,EPCl 29.6
n, EPGl 105 n,EPEP 354

* Siehe Tabelle I, Teil 11,

Reproduzierbarkeit

Tabelle V ldsst erkennen, dass die Reproduzierbarkeit der Retentionszeiten fiir
alle eluierten Substanzen unter Wiederholbedingungen ausgezeichnet ist. Die Werte
entsprechen im iibrigen den alligemeinen Angaben des Gerateherstellers (s,. < 0.5%
rel.®). Auch nach mebr als 100 Analysen war kein Nachlassen der chromatographi-
scher Reproduzierbarkeit und Trennwirksamkeit der S3ule feststellbar.

Harzcharakterisierung und Epoxyaquivalentmassen-Bestimmung

Fig. 1 zeigt das Chromatogramm eines relativ nebenprodukthaltigen EPR, das
bereits im Teil I'. Fig. 6, an Silicagel chromatographiert wurde. Die wesentlichen
Peaks sind gut zu erkennen. Wiederum ist die geringere Differenziertheit des RP-
Chromatogramms im Vergleich zu den Peakfolgen an Silicagel zu erkennen. Die
vollstandige Substanzelution bereitet jedoch mit dem neuen System im Gegensatz zur
RP-Variante mit AN-W! keinerlei Schwierigkeiten.

Ausden Fig. 2 und 3 erkennt man eine bemerkenswerte Zunahme des Chroma—
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ABELLEV

&

REPRODUZIERBARKEIT DER RETENTIONSZEITEN 1,

Komponeitie Analysen- X Sw Se
zahl (min) (min) (% rel.)

n EPGIl 12 3.11 0.039 1.26
n,EPOH 11 3.81 0.022 0.59
HOE?EP 12 6.53 0.032 0.49
n, EPGI 12 10.86 0.064 0.59
n,EPEP 12 21.47 0.089 0.41
n,EPGl 12 2276 0.084 0.37
n;EPGI 12 32.38 0.132 0.41
n,ErEP i2 35.37 0.162 G.45
n EPGI 12 39.50 0.157 0.40
n,EPEP 12 4414 0.169 0.38
n,EPEP 12 50.00 0.148 0.30
nEPEP 2 54.26 0.147 0.27
n EPEP 12 57.52 0.139 0.24
n,EPEP 12 60.11 0.123 0.20
n EPEP 12 62.24 0.120 0.19
n,EPEP 11 63.97 0.233 0.36
n,oEPEP 12 65.49 0.159 0.24

togrammuntergrundes mit steigender Molekiil- bzw. Epoxvaquivalentmasse der Har-
ze. Wie Tabelle I ausweist, bleibt die Gesamtchromatogrammfliche, d.h. die Summe
aus Einzelpeakflachen (A4 ) und Untergrundfliche (A4,) bei gleicher Probenmenge
trotz Ansteigens der Untergrundfliche konstant (vel. Lit.!).

Die Ubereinstimmung zwischen den titrimetrisch ermittelten Epoxydquiva-
lentmassen (E_) und den ohne Beriicksichtigung des Chromatogrammuntergrundes
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Fig. 1. Chromatogramm eines mittelmolekularen Bisphenol A-Epoxidharzes (EG 172497, E_, = 381, vel.
Tabelle I). Bedingungen (siche Tabelle I11): LiChrosorb RP-8 (10 ym); Trennsiule 250 x 4.6 mm; W-M
(63:35, v/v) (A); MC-M (65:33, v/v¥) (B); 10-80%{ B/90 min; Fluss 2 ml,mm 400 ps EPR/10 pl MC; UV-
Detektion. 254 nm, Neomenklatur siche Tabelle IE.
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Fig. 2. Chromatogramm eines h6hermolekularen Bisphenol A-Epoxidharzes (M 330/516/4UA, E,, = 56Q.
vgi. Tabelle I). Badingungen siehe Fig. 1 bzw. Tabelle III, Nomenklatur siehe Tabelle II. Das Harz besitzt
einen kohen Gehalt an Nebenprodukten mit phenolischen, glykolischen und chlorhydrinischen Endgnip-

pen.
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Fiz. 3. Chromatogramm eines hochmolekularen Bisphenol A-Epoxidharzes (Epo-Tohto YDO14, E,, =
983, vgl. Tabelle I). Bedingungen siche Fig. 1 bzw. Tabelic 11I. Nomenklatur siche Tabelle 11.

man in vorliegenden System nur bis zu E,, = 400 als gut bezeichnen (Fig. 4). Bei
hoheren E_-Werten muss der Chromatogrammuntergrund beriicksichtigt werden.

Die Einbezichung des Untergrundes in die Auswertung erwies sich als kompli-
ziert. Alle Versuche, eine theoretisch begriindbare und gleichzeitig mit vertretbarem
Aufwand durchfiihrbare chromatographische Epoxyidquivalentmassenbestimmung
zu finden, fiithrten nicht zum Erfolg. Schliesslich entschieden wir ups fiir eine empiri-
sche Berechnungsmethode mit Hilfe eines K orrekturfaktors fz. Damit liess sich Uber-
einstimmung zwischen den tritimetrisch und den chromatographisch ermittelten Wer-
ten erziclen. Die verwendete Gleichung lautet:

Eo=E.=L, -fx S - )

Zunachst hat man die Chromatogrammflache ohne Untergrund (4.) auszu-
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werten und entsprechend der im Teil I! angegebenen Gl. (2) E/,_ zu berechnen. Nach
Integration der Untergrundfliche A4, ergibt sich f¢ gemiss: ~

A, : :
fE =1+ m ) 2)

Fig. 5 zeigt dic gute Ubereinstimmung der titrimetrischen und der aus den
Probenchromatogrammen erhaltenen Epoxydquivalentmassen. Versuche unter
Wiederholbedingungen bestatlgten die gute Reproduzierbarkeit der Berechnung von
E. (s, < 1% rel).

Ent . Enc . Er‘\¢:
En‘ . -E-m‘
S00
500
800
400 -
700
300+
€001
200
590
100 4
EPR number EPR nurnber

Flg 4. Vergleich titrimetrisch und chromatographisch bestimmter Epoxyaquivalentmassen (E,,, E,). @ =
E.:O,E.

Fig. 5. Korrektur von E, durch Embeachung des Untergrundes in die Berechnung. Erlduterungen siche
Text und Tabellel. @ = £,; O =E_ ;0O =E,..

Zur Natur der Untergrundkomponenten

Verschiedene Befunde deuten darauf hin, dass die untergrundbxldenden Ver-
bindungen eine verzweigte Struktur besitzen. Denkbar ist die Umsetzung von Epoxy-
gruppen mit alkoholischen Gruppen der Kette, wobei mit zunehmender Molekiilmas-
s¢ entsprechend verzweigte Verbindungen entstchen. Fir die Trennung der mogli-
chen Isomeren ist die vorhandene chromatographische Auflésung nicht ausreichend.
Uber dic Anwesenheit kettenverzwelgter Verbmdungen mn Epoxxdharzen wurde
mehrfach berichtet™®. :
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Bei der Verzweigungsreaktion spielen Art _1_.@_ K_Q nzentration des Katalysators

p o &L Lo W7 A (iviviipany j3 VAR Ratiiegly S

sowie die Reaktionstemperatur eine wichtige Rolle®. Die Herstellung einer tnfunkno—
nellen Epoxxnerbindung gelang durch Umsetzuno niedermolekularer EPR mit
EPI(.[LIOIH)OHD ‘\UCH cm C)CUSC[IES u1meres wurue lSO!lCrtlg

Die Bestimmung der Kettenverzweigungen wird nach Reaktion der aliphati-
schen Hydroxylgruppen mit Trichloracetylisocyanat durch NMR-Spektroskopie er-
moglhicht®-11-12_ Von uns veranlasste NMR-spektroskopische Untersuchungen an iso-
liertem Untergrund (Fraktion 11, Lit. 1) ohne vorherige chemische Modifizierung
bestdtigen das Vorliegen entsprechender Kettenverzweigungen.

Der im Chromatogramm mit einfachen Mitteln auswertbare Untergrund be-
steht infolge ungeniigender Chromatogrammaufldsung nicht allein aus den Flachen
verzweigter Komponenten, sondern auch aus Flichenanteilen der linearen oligome-
ren Bisglycidylether. Im Verlaufe des Gradienten verschlechtert sich deren Aufldsung
gerade dann, wenn in zunchmendem Masse verzweigte Komponenten auftreten.
Auch die Auswertung der hoheren linearen Oligomeren wird dadurch fehlerbehaftet.
Zu beachten ist ferner, dass in den spit eluierenden Peaks mehr und mehr Nichtho-
mologe enthalten sind.

Die verzweigten, Epoxygruppen tragenden Untergrundkomponenten besitzen
gegeniiber den linearen Oligomeren gleicher Retentionszeit eine niedrigere Molekil-
masse. Sie werden in allen untersuchten Systemen sidrker zuriickgehalten als die

cigic A1 AY LA2ATACAESAIAINGA) ale

Linearen Oligomeren.

CHLUSSFOLGERUNGEN
(1) Bei Verwendung eines ternidren LGsungsmittelgradienten mit Methylen-
chlorid—Methanol-Wasser ist die Umkehrphasenchromatographie an RP-8-
Trdgermaterial fiir alle Bisphenol A-Epoxidharztypen anwendbar und liefert sehr gut
reproduzierbare Ergebnisse.
(2) Die Erweiterung der Berechnung von relativen Epoxyiquivalentmassen aus
den Chromatogrammen bis etwa 1000 ist mdglich, erfordert jedoch die Berticksichti-

m1nn des mit der durchschnittlichen relativen Molekiilmasse wachsenden Untererun-
gun iV <Aasenae rgru

des und lasst sich nur mit Hilfe eines empirischen Korrekturverfahrens ausfiihren.

AN Acetonitril

EPR Bisphenol A-Epoxidharz(e)

HPLC Hochleistungs-Fliissigchromatographie
MC Methylenchlorid

M Methanol

NMR  Magnetische Kernresonanz

RP Umkehrphase

W Wasser

A, Summe der Einzelpeakflichen ohne Untergrundfliche
A, Untergrundfiache

E,_ Epoxyaquivalentmasse, ohne Untergrund errechnet

E,. Chromatographisch bestimmte korrigierte Epoxyiquivalentmasse
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E_ - titrimetisch ermittelte Epoxydquivalentmasse

Je empirischer Korrekturfaktor zur Berechnung von £,
S, Standardabweichung unter Wiederholbedingungen
S Bruttoretentionszeit

x arithmetisches Mittel

DANK

Fiir die NMR-Untersuchungen sind wir Herrn Dipl.-Phys. E. Miiller zu Dank
verpflichtet.

ZUSAMMENFASSUNG

Fir Bisphenol A-Epoxidharze wird eine verbesserte Umkehrphasen-Gradien-
ten-Methode mit einem terniren Elutionsmittel aus Methylenchlorid—-Methanol-
Wasser beschrieben. Das System besitzt auch fiir hohermolekulare Epoxidharze gute
Loseeigenschaften. Mit Hilfe einer empirischen Korrektur ist die Berechnung von
Epoxyidquivalentmassen fiir mittel- und héhermolekulare Epoxidharze bis zu relati-
ven Epoxyiquivalentmassen von 1000 méglich (s, (rel.) < 1 %). In den bei diesen
Harzen auftretenden Chromatogrammuntergrund gehen kettenverzweigte Kompo-
nenten ein.
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