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ZUSAMMENFASSUNG: 
Als Modell zur Ausarbeitung einer chemischen Methode zur Netzwerkanalyse von 

geharteten Epoxidharzen eignet sich das lineare Polyadditionsprodukt aus Hexahydro- 
phthalsaurediglycidylester und Piperazin. Durch alkalische Esterhydrolyse des Polymeren 
erhalt man Spaltprodukte, die qualitativ sowie quantitativ bestimmt werden konnen. 
Der EinfluB des Mischungsverhaltnisses der Reaktionspartner sowie des Zusatzes von 
verschiedenen Beschleunigern wird diskutiert. 

SUMMARY: 
The linear polymer from diglycidylester of hexahydrophthalic acid and piperazine 

is used as a model to develop a chemical method for the network analysis of cured 
epoxy resins. The splitting products obtained by alkaline hydrolysis of the ester groups 
in the polymer can be determined. The influence of the monomer feed and of some 
catalysts is discussed. 

1. Einleitzing 

Die Eigenschaften von vernetzten Polymeren hangen bekanntlich nicht 
nur von deren chemischem Aufbau, sondern auch ganz wesentlich von der 
Netzwerkstruktur ab. Wegen der Unloslichkeit von vernetzten makromoleku- 
laren Stoffen eignen sich chemische Methoden in der Regel nur in Sonderfallen 
zur Charakterisierung von Netzwerken'. Physikalische Prufungen erlauben 
normalerweise nur die Messung der Effekte, die durch die Vernetzung hervorge- 
rufen werden ; hieraus konnen keine oder hochstens indirekte Angaben uber 
die tatsachliche Feinstruktur der Netzwerke abgeleitet werden. 

Eine bisher wenig genutzte Moglichkeit zur Analyse von Netzstrukturen 
bietet jedoch die gezielte Spaltung der Netzbriicken, sofern diese geeignete, 
chemisch geniigend reaktive Gruppierungen enthalten2. Dieses Prinzip wurde 
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bisher noch nicht systematisch auf die Untersuchung von vernetzten Epoxid- 
harzen angewandt. 

In Anbetracht der technischen Bedeutung von geharteten Epoxidharzen 
ist es daher von besonderem Interesse, Naheres uber den Aufbau von makromo- 
lekularen Netzwerken aus mehrfunktionellen Epoxiden zu erfahren und quanti- 
tative Aussagen uber das Ausmalj der Reaktion, d. h. den Umsatz der vorhande- 
nen reaktiven Gruppen und damit uber die Vernetzung zu erhalten. In der 
Praxis genugt es zwar oft, einige physikalische Daten der ausgeharteten Produk- 
te zu kennen (Torsionsmodul, Elastizitatsmodul, dielektrische Eigenschaften, 
Masseverlust bei thermischer Alterung). Nach neueren Untersuchungen von 
Eyererj kann die Vernetzung von Epoxidharzen auch polarisationsoptisch 
verfolgt werden. Wertet man jedoch die rnit verschiedenen physikalischen 
Meljmethoden erhaltenen Ergebnisse aus und stellt sie einander gegenuber, 
so ergeben sich z. T. Widerspriiche, die Luttgert und Bonart4 darauf zuriickfuh- 
ren, daB wahrend der Vernetzung einige Teilprozesse nebeneinander ablaufen, 
die von den angewandten Meljverfahren unterschiedlich stark berucksichtigt 
werden. 

Um Netzwerke aus Epoxiden auf chemischem Wege zu untersuchen, mussen 
sie in kleinere Bruchstucke zerlegt werden, was jedoch rnit den herkommlichen, 
in der Praxis verwendeten Epoxidharzsystemen nicht moglich ist, da diese 
meist nicht definiert spaltbar und im ausreagierten Zustand als Duroplaste 
unloslich und nur begrenzt quellbar sind. Es schien daher sinnvoll, ein Model1 
zu konstruieren, das den in der Praxis verwendeten Harzen moglichst ahnlich 
ist, dariiber hinaus aber den Vorteil besitzt, einer chemischen Untersuchung 
des Molekulaufbaus zuganglich zu sein. Ein derartiges Polymeres kann durch 
den Einbau von Komponenten rnit leicht und eindeutig spaltbaren Gruppen 
in definierten Positionen des Molekuls erhalten werden. Durch Spaltung der 
ausgeharteten Harz/Harter-Mischung wird ein Zerlegen des Netzwerkes in 
kleine Fragmente ermoglicht, die dann rnit Hilfe analytischer Methoden cha- 
rakterisiert werden konnen. 

Bei Verwendung von spaltbaren Harterkomponenten (2. B. durch Einbau 
einer Azomethingruppe oder einer C=C-Doppelbindung in ein Amin) erweist 
es sich als prinzipieller Nachteil, dalj aus den meist rnit polyfunktionellen 
Hartern vernetzten Epoxidharzen nach der Spaltung zwar lineare, z. T. aber 
schwer losliche, hohermolekulare Bestandteile entstehen5. Demgegenuber er- 
halt man aus vernetzten Epoxidharzen bei Verwendung geeigneter spaltbarer 
Epoxide nur niedermolekulare, leicht losliche Bruchstucke. - Die angestellten 
Untersuchungen beschaftigen sich daher zunachst rnit spaltbaren, bifunktionel- 
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len Epoxiden, die mit bifunktionellen Aminen umgesetzt werden. Am Model1 
dieser linearen Epoxidharze werden die Einfliisse verschiedener Parameter 
auf den Reaktionsverlauf behandelt ; die dabei entwickelten Methoden sollen 
spater auf vernetzende Systeme iibertragen werden. 

2. Ergebnisse und Diskussion 

Um mit Hilfe einer Additionsreaktion makromolekulare Stoffe zu erhalten, 
ist es notwendig, mindestens zwei Komponenten hoherer Funktionalitat einzu- 
setzen, die miteinander reagieren konnen. Im einfachsten Fall der Aminhartung 
eines Bisepoxids mit einem sekundaren Amin sind beide Reaktanden bifunktio- 
nell. Hierbei entsteht ein unvernetztes, lineares Produkt, das durch Spaltung 
von geeigneten Bindungen eine begrenzte Anzahl verschiedener Stoffe liefert. 
Entstehen alle denkbaren Kombinationsmoglichkeiten, ohne dal3 eine Reak- 
tion der aus dem Epoxidring entstehenden sekundaren Hydroxylgruppen in 
Betracht gezogen wird, so ist bei bifunktionellen Reaktanden rnit vier verschie- 
denen Spaltprodukten zu rechnen. Wird die Funktionalitat der Harterkompo- 
nente erhoht, so kann durch jede weitere reaktive Stelle im Hartermolekiil 
mindestens ein weiteres Spaltprodukt entstehen. Bei den nachstehend beschrie- 
benen Systemen mit spaltbaren Estergruppierungen im Epoxidgrundharz hat 
eine Erhohung der Zahl der reaktiven Stellen in dieser Komponente keinen 
EinfluB auf die Zahl der daraus entstehenden Spaltprodukte. Es ist also 
z. B. in bezug auf die Anzahl der moglichen Spaltstiicke gleichgiiltig, ob 
als Epoxid Terephthalsaurediglycidylester oder Trimellitsauretriglycidylester 
eingesetzt wird. Fur die folgenden Untersuchungen wurde vorzugsweise ein 
bifunktionelles Epoxidgrundharz auf der Basis von Hexahydrophthalsaure 
und Epichlorhydrin verwendet. 

2.1. Reaktionsprodukte aus Hexahydrophthalsaurediglycidylester und Piperazin 

Bei der Umsetzung von Hexahydrophthalsaurediglycidylester (HHPD) rnit 
Piperazin entsteht ein lineares Polymeres: 

0 
/ \  

n C-O-CHZ-CH-CH2 
+ H-N N-H 3 Polymeres 

W C-O-CHZ-CH-CHZ s ‘0’ 
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Die Reaktion verlauft sehr schnell und kann somit nur schwer IR-spektrosko- 
pisch verfolgt werden. Ein Vergleich des Infrarotspektrums von HHPD mit 
dem des Umsetzungsproduktes mit Piperazin zeigt, daB nach 24h die fur 
die Epoxidgruppe typischen Valenzschwingungsbanden verschwunden sind. 
Quantitative Untersuchungen des Reaktionsverlaufes beweisen, daI3 die Umset- 
zung nach dieser Zeit praktisch abgeschlossen ist. 

Das polymere Produkt wurde zunachst gelchromatographisch untersucht; 
das Chromatogramm (Abb. 1) besitzt eine sehr schlechte Auflosung, die auch 
durch Rechromatographieren einzelner Fraktionen nicht wesentlich verbessert 
werden kann. 

Dieser Befund wird verstandlich, wenn man bedenkt, daB bei der Reaktion 
bereits 32 verschiedene Substanzen entstehen konnen, wenn nur die theoretisch 
moglichen Verbindungen mit n=O bis n =  10 (m=O, R=-CH2--CH--CH2) 

beriicksichtigt werden: '0' 

($? C-O);;-R 
PH n YH 

C-O-fCH2-CH-CH2-N N-CH,-CH-CHz-O-C=O 
W o=' C-OfCHz-YH-CHZ-N n N-CH,-CH-CH,-O-C=O 

0 OH uNH. cyc'- 

d OH I @& C-O);;;R' 

n 
R, R' = -CHz-C\H>CHZ, -CH~$H-CHP-N 

Zieht man moglicherweise entstehende cyclische Produkte, die sich durch 
die Reaktion einer Epoxidgruppe des einen Molekulendes mit einem Aminwas- 
serstoffatom am anderen Ende des gleichen Molekiils bilden konnen, und 
eventuell noch vorhandene Ausgangsstoffe zusatzlich in Betracht, so wurde 
sich die Zahl der verschiedenen Komponenten im erwahnten Beispiel auf 
43 erhohen. 

Weitere Erkenntnisse uber den Reaktionsverlauf konnen nur aus der Analyse 
des gespaltenen Polymeren gewonnen werden, d. h. aus den Hydrolyseproduk- 
ten. Je nach der Vollstandigkeit der Umsetzung zwischen HHPD und Piperazin 
sollten nach der vollstandigen Spaltung aller Estergruppen hochstens vier 
Substanzen nachzuweisen sein. Aus der quantitativen Auswertung der Gelchro- 
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matogramme konnen dann Aussagen iiber den Umsatz bei der Reaktion 
gemacht werden : 

CH*-CH-CHZ 
I 

OH b H  d H  
I .  Hydrof. n 

CH2-CH-CH2-N 
OH I I  OH WNH 

Polymeres 

CHZ-CH-CHZ-NUN-CHZ-CH-YH2 A Ll  OH OH I bH OH 

Tatsachlich konnen in dem Gelchromatogramm der Spaltprodukte (Abb. 
2) nicht vier, sondern sechs verschiedene Produkte nachgewiesen werden; 
dabei wird der Peak eines Produktes [ 1 -Piperazinyl(l)-propandiol(2.3)] durch 
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Abb. 2. Gelchromatogramm des gespaltenen Epoxidharzes aus HHPD und Piperazin, 
getrennt an Sephadex G 10 mit einer waDrigen Pufferlosung (s. exp. Teil); Hohe 
des Gelbettes 175 cm. 

den daneben auftretenden negativen Peak von KCl aus der sich an die Spaltung 
anschlieoenden Neutralisation vollig uberlagert, wahrend der Peak von Glyce- 
rin ebenfalls durch Uberlagerung nur als Schulter erscheint. 

Der Peak mit dem geringsten Elutionsvolumen (V, = 292 ml) kann einem 
Isomeren der Hexahydrophthalslure zugeordnet werden, so daI3 die beiden 
ersten Peaks im Chromatogramm durch die cis/trans-Konfigurationen der 
Hexahydrophthalsaure hervorgerufen werden, was auch mit dem Auftreten 
von zwei Peaks im Gelchromatogramm des Verseifungsproduktes von HHPD 
(Abb. 3) im Einklang steht. Durch die Verseifung mit anschlieknder Neutralisa- 

r- ~~ , I I -  
300 u)o sooml 2po 

Abb. 3. Gelchromatogramm von Hexahydrophthalsaurediglycidylester nach der alkali- 
schen Verseifung und anschliekndem Neutralisieren, getrennt an Sephadex 
G 10 rnit einer waarigen Pufferlosung (s. exp. Teil); Hohe des Gelbettes 175 
cm. 

tion enthalt das Gelchromatogramm neben den Peaks der beiden isomeren 
Sauren (V, = 292 ml (trans), 312 ml (cis)) noch die Peaks von KCl (V, =405 ml) 
sowie Glycerin (V, =427 ml). Wie das Gelchromatogramm des verwendeten 
HHPD zeigt, enthalt die Ausgangsverbindung keinen isomeren Ester. Das 
Auftreten der cis- und trans-Konfigurationen ist erst nach der alkalischen 
Esterhydrolyse zu beobachten. Dieser Befund steht im Einklang mit Untersu- 
chungen von Huckel und Goth6, die feststellten, daI3 cis-Hexahydrophthalsaure 
bei langerem Erhitzen in alkalischem Medium in die trans-Form iibergeht. 

118 



4 
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Abb. 4. Gelchromatogrammedes hydrolysierten Epoxidharzes aus HHPD und Piperatin 
und der Bestandteile des Spaltproduktes. Eluiert an Sephadex G 10, Elutionsmit- 
tel ist eine waDrige Pufferlosung (s. exp. Teil); Hohe des Gelbettes 175 cm 
1. Spaltung des Polymeren aus HHPD und Piperazin 
2. Glycerin 
3. KCI 
4. 1 -Piperazinyl( l)-propandiol(2.3) 
5. N.N-Bis[l-propandiol(2.3)]piperazin 
6. cis-Hexahydrophthalsaure 
7. Spaltung von Hexahydrophthalsaurediglycidylester 
8.. Mischung aus 30 mg cis-Hexahydrophthalsaure, 20 mg N.N-Bis[l-propan- 
diol(2.3)]-piperazin, 7 mg KCI, 45 mg Glycerin, 10 mg l-Piperazinyl(1)-propan- 
diol(2.3). 
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Die Zuordnung der anderen Peaks erfolgte durch Vergleich mit Gelchroma- 
togrammen authentischer Produkte. Die Synthese von N.N'-Bis-[l-propan- 
diol(2.3)]-piperazin sowie 1 -Piperazinyl( 1)-propandiol(2.3) gelingt durch Um- 
setzung von Glycid mit Piperazin in verschiedenen Mischungsverhaltnissen 
(s. hiertu exp. Teil). Die Reaktion mu13 bei tiefen Temperaturen ausgefuhrt 
werden, andernfalls wirkt das Amin als polymerisationsauslosender Katalysa- 
tor auf die Epoxidkomponente. 

Die Auswertung des aus der Epoxidharzspaltung erhaltenen Gelchromato- 
gramms (Abb. 4, Chromatogramm 1) liefert folgende Zuordnung der verschie- 
denen Peaks: 
Peak 1 (V, = 292 ml): trans-Hexahydrophthalsaure 
Peak 2 (V, =312 ml): cis-Hexahydrophthalsaure 
Peak 3 (V, = 345 ml): N.N-BisC1 -propandiol(2.3)]-piperazin 
Peak 4 (V, = 366 ml): 1 -Piperazinyl(l)-propandiol(2.3) 
Peak 5 (V,=405 ml): KCI 
Peak 6 (V,=427 ml): Glycerin 

Der Glycerinpeak erscheint als Schulter des KC1-Peaks, wahrend der negati- 
ve Peak dem Losungsmittel Wasser zuzuordnen ist. Die Identifizierung des 
ersten Peaks erfolgte aus dem Chromatogramm 7 in Abb. 4 (Spaltung von 
HHPD). 

In Abb. 4 sind die Gelchromatogramme der Spaltprodukte (Chromato- 
gramm 1 aus Abb. 2) und der authentischen Substanzen (Chromatogramme 
2-6) zusammen dargestellt. Im Gelchromatogramm 8 sind die vermuteten 
Produkte aus der Spaltung mit Ausnahme der trans-Hexahydrophthalsaure 
gemeinsam aufgetragen. Der Vergleich dieses Chromatogramms mit dem der 
Spaltprodukte zeigt, dal3 beide bis auf den von der trans-Saure hervorgerufenen 
Peak identisch sind. Das Chromatogramm von KCl (Nr. 3) verdeutlicht ferner, 
warum der Nachweis von 1 -Piperazinyl( 1)-propandiol(2.3) bei gleichzeitiger 
Anwesenheit von KCI erschwert wird oder unmoglich ist. Der im Gelchromato- 
gramm von KCI auftretende ,,negative" Peak, der von dem enthaltenen Wasser 
hervorgerufen wird, bewirkt je nach Menge des vorhandenen Salzes eine 
teilweise bis vollstandige Kompensation des Peaks von 1 -Piperazinyl( 1 )- 
propandiol(2.3). 

2.2. Quantitative Bestimmung der Spaltprodukte 

Quantitative gelchromatographische Untersuchungen setzen die Kenntnis 
des Verhaltnisses von Peakhohe oder Peakflache zu der Menge an aufgetragener 
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Substanz voraus. Die Peakflachenauswertung ist bei dem hier untersuchten 
System wegen der auftretenden Peakuberlagerungen nicht fur alle Spaltproduk- 
te moglich. Ahnliches gilt auch fur quantitative Bestimmungen durch Ausmes- 
sen der Peakhohe. Jedoch ist eine Bestimmung des Vernetzungsgrades bzw. 
bei Verwendung von bifunktionellen Aminen des Umsatzes moglich, wenn 
der Peak eines Spaltproduktes so isoliert auftritt, da0 keinerlei Beeinflussung 
des Peakmaximums durch Uberlagerungen mit benachbarten Substanzpeaks 
erfolgt. 

Bei dem untersuchten System trifft diese Voraussetzung zu fur den Peak 
von N.N’-Bis[ 1 -propandiol(2.3)]-piperazin (vgl. Chromatogramm 7 in Abb. 
4); das Peakmaximum dieser Substanz wird weder von dem Peak der cis-Hexa- 
hydrophthalsaure noch von dem des 1-Piperazinyl( 1)-propandiols(2.3) beein- 
flul3t. Die Peakhohe ist dann ein Ma0 fur den Gehalt der betreffenden Substanz 
im Spaltprodukt. Stellt man eine Beziehung auf zwischen der Menge dieses 
Spaltproduktes und dem entsprechenden Anteil im Polymeren, so ist eine 
Bestimmung des Umsatzes bei der Polyaddition moglich. 

n 
CHz- C H - C Hz- N 
I ,  J 1 ,  

O H  O H  O H  O H  / 
N - C Ha- C U - C H2 Ekhkurve 

Abb. 5. GPC-Eichkurve fur N.N’-Bis[1-propandioi(2.3)]-piperazin; Abhlngigkeit der 
Peakhohe von der aufgetragenen Substanzmenge; eluiert an Sephadex G 10 
mit einer waRrigen Pufferlosung (s. exp. Teil). 
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2.2.1. Bestimmung des  Umsatzes  

Gelchromatographisch kann der Umsatz bei der Polyaddition durch quanti- 
tative Analyse von mindestens einem der aminischen Spaltprodukte oder 
von Glycerin ermittelt werden. Aus der quantitativen Bestimmung der freien 
Sauren konnen keine Angaben iiber die Reaktion, sondern nur iiber die 
Vollstandigkeit der Esterspaltung gemacht werden. Als f i r  die Untersuchungen 
am besten geeignet erweist sich bei den mit Piperazin umgesetzten Bisepoxiden 
der Aminoalkohol N.N-Bis[ 1 -propandiol(2.3)]-piperazin, bei dem beide Amin- 
wasserstoffatome des Piperazins substituiert sind. Mit Hilfe einer f i r  diese 
Substanz erstellten Eichkurve kann deren Menge im Spaltprddukt ermittelt 
werden (Abb. 5). 

Zur Bestimmung des Umsatzes der Komponenten muB ein Zusammenhang 
zwischen der allgemein mit S bezeichneten Substanz, deren Menge mit der 
beschriebenen gelchromatographischen Methode bestimmt wird, und der theo- 
retischen Menge dieser Substanz im Polymeren bei vollstandiger Polyaddition 
hergestellt werden. 

Das Verhaltnis der Menge x der Substanz S zu der aufgetragenen Menge 
E des gesamten Spaltproduktes des Polymeren gibt den Anteil y dieser Substanz 
im Spaltprodukt an: 

X y = -  
E 

Bekannt ist auch der Anteil z der Substanz S im betreffenden Strukturelement 
des Polymeren, der bei vollstandigem Umsatz (p= 1) der Komponenten resul- 
tieren wurde. Dieser Anteil berechnet sich aus dem Verhaltnis der Molekularge- 
wichte der Substanz S (MGs) und des Strukturelementes (MGG): 

Fur die Verseifungsprodukte ist jedoch nicht das Strukturelement des Polyme- 
ren zu betrachten, sondern dessen Hydrolyseprodukt. Dies bedeutet, daB 
in G1. (2) chemisch an die ursprunglichen Estergruppen im Polymeren gebunde- 
nes Wasser (n mol pro Strukturelement) berucksichtigt werden muD: 

z' gibt den Anteil der Substanz S im Hydrolysat des Polymeren bei vollstandiger 
Reaktion der Komponenten (p= 1) an, wahrend y ein MaB fur die tatsachlich 
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im Spaltprodukt befindliche Menge an S ist. Setzt man daher die Gleichungen 
(3) und (1) in Beziehung, so erhalt man den Umsatz der Komponenten bei 
der Polyaddition 

y x.(MGG+n-18) p = - =  
2' E-MGs (4) 

o < p < t  

Im behandelten Beispiel wird der Umsatz anhand des Produktes ermittelt, 
das bei der Spaltung entsteht, wenn beide reaktiven H-Atome des Piperazins 
mit Epoxidgruppen reagiert haben. Unter dem Strukturelement ist in diesem 
Fall die Einheit zu verstehen, aus der das Polymere bei vollstandiger Reaktion 
der Komponenten aufgebaut ware (Umsatz p = I). Gultigkeit besitzt diese 
Gleichung fur alle Falle, in denen aquimolare Mengen von Harz und Harter 
umgesetzt werden. Ansonsten muB eine andere Beziehung aufgestellt werden, 
was im folgenden Abschnitt beschrieben wird. 

OH PH n 
C-O-CH*-CH-CH,-N N - C H * ~ H - C H ~ - - -  

b 

U 

MG 370 

Da bei der Berechnung des Umsatzes eine Beziehung zwischen dem Polyme- 
ren und einem durch Hydrolyse entstandenen Produkt aufgestellt wird, miissen 
zwei mol Wasser in die Gleichung einbezogen werden, die bei der Hydrolyse 
chemisch gebunden werden. Die Gleichung lautet damit fur diesen Fall: 

x 370+36 X 

E p = E'234 = 1.74.- 

370= Molekulargewicht des Strukturelements 
234 = Molekulargewicht von N.N-Bis[ 1 -propandiol(2.3)]-piperazin 

2.2.2. Best immung des Umsatzes  in Abhangigkeit  vom Mi- 
schungsverhal tnis  de r  Komponen ten  und de r  Reaktions- 
zeit  

GI. (4) gilt nur unter der Voraussetzung aquimolarer Mengen Diglycidylester 
und Amin im Ansatz. 1st einer der Reaktionspartner im UberschuB vorhanden, 
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so mu0 dies bei der Berechnung des Umsatzes beriicksichtigt werden. Es 
geniigt dann nicht mehr, nur die zur Anfertigung des Gelchromatogramms 
aufgegebene Menge des Spaltproduktes zu kennen ; daruber hinaus muB man 
entweder das Mischungsverhaltnis der Reaktanden berucksichtigen oder die 
Molzahl eines Spaltproduktes ermitteln und mit der bei vollstandigem Umsatz 
der betreffenden Ausgangssubstanz theoretisch zu erwartenden Menge dieses 
Produktes vergleichen. Bei vollstandigem Verbrauch der reaktiven Stellen 
der Ausgangssubstanz ist deren Molzahl mit der Molzahl des entsprechenden 
Spaltproduktes identisch. Es ist demnach notwendig, die Molzahl der entspre- 
chenden Ausgangssubstanz zu kennen. Im untersuchten Fall ist als Ausgangs- 
produkt Piperazin anzusehen, als Spaltprodukt N.N‘-Bis[ 1 -propandiol(2.3)]- 
piperazin. 

Der Umsatz von Piperazin oder allgemein von bifunktionellen Aminen 
ist dann vollstandig, wenn beide reaktiven Wasserstoffatome reagiert haben. 
In diesem Fall ist die Molzahl des im Spaltprodukt enthaltenen N.N’-Bis[l- 
propandiol(2.3)l-piperazins gleich der Molzahl des eingesetzten Piperazins. 

Daher wird mit Hilfe der Eichkurve (Abb. 5 )  aus dem Gelchromatogramm 
die tatsachlich in der untersuchten Probe vorhandene Menge N.N’-Bis[l- 
propandiol(2.3)l-piperazin bestimmt und auf die Gesamtmenge des Spaltpro- 
duktes umgerechnet. Aus dem Verhaltnis dieser Menge zur theoretisch mog- 
lichen erhiilt man den Umsatz der betreffenden Substanz, d. h. den Verbrauch: 

o < p <  1 

a 
a/MGA = mol N.N’-Bis[ 1 -propandiol(2.3)]-piperazin im Spaltprodukt 
b 
b/MGe= mol Piperazin im Ansatz= mol N.N-Bis[l-propandiol(2.3)]-piperazin im Spalt- 

C 

C 

. = Menge N.N-Bis[ 1 -propandiol(2.3)]-piperazin im Spaltprodukt in g 

= Menge Piperazin im Ansatz in g 

produkt bei p= 1 
= Menge des untersuchten Spaltproduktes in g 
=Gesamtmenge des Spaltproduktes in g 

Damit wurde der Umsatz bei der Bildung des Harzes aus HHPD und 
Piperazin in Abhangigkeit von der Reaktionsdauer und vom Mischungsverhalt- 
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nis zwischen Epoxid und Harter bestimmt; in einer zweiten MeDreihe wurde 
der EinfluB von Beschleunigern untersucht. In den Tab. 1 und 2 sind die 
Ergebnisse zusammengefaDt. 

Tab. I .  Umsatz bei der Reaktion von HHPD und Piperazin in Abhlngigkeit vom 
Mischungsverhiltnis und von der Reaktionsdauer bei Raumtemperatur. Be- 
stimmung des Anteils an vollstiindig umgesetztem Piperazin. 

Molverhiiltnis Umsatz nach 
HHPD/Piperazin 1 Tag 1 Woche 2 Wochen 2 Wochen, 

dann getempert 
( I  2 h, 80°C) 

I : I  0.614 0.674 0.656 0.658 
1 :1,5 0.360 0.362 0.370 0.430 
1 :2 0.229 0.246 0.250 0.254 
1.5: 1 0.703 0.71 1 0.7 15 0.732 
2 : 1  0.646 0.750 0.748 0.780 

Tab. 2. Umsatz bei der Reaktion von HHPD und Piperazin bei Raumtemperatur nach 
einer Hlrtungsdauer von 24 h bei Verwendung verschiedener Beschleuniger; 
Mischungsverhlltnis HHPD/Piperazin I : 1, Beschleunigerzusatz 3 Gew.-%; Be- 
stimmung des Anteils an vollstiindig umgesetztem Piperazin. 

Beschleuniger Umsatz 

ohne Beschleuniger 0.614 
Benzoesaure 0.899 
Triathanolamin 0.862 
Diathylanilin 0.747 
2.4.6-Tris(dimethylaminomethyI)-phenol (DMP 30) 0.742 

Es wird deutlich, daB das Mischungsverhaltnis der Reaktanden von wesent- 
licher Bedeutung fur den Umsatz bei der Reaktion ist. Bereits geringe Anderun- 
gen im Mischungsverhaltnis auBern sich in veranderten Eigenschaften der 
Endprodukte. Bei einem 5Oproz. UberschuB der Aminkomponente sinkt der 
Anteil an umgesetztem Piperazin von 0.614 auf 0.360 (24h Hartung), bei 
doppeltem Anteil Amin auf 0.229. 

Ein UberschuB des Epoxidgrundharzes bewirkt verstandlicherweise einen 
Anstieg des Verbrauchs der Aminkomponente, ohne daB jedoch ein vollstandi- 
ger Umsatz erreicht werden kann. Wird der UberschuB des Diglycidylesters 
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iiber das in Tab. 1 beschriebene Verhaltnis hinaus weiter erhoht, so tritt 
die Reaktion mit dem Harter in den Hintergrund, und das Aminmolekul 
bewirkt offenbar eine Polymerisation des Epoxids. Die Unsetzungen wurden 
bei Raumtemperatur ausgefuhrt, wobei die Reaktion nach etwa einer Woche 
weitgehend abgeschlossen ist (vgl. Tab. I), wahrend der Umsatz bei Zugabe 
eines geeigneten Beschleunigers (Tab. 2) bereits nach einem Tag wesentlich 
hoher liegt als ohne Beschleuniger nach zweiwochiger Hartung mit anschliekn- 
der zwolfstundiger Temperung bei 80°C. 

Die Reproduzierbarkeit der gelchromatographischen Messungen wird in 
Tab. 3 anhand des Systems HHPD/Piperazin/Diathylanilin aufgezeigt ; ahn- 
liches gilt auch fur die anderen untersuchten Ansatze. Hierzu wurden Gelchro- 
matogramme angefertigt, deren chromatographierte Substanzmengen etwa 
zwischen 0.5% und 1 % der Gesamtmenge des Spaltproduktes betrugen. Die 
mittlere Abweichung beim Umsatz betragt 1.3 %, womit eine sehr gute Genauig- 
keit der Bestimmungsmethode bewiesen ist. 

Tab. 3. Urnsatz bei der Reaktion von HHPD rnit Piperazin (1 : I), Beschleuniger DiPthyl- 
anilin (3%), nach 24 h bei Raurnternperatur. 

Untersuchte Menge des Urnsatz 
Spaltproduktes 
(in % der Gesamtrnenge) 

0,56 
0,58 
460 
0,74 
0,74 
0,86 
1,04 

0,735 
0,748 
0,723 
0,748 
0,739 
0,722 
0,748 

3. Experimentelles 

3.1. Gelchromatographie 

Als Chromatographierrohr fir die Untersuchungen an den in waRriger Phase Ioslichen, 
in organischen Losungsmitteln jedoch unloslichen Produkten aus der Epoxidharzspaltung 
diente eine Saule aus Polyrnethylrnethacrylat mit einer Lange von 200cm und einem 
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Innendurchrnesser von 22 mm. Die Adaptoren waren speziell berfur gefertigte Werkstucke 
aus PVC, die frei von korrosionsernpfindlichen Metallteilen waren. Das Gelbett bestand 
aus Sephadex G 10, einern rnit Epichlorhydrin vernetzten hydrophilen Dextrangel. Die 
Hohe des Gelbettes betrug 175 cm. Elutionsrnittel war Wasser, gepuffert rnit Triathylarnin/ 
Essigsaure unter Zusatz geringer Mengen eines Fungizids (2[athylrnercurirnercapto]- 
benzoxazol-5-carbonsaures Natriurn), das die Bildung von Mikroorganisrnen unterbinden 
sollte. Das Detektorsystern bestand aus einern Differentialrefraktorneter (Waters R 401), 
welches von der Probelosung und einer Vergleichslosung des reinen Elutionsmittels 
durchstrornt wurde. Um UnregelrnaDigkeiten im System, z. B. durch schlechte Benetzung 
der Stahlkapillaren zu vermeiden, wurden dern Elutionsmittel noch Spuren eines Tensids 
zugesetzt. 

3.1.1. Quant i ta t ive  Bestimrnungen 

Da als Detektor ein Differentialrefraktor verwendet wurde, ist darnit im Gegensatz 
zu Messungen mit UV-Detektoren eine quantitative Auswertung der Chromatogramme 
nur durch Bestirnrnung der Peakflachen rnoglich, was voraussetzt, daR irn Gelchrornato- 
grarnm keinerlei Peakuberlagerungen auftreten. Diese Bedingung wird von den untersuch- 
ten Epoxidhampaltprodukten jedoch nicht erfullt. Eichmessungen rnit verschiedenen 
Proben ergaben aber, daD bei Einhalten konstanter Bedingungen eine quantitative 
Substanzmengenbestimrnung auch durch Ausrnessen der Peakhohen rnoglich ist. 

Fur die quantitativen Untersuchungen der Reaktion von Dicarbonsaurediglycidylestem 
rnit Piperazin wurde eine Eichkurve (Abb. 5) rnit N.N-Bis[1-propandio1(2.3)]-piperazin 
erstellt, wodurch es rnoglich ist, den Anteil dieser Substanz irn Spaltprodukt der Harze 
zu bestirnrnen. 

3.2. Darstellung von 1 -Piperazinyl(l)-propandiol(2.3) 

4.6 g (0.05 mol) Piperazin werden in 15 rnl i-Propanol bei -40 bis - 50°C tropfenweise 
unter Ruhren rnit 1,85 g (0.025 mol) Glycidol versetzt. Das Gernisch wird bei Raumternpe- 
ratur uber Nacht stehen gelassen, dann wird das i-Propanol abdestilliert. Vorn Ruckstand 
wird Piperazin bei 0.2 rnm Hg absublimiert. 

Ausbeute: 3g=75% d. Th. 
Sdp. : 185 "C/0.2 mrn Hg. 
Analyse: 

(C7H 16N202) (160.2) (Gef. 166) 
Ber. C 52.5 H 10.0 N 17.5 
Gef. C 51.7 H 9.67 N 17.0 

3.3. Darstellung von N.N-Bis[ l  -propandiol(2.3)]-piperazin 

4.6 g (0.05 rnol) Piperazin werden rnit 7.4 g (0.1 mol) Glycid urngesetzt. Urn die sehr 
heftige Reaktion kontrollieren zu konnen, wird Piperazin zur besseren Abfuhrung der 
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Reaktionswlrme in i-Propanol gelost und Glycid langsarn bei - 50°C unter standigem 
Ruhren zugegeben. Die Mischung wird noch 2h bei -40 bis -50°C gehalten und 
dann uber Nacht unter fortgesetztern Ruhren langsarn auf Raumternperatur erwarmt. 
Das in organischen Losungsmitteln unlosliche, in Wasser sehr gut losliche Produkt 
fallt in Form von weiI3en Kristallen aus der Losung aus; es enthalt keine Epoxidgruppen. 
Das Rohprodukt wird aus einem Methanol-Wasser-Gemisch (85: 15) umkristallisiert. 

Ausbeute: 11.2g=95.7% d. Th. 
Schmp.: 178 "C. 
Anal yse : 

(CI~H22NZ04)  (234.3) (gef. 237) 
Ber. C 51.27 H 9.46 N 11.96 
Gef. C 50.83 H 9.50 N 11.98 

3.4. Umsetzung von Hexnhydrophthalsaurediglycidylester mit Piperazin und 
Spnltung ries Renktiorisprohktes 

52 g (0.1 8 mol) Hexahydrophthalsi.iurediglycidylester7 (HHPD) werden 24 h bei Raum- 
ternperatur rnit einer Losung von 16g (0.19 mol) Piperazin in 40ml i-Propanol umgesetzt. 

Im IR-Spektrum des Hatzes tritt bei 294cm-' eine fur cyclische tertiiire Amine charak- 
teristische Valenzschwingungsbande sowie bei 1 725 cm- eine Estercarbonylbande auf, 
wlhrend die Valenzschwingungen der Epoxidgruppe nicht rnehr zu linden sind. 

Zur Spaltung wird das Harz mit 25 g (0.45 mol) KOH in Athanol etwa 5 h am RuckfluB 
erhitzt, bis es sich vollstiindig gelost hat. Die Losung wird mitHCI neutralisiert, ausgefalle- 
nes KCI abfiltriert. Das Filtrat wird noch einige Tage stehengelassen, bis kein weiteres 
KCI mehr ausf5llt. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fur die Forderung dieser 
Untersuchungen im Rahmen des Sonderforschungsbereichs 41. 
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