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Cilem préce je charakterizace vybranych novych i tradi¢nich pojiv s vyuzitim riznych
technik kapalinové chromatografie. Jedna se 0 uziti vysokouc¢inné kapalinové chromatografie
ve spojeni s hmotnostni detekci (LC-MS, Liquid Chromatography-Mass Spectrometry)

a gelové permeacni chromatografie (GPC, Gel Permeation Chromatography) k analyze
polyglycidolu a epoxidovych pryskyfic na bazi bisfenolu A.

Summary

The aim of this work is the characterization of selected new and traditional binders
using various techniques of liquid chromatography. High performance liquid chromatography
coupled with mass spectrometry (LC-MS) and gel permeation chromatography (GPC) were
used to analyze polyglycidol and epoxy resins based on bisphenol A.

1 Uvod

Polyglycidol je pomérné novy material, mezi jehoz hlavni vyhody vyuziti patii
zejména jeho vysoka funk¢nost a s tim souvisejici velmi dobra reaktivita. Z toho divodu byla
studovana jeho struktura ve spojeni s moznym vyuzitim v lakafskych aplikacich. Pfitomnost
velkého poctu hydroxylovych funkénich skupin umoznuje dalsi apravy, kterymi lze cilené
meénit vlastnosti materialu [1-3]. Dal§im charakterizovanym materidlem byly epoxidové
pryskyfice na bazi bisfenolu A. Jedna se o tradi¢ni materialy, ale neni mnoho informaci
0 jejich analyze pomoci LC-MS. Prace je zamétena na identifikaci hlavnich 1 vedlejSich
komponent [4,5].

2 Vysledky a diskuze

Jako prvni byla provedena analyza polyglycidolu pomoci hmotnostniho spektrometru
(viz. Obr. 1), kdy byly vybrany vhodné ioniza¢ni podminky, za kterych byl nasledné material
podroben LC-MS.
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Obrdzek 1: MS spektrum polyglycidolu v médu pozitivni elektrospray ionizace.

V hmotnostnim spektru 1ze identifikovat jednotlivé oligomery do polymeracniho stupné
dvacet s vrcholem distribuce pfi polymeracnim stupni osm. Nasledna LC-MS analyza byla
provedena v modu HILIC [6], kde doslo k ¢asteéné separaci do polymera¢niho stupné
jedenact, ale ve srovnani s pfedchozi analyzou tato technika neposkytla zadné vyhody. Tietim
krokem bylo vyuziti derivatizace polyglycidolu fenylisokyanatem za vzniku uretani [7]

a nasledna analyza pomoci gelové permeaéni chromatografie. Na Obr. 2 je uveden
chromatogram derivatizovaného polyglycidolu s vyuzitim refraktometrického detektoru a na
Obr. 3 je znazornéna diferencialni a integralni distribuéni kiivka derivatizovaného

polyglycidolu.
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Obrdzek 2: Chromatogram derivatizovaného polyglycidolu.
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Obrdazek 3: Diferencidlni a integralni distribucni kiivka.



V Tab. 1 jsou uvedeny ptislusné priméry molarni hmotnosti: My-¢iselny, M,,-hmotnostni
a z-pramér. Bylo provedeno pét stanoveni pro pét riznych derivatizaci.

Tabulka 1: Priiméry moldrni hmotnosti.

Analyza &. Mh My M,
1 1670 2690 4280
2 1680 2740 4470
3 1710 2810 4570
4 1690 2750 4450
5 1630 2640 4560
Primér + SD 1680 + 30 2730+ 60 4470 + 120

Z vysledkt je patrné, ze derivatizace je dobie reprodukovatelnd. Z dat ziskanych pomoci
gelové permeacni chromatografie byl vypocten vrchol distribuce pfi polymeracnim stupni
jedenact. Z ptedchozich analyz a piislusnych dat vyplyva, ze se jedna o oligomer s polyme-
ranim stupném v fadech jednotek az nékolik desitek s vrcholem distribuce ptiblizné pti
polymeracnim stupni deset.

Dalsim ukolem byla charakterizace epoxidovych pryskyfice na bazi bisfenolu A,
jejichZ struktura je znazornéna na Obr. 4.
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Obrazek 4: Struktura epoxidové pryskyrice na bazi bisfenolu A.

K analyze byly vyuzity techniky MS, LC-MS a kapalinové chromatografie ve spojeni

s detektorem diodového pole (DAD, Diode Array Detector). Nejprve byla provedena analyza
pomoci hmotnostniho spektrometru a byly vybrany vhodné ioniza¢ni podminky. Na Obr. 5 A
je zndzornéno spektrum ziskané za takovych ioniza¢nich podminek, kdy mé vétsi intenzitu
monomer diglycidyletheru bisfenolu A (DGEBA) a na Obr. 5 B za podminek, kdy vice
ionizuje dimer a trimer DGEBA.
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Obrazek 5 A: MS spektrum epoxidové pryskyiice za optimdlnich ionizaénich podminek pro monomer
diglycidyletheru bisfenolu A.
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Obrazek 5 B: MS spektrum epoxidové pryskyrice za optimdlnich ionizaénich podminek pro dimer a trimer
diglycidyletheru bisfenolu A.

Za téchto ionizacnich podminek byla nasledné provedena LC-MS analyza. Ziskané
chromatogramy epoxidové pryskyfice na bazi bisfenolu A CHS-EPOXY 530 jsou uvedeny na
Obr.6 Aa6 B.
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Obrazek 6 A: LC-MS chromatogram epoxidové pryskyiice za optimdlnich ionizaénich podminek pro
monomer diglycidyletheru bisfenolu A.
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Obrazek 6 B: LC-MS chromatogram epoxidové pryskyfice za optimdlnich ionizaénich podminek pro
dimer a trimer diglycidyletheru bisfenolu A.

Pro porovnani je na Obr. 7 uvedena i analyza potizend pomoci detektoru diodového pole.
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Obrazek 7: UV chromatogram epoxidové pryskyfFice.

Poméry m/z odpovidajici jednotlivym analyzovanym n-mertim a nejcastéjsi adukty, které je
mozné pozorovat ve spektrech, jsou uvedeny v Tab. 2.

Tabulka 2: Poméry m/z odpovidajici jednotlivym n-merim a nejéastéjsi adukty, které je moZno pozorovat ve
spektrech.

m/z
n-mer M [M+NHs" | [M+Na]" M+ K]
Monomer (n = 0) 340 358 363 379
Dimer (n=1) 624 642 647 663
Trimer (n = 2) 908 926 931 947
Tetramer (n = 3) 1192 1210 1215 1231

Na Obr. 6 A a B odpovidaji t¢émto n-merim DGEBA piky s retenénimi ¢asy: 4,89 min pro
monomer, 14,87 min pro dimer, 18,62 pro trimer. Po pfibliZzeni je viditelny i tetramer

s reten¢nim ¢asem 24,23 min. Na Obr. 6 A se pfed monomerem eluuje neznamy pik

S reten¢nim Casem 2,62 min, jehoz hmotnostni Spektrum je znazornéno na Obr. 8.
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Obrazek 8: MS spektrum neznamého piku s retenénim casem 2,62 min.

Ve spektru lze pozorovat amonné, sodné a draselné adukty, odpovidajici hmota neznamého
piku je rovna 358. Monomer ma piislusny pomér m/z = 340. Diference od monomeru je tedy
+18, coz je charakteristické pro otevieni epoxidového kruhu vodou. Analogicky toto mizeme
pozorovat i u dimeru a neznamého piku s t= 13,39 min a také u trimeru a nezndmého piku

s t,= 16,67 min na Obr. 6 B. Identifikace ostatnich minoritnich pikt je sou¢asti sou¢asného
vyzkumu.

3 Zavér
GPC po derivatizaci umoziuje charakterizaci molekularné hmotnostni distribuce

polyglycidolu. LC-MS lze pouzit k detailni identifikaci hlavnich i vedlejSich komponent
epoxidovych pryskyfic na bazi bisfenolu A.
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