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SUMMARY 

Ana&ticai characterization of bisphenol A-t_vpe epoxy resins by means of high-perfor- 
mance liquid chromatograpily_ II_ 

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 good dissolving properties, also for hi&er-molecu- 
lar-we@t epoxy resins. By using an empiric correction, the epoxide equivalent for 
medium- and higher-molecular-weight epoxy resins up to a relative epoxide equiva- 
lent of 1000 can be calculated [.s*. (rel.) < 1 “/_ The chromatogram background with 
these resins shows branched-chain components. 

EiNFijHRUNG 

Im ersten Teil unserer Veroffentlichung 1 haben wir die Eignung verschiedener 
chromatographischer Systeme fir die Analytik von Bisphenol A-Epoxidharzen 
(EPR) diskutiert. Es konnte femer gezeigt werden, dass insbesondere Silicagel ein fiir 
die Chromatographie von Epolridharzen sehr selektives Tragermaterial darstellt- Die 
folgenden Ausfuhrungen beinhalten Ergebnisse einer verbesserten Umkehrphasen 
(RP)-Gradienten-Methode. Femer wird auf die Natur des bei hahermolekularen Pro- 
ben mit allen Systemen gefundenen Chromatogrammuntergrundes eingegangen. 

EXPERIlMENTELLER TEIL 

Es stand ein Fliissigchromatograph des Typs 1084 A (Hewlett-Packard, Avon- 
dale, PA, U.S.A.) mit FestwelIenliingendetektor (254 mn) zur Verfugung. Die Trenn- 
saulen (250 x 4.6 mm) wurden mittels Schwebesuspensionstehnik’,3 mit LiChro- 
sorb RP-8, 10 m (IMerck, Darmstadt, B.R.D.) gefiillt. 

* Vorgecragcn auf der ffnuptjahrestagzm~ der Cbemiwben GeseILrcbaj~ der DDR. 27_-29. Oktober 

1981, Leipzig. Teil 1: Lit. I. 

002 l-%73/821: 000&#00jS02*.75. 0 1982 Efsevier Scientific Publishing Company 
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Reagen-rien 

MethyIenchlorid (MC) (rein; VEB CK Bitterfeld) und Methanol (M) (rein; 
VEB Leunz~Werke) wurden \or der Chromatographie i&x eine 4O+xn-Fii&5rper- 
kolonne fraktioniert. Frisch destilliertes Wasser wurde iiber eine G 4-Fritte fiitriert. 

Epoxidhczze 

Zur Untersuchung gelangten EPR-Versuchsproben des VEB Leuna-Werke so- 
wie Hazmuster verschiedener Firmen unterschiedlichen Typs (s. Tabelle I)_ Struktur- 
kurzzeichen iuld ZugehBrige Strukturen oIigomerer Harzkomponenten enthiilt Tabel- 
le II. 

TABELLE I 

ERGEBNISSE DER UNTERSUCHUE;G AUSGEW-LTER BISPHENOL A-EE’OXIDHARZE 

&ei&nmg fiersrelier 

Epo-Tohro Ml28 

EG 34;2lW 
WTohto YD134 

Lekulhum x3os 
lx 11’2497* 

Lopox 4-N 

EG l/ZOOS* 
ChS Epoxy 1003 
Epidian I 
ChS Ep.sy 1133 
M 33O~m.cw 
Riitayox X0191 
Eporesit K414 
Epc-Tohto 
YDOI I(r) 
Jikckopox 301 

M 330,516/4UA* 
M 330/222/G* 
M 3Wj516jSA* 
Epl-ohto YD014 

Tohto Kasei, 

Japan 

Tohto KaseL 
Japan 
Bayer- B_RD. 

CdF Chimie, 
Frankreich 

SpoIek, Tschechoslowakei 

SaxzyII;+ Poien 
Spolek. Tschechostowake~ 

Riitgers. B.RD. 
VSZM, Ungirn 
Tohto Kasei, 

Japan 
Reicholdj 
AIbert, B.RD. 

Tohto Kasei 

Jaw 

176 194 - 120 

198 219 - 108 
253 258 8 113 

373 360 9 107 
381 385 5 113 
391 383 15 120 

398 393 9 114 
434 407 18 I09 
468 435 17 123 
478 460 14 110 
487 475 11 117 
496 460 23 119 
515 474 25 125 
542 498 25 I21 

543 

560 
667 
720 
983 

Ml 23 

507 26 
539 56. 
615 50 
750 57 

117 

118 
127 
122 
123 

F= 117.2 
(s, = 6.1) 

* Versuchsprcxiukte des VEB Lcuna-Werke 
* Chromatograph Bedingungem s&e Tabelle III_ 

_ - 

Chrornatographie 
In Tabelle fEI sind die wichtigsten Bediuguugen zur Chromatographie zusam- 

mengefasst 
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STRUKTUREN 0LmxsERER BESTANDEILE VAN BISPHENOL A-EPOXIDHARZEN 

/“\ C%-CKH2-0 n,EPEP E, 

n&'OH 0, 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Auswahl geeigneter chromatographischer Bedin,oungeE 
Zwecks Beseitigung der Lijslichkeitsprobleme hei Einsatz hiihermolekularer 

EPR entschlossen wir uns aufgnmd friiherer Erfahrungenl zur Erprobung eines ter- 
n&en Elutionsmittelsystems mit MC. Als LGsungsvermittler zwischen Wasser (w) 
und MC bot sich M an, da das System MC-M-W eine wesentlich kleinere IMi- 
schungshicke als IMC-Acetonitril (AN)-W besitzt. 

TABELLE III 

BEDINGUNGEN ZUR HOCHLECXUNGS-FL~SSIGCHROMAToGIbWHIE VON BISPHENOL 
A-EPR 

TM& JXbrosorb RP-S 
KomgxiAe 10 Irm 
RObetllijSUIlg 200 mg EPR/s ml hlC 
L&ung5mittel A M-U’ (6235, v/v) 
Lihqsmittel B MC-M (6595, v/v) 
Grarzieslt 10-800/~ (v/v) B, 90 min 
Dosiewolu~~~cn lO.td(= W,igEPR) 
FIttss - 2mymia 
L&ung9nittelteTnptur -4 303°K 
Li%ungsmitteItemptur B 303°K 
SZUlW~tCmpcntur 3oYK 
agfld uv,254Ml 
Si~tidug 25- 
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Orientierende Versuche zeigten, dass von den fiir den Gradienten vorgesehenen 
Losun_gmmtelgemischen A und B (TabelIe III) Gemisch A etwa 65 Volumenteile M 
en&&en muss, um eine Iihnliche AnfangselutionsstIirke wie mit einem Gemisch aus 
1 I E (v/v) AX-W' ix erzieien. 

Die Optimienmg des Gradienten erfolgte unter Beriicksichtigung der formu- 
lierten Anforderungen an die Trennung’ sowie der allgemein fiir die Optimierung von 
RI?-Gradienten gegebenen Hinweise**s. 

Im Ergebnis dieser Versuche envies sich der in Tab&e III angeftihrte Gradient 
mit IO-SO o/0 (v/v) B/90 min als g&r&. Eine Regenerierzeit von CQ. 20 min zwischen 
zw.ei Gradienten war ausreichend. 

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

TABELLE IV 

ELLXIONSFOLGE UND RETENTIONSZEITEN FijR NIEDERMOLEKULARE EPR-BESTAND- 
TEILE UNTER DEN IN TABELLE III XNGEGEBENEN BEDINGUNGEX 

I, wurde m;er Wiederholbedingmgen (12 Analysen) bestimmt. 

IRi 
(min J 

Komponenre 

Bizqhenol A 2.3 
n,,OHCl* 25 
PhenylgJycidyleter ‘7 
???EPGl 3.1 
n,,EPOH 323 
n&m* 4.7 
GEPCI 5.6 
r,EPEP 6.5 
n1 OHCl* 9.1 
n,EPGI 10.9 

n,EPOH 
&lCl* 
n,EPCl 
n20HCl* 
n,EPEP 
@PGl 
n,EPOH 
n,ClCI) 
QEPCl 
n,EPEP 

174 
14.5 
17.5 
19.5 
21.5 
37 s -. 
24.5 
35.: 
29.6 
35-4 

* Siehc TatdIe II. Teil I’_ 

Rrproduxierbarkeit 

Tab&e V hisst erkennen, dass die Reproduzierbarkeit der Retentionszeiten fur 
alle eluierten Substanzen unter Wiederholbedingungen ausgezeichnet ist. Die Werte 
entsprechen im iibrigen den aligemeinen Angaben des Ger3tehersteUei-s (s, d 0.5 “i, 
r&). Auch nach mehr ais 100 Analysen war kein Nachlassen der chromatographi- 
schen Reproduzierbarkeit und Trennwirksamkeit der S&tle feststellbar. 

HurzcharA-terisierung und Epos~~qui~oltnrasserr-Bestin~~?~~ng 

Fig. 1 zeigt das Chromatogramm eines relativ nebenprodukthaltigen EPR, das 
bereits im Teil I’. Fig- 6, an Sili cage1 chromatographiert wurde. Die wesentlichen 
Teaks sind gut zu erkennen. Wiederum ist die geringere Differenziertheit des RP- 
Chromatogramms im Vergleich zu den Peakfolgen an Silicagel zu erkennen. Die 
volkxandige Substanzelution bereitet jedoch mit dem neuen System im(;egensatz zilr 
RP-Variante mit AN-W’ keineriei Schwierigkeiten. 

Aus den Fig_ 2 und 3 erkennr man eine bemerkenswerte Zunahme des Chroma- 
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TABELLE V 

REPRODUZIERBARKEiT DER RETENTIONSZEITEN I,~ 

Komponettte 

5=1 12 3.11 0.039 1.26 
rr,,EPOH 11 3.81 0.022 0.59 
n,EPEP 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 
+EPGl 12 22.76 0.084 0.37 
JZ,EPGI 12 32.38 0.132 0.41 
@PEP 12 35.37 0.162 0.45 
IZ,EPGI 12 39.50 0.157 0.40 
n,EPEP 12 4414 0.169 0.3s 
n&PEP 12 5OXlO 0.148 0.30 
n,EPEP 12 54.26 0.147 0.27 
%EPEP 12 57.52 0.139 0.24 
n,EPEP 12 60.11 0.123 0.20 
n,EPEP 12 6224 0.120 0.19 
n,EPEP 11 63.97 0.233 0.36 
n,,EPEP 12 65.49 0.159 0.24 

SW 
(min) 

tograrnmuntergrundes mit steigender MolekilL bzw. Epoxy2quivalentmasse der Har- 
ze. Wie TabeIle I ausweist, bleibt die GesamtchromatogrammflZche, d-h. die Summe 
aus Einzelpeakfl&zhen (AJ und Untergrundfl&he (A,) bei gleicher Probenmenge 
trotz Ansteigens der UnteqgundfEche konstant (vgl_ Lit-l). 

Die &zreinstimmung zwischen den titrimetrisch ermittelten Epoxyaquiva- 
ientmassen (&.J und den ohne Beriicksichtigung des Chromatogrammuntergrundes 
aus den Chromatograrnmen nach Gleichung(2) Teil I’. errechneten Werten J?;, darf 

-time 
Fig- 1. Chromatogrw eines mittehnolekularen &phenol A-Epoxidharzes (EC l/2497. $, = 351. vgl_ 
Tabelie I). Bedingungen (siehe Tab&e III): LiChroscrb RP-S (10 pm); Trem&ule 250 x 4.6 mm; W-M 
(65:35, v/v) (A); MC-M (65:35. v/v) (B); IO-SO% B/90 mist; Flu 2 mlimin; 400 pg EPRjlO pl IMC; UV- 

Detektioc. 254 cm, Ncmenklatur siehe Tabelle 11. 
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-fin% 
I 

Fig 2. Chromatogramm eines hBhermoIekuIaren Bisphenol.A-Epo?ridharzes (M 330/516,!4UA, ,!$, = 56Q, 
r* TabeIIe I). EMingungen siehe Fi, 0 1 bzw. Tabeiie III, Nomenklatur siehe TabeIIe ii. Das Harz besitzt 
eiclen tohen Gehait an Nebenprodukten tit phenol&hen, glykoIischen und chlorhydrinischen Endgnip- 
F= 

min 356 

-time 

Fig. 3. Chromato_gamm eines hochmolekularen &phenol A-Epoxidharzgs (Epo-Tohto YDOM, i?, = 
9S3. vgi. Tabellc I). Bedin_mgen siehc Fig. I bzw_ Tab&c XI. Nomenklatur &he Tabelie II_ 

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

Die Einbeziehung des Untergrundes in die Auswertung envies sich als kompli- 
zizt. AlIe Versuche, eine theoretisch begriindbare und gleichzeitig mit vertretbarem 
Atiwand durchfiihrbare chromatographische Epoxy2quivdentmassenhestimmung 
zu finden, ftien nicht zum Erfolg. S&lies&h entschieden wir uns fir eine empiri- 
sche Berechnungsmethode mit Hiife eines Korrekturfaktorsf,_ Damit liess sich ijber- 
einstimmung mischen den tritimetrisch und den chromatographisch ermitteiten Wer- 
ten erzielen. Die verwendete GIeichung lautetr 

ZunS2st hat man die ChromatogrammflZiche ohne Untergnmd (AJ auszu- 
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werten und entsprechend der im Teil I’ angegebenen Gl. (2) & zu berechnen. Nach 
Integration der UntergrundfISche A, ergibt sichf, gem&s: 

fE = 1 -+ Au 
2 (A, -I- Ad 

Fig. 5 zeigt die gute Ubereinstimmung der titrimetrischen und der aus den 
Probenchromatogrammen erhahenen EpoxySquivaIentmasseen. Versuche unter 
Wiederholbedingungen best&&en die gute Reproduzierbarkeit der Berecbnung von 
Ee, (s,, d 1% ret.). 

EPR i-umber m number 

Fig_ 4_ Vergkich titrimetrisch und chromatographisch kstimmter Epoxyiquivabtmasen (&. paJ- d = 
E,r 0, R.,. 

Fig_ 5. Korr&ttu ~0x1 &_ durch Einbcziehung des Untergrundes in die Bere&mmg_ Erl~utcrungen sit& 
Text und Tabelle I. 8 = I?_,; 0 = &; Cl = ,s?=,,. 

Zur Naur der Untergrundkonlponelte?l 
Verschiedene Befunde deuten darauf bin, dass die untergrundbildenden Ver- 

bindungen eine verzweigte Struktur besitzen. Denkbar ist die Umsetzung von Epoxy- 
gruppen mit alkoholischen Gruppen der Kette, wobei mit zunehmender Molekttlmas- 
se entsprechend verzweigte Verbindungen entstehen. Fiir die Trennung der mbgh- 
then Isomeren ist die vorhandene chromatographische Auflijsung nicht ausreichend. 
iiher die Anwcsenheit kettenverzweigter Verbindungen in Epoxidharzen wurde 
mehrfach berichtet?*‘. 
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Bei der Verzweigungsreaktion spielen Art und Konzentration des Kataiysators 
sowie die Reaktionstemperatur eine wichtige Rolle’. Die Herstel!ung einer trifunktio- 
nellen Epoxyverbindung glang durch Umsetzung niedermolekularer EPR mit 
Epichlorbydring_ _4uch ein cyclisches Dimeres wurde isohert”. 

Die Bestimmung der Kettenverzweigungen wird nach Reaktion der aliphati- 
schen Hydroxylgruppen mit Trichloracetylisocyanat durch NMR-Spektroskopie er- 
m6giicht8-“-=. V on uns veranlasste NMR-spektroskopische Untersuchungen an iso- 
her-tern Unter_erund (Fraktion 11, Lit. 1) ohne vorherige chemische Moditierung 
bzst8tigen das Vorliegen entsprechender Kettenverzwei,oungen_ 

Der im Cbromatogramm mit einfachen Mitteln auswertbare Untergrund be- 
steht infolge ungeniigender Chromatogrammaufl6sung nicht allein aus den Fl&hen 
verzweigter Komponenten, sondem such aus FlHchenanteilen der hnearen oligome- 
ren Bisglycidyletber_ Im Verlaufe des Gradienten verscblechtert sich deren Auflbsung 
gerade dann, wenn in zunehmendem Masse vexzweigte Komponenten auftreten. 
Auch die Auswertung der hiiheren linearen Oligomeren wird dadurch fehlerbchaftet- 
Zu beachten ist femer, dass in den sp2t eluierenden Peaks mebr und mehr Nichtho- 
mologe enthahen sind. 

Die verzweigten, Epoltygmppen tragenden Untergrundkomponenten besitzen 
gegeniiber den linearen Oligomeren g,leicher Retentiocszeit eine niedrigere IMolektil- 
masse_ Sie werden in ahen untersuchten Systemen st2rker zurtickgehalten als die 
Iinearen Oligomeren 

SCHLUSSFOLGERUNGEN 

(1) Bei Verwendung tines tern&en Lijsungsmittelgradienten mit Methylen- 
chlorid-Methanol-Wasser ist die Umkehrphasenchromatographie an RP-S- 
Triigermaterial fur alle Bisphenol A-Epoxidharztypen anwendbar und liefert sehr gut 
reproduzierbare Ergebnisse- 

(2) Die Erweiterung der Berechnung von relativen Epoxy2quivalentmassen aus 
den Cbromatogrammen bis etwa 1000 ist moglich, erfordert jedoch die Beriicksichti- 
gtuig des mit der durchscbnittlichen relativen Molekiilmasse wachsenden Untergrun- 
des und 15sst sich nur mit me eines empirischen Korrekturverfahrens ausfiihren. 

ABKijRZUNGEN UND SYMBOLE 

AN 
EPR 
HPLC 

MC 
1M 
NMR 
RP 
W 

4 
A 

EC 
S 
l’nc 

Acetonitril 
Bisphenol A-Epo.xidharz(e) 
Hochleistungs-Fliissigcbromatographie 
Methylenchlorid 
Methanol 
Magnet&he Kemresonanz 
Umkebrphase 
Wasser 
Summe der Einzelpeakfl~chcn ohne Untergrundfl2che 
UntergrundtXiche 
Epoxyiquivalentmasse, ohne Untergrund errechnet 
Cbromatograpbisch &timmte korrigierte Epoxy2qtivalentmassc 
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- 

2 

titrimetisch ermittelte Epoxy%quivalentmasse 
empirischer Korrekturfaktor zur Berechnung van En, 

4v Standardabweichung unter Wiederholbcdingungen 
t Ri Bruttoretentionszeit 
s arithmetisches Mittel 

DANK 

Fur die NMR-Untersuchungen sind wir Herm DipI-Phys. E. Miiller zu Dank 
verpfhchtet. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Fur Bisphenol A-Epoxidharze wird eine verbesserte Umkehrphasen-Gradien- 
ten-Methode mit einem tern&en Eiutionsmittel aus MethylenchIorid-Methanol- 
Wasser beschrieben. Das System besitzt such fiir hohermolekulare Epoxidharze gute 
L&ceigenschaften. Mit Hilfe einer empirischen Korrektur ist die Berechnung von 
Epoxy%quivalentmassen fiir mittel- und hohermolekulare Epoxidharze bis zu relati- 
ven Epoxy3quivalentmassen von 1000 moghch (s,. (rel.) < I %). In den bei diesen 
Harzen auftretenden Chromatogrammuntergrund gehen kettenverzweigte Kompo- 
nenten ein. 
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