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1. Einleitung 
 

Die Extrahierbarkeit von Additiven aus Kunststoffen, die Auftrennung der Additive sowie deren 

quantitative Analyse stellen seit der Herstellung von Polymeren und der kontinuierlichen Verbesserung 

ihrer Langzeiteigenschaften durch den Einsatz optimierter Additive eine konsistente Herausforderung 

dar. 

In dieser Arbeit liegt der Fokus auf der Analyse von Additiven in Polyolefin-Formulierungen. Die 

Produktion von Polyolefinen, vor allem Polyethylen (PE) und Polypropylen (PP), hat weltweit innerhalb 

der zweiten Hälfte des 20. Jahrhunderts rapide zugenommen. Die Geschichte dieser Polymere beginnt 

dabei mit der Hochdruckpolymerisation von Polyethylen aus Ethylen und Benzaldehyd, die 1933 

entdeckt wurde. Den ersten kommerziellen Durchbruch erreichten PE und PP mit der Polymerisation 

von Ethylen (1953) und Propylen (1954) mittels Übergangsmetall- bzw. 

Koordinationskatalysatoren (Ziegler-Natta-Verfahren) [1]. Ein weiterer ebenso nennenswerter 

Durchbruch gelang 1983 mit der Entwicklung von Metallocen-Katalysatoren [2,3]. Parallel zu den 

Entwicklungen im Bereich der Synthese wurde gleichzeitig die Extrusion von Polyolefin-Compounds 

optimiert und damit wurden auch die in den Compounds verarbeiteten Additive variiert und 

weiterentwickelt. Diese Additive, vor allem Verarbeitungs-, Prozess- sowie Lichtstabilisatoren, sind 

extrem wichtig für den Erhalt der Eigenschaften von Polyolefinen bei Verarbeitung und Gebrauch. Ihre 

Rolle ist daher nicht zu unterschätzen. Entsprechend wichtig ist eine ausgefeilte Analytik für diese 

Substanzen. Gerade bei der Entwicklung neuer Kunststoffformulierungen ist dies von Bedeutung, da hier 

die eingesetzte Additivmenge genau austariert werden muss. Darüber hinaus ist die Bestimmung von 

Additivkonzentrationen vor allem in Verpackungsmaterialien von Lebensmitteln oder Medikamenten 

erforderlich [4] (meist sind diese aus Polyolefinen hergestellt). Die in den Verpackungen enthaltenen 

Additive können, insbesondere durch Migration in die verpackten Güter, besonders schnell in den 

menschlichen Körper gelangen und direkt oder nach einiger Zeit durch die Bildung von Abbauprodukten 

gesundheitsschädliche Wirkungen entfalten [5,6]. Der Erfolg von Kunststoffen, der aus der Summe von 

Lebensdauer, Beständigkeit und Wirtschaftlichkeit resultiert, ist somit eisern mit der Additivanalyse 

verbunden. 

In einigen Fällen lassen sich Additivkonzentrationen über Ultraviolett(UV)- oder 

Infrarot(IR)-Spektroskopie bestimmen. In der Regel ist es jedoch erforderlich, dass die Additive aus der 

Kunststoffmatrix über geeignete, kommerzielle Extraktionsverfahren extrahiert und angereichert 

werden [7], damit überhaupt erst Aussagen zu Additivmengen in Kunststoffen möglich sind [8,9]. Dieser 

Präkonzentrationsschritt ist unentbehrlich, da Additive nur in sehr geringen Mengen, meist sind es 

Zehntel oder Hundertstel Gewichtsprozent, in Kunststoffen eingearbeitet werden. Für viele Kunststoffe 

ist die Extraktion der Additive keine große Hürde, da sich sowohl Polymer als auch Additiv in den 

gleichen Lösungsmitteln bei Raumtemperatur(RT)-Bedingungen gleichermaßen gut lösen. Anders 
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allerdings ist es für Polyolefine, diese sind erst bei hohen Temperaturen zwischen ca. 120 °C und 160 °C, 

abhängig vom Lösungsmittel und Molekulargewicht, löslich. Da für den Anwendungsbereich von 

Polyolefinen in fertigen Kunststoffprodukten bevorzugt Polyolefine mit höheren Molekulargewichten, 

im Bereich 104 bis 106 g/mol, eingesetzt werden, kann davon ausgegangen werden, dass eher der obere 

Temperaturbereich für eine vollständige Auflösung einer Polyolefinprobe gilt. Damit trotz der hohen 

Temperaturen, die für die Auflösung von Polyolefinen nötig sind, eine Extraktion der Additive aus 

Polyolefinprodukten möglich ist, wird die Soxhlet-Extraktion angewendet. Um die Effizienz der 

Soxhlet-Extraktion zu steigern wird das Polyolefinprodukt fein gemahlen und so die extrahierbare Fläche 

maximiert, während kontinuierlich bei relativ geringem Lösungsmitteleinsatz extrahiert wird [10–12]. 

Dabei können für die meisten Additive bereits gute Ergebnisse hinsichtlich der Additivgehalte bei 

Extraktionen zwischen ca. 60 °C bis 80 °C erreicht werden, nicht jedoch für oligomere Additive. 

Oligomere Additive werden im Gegensatz zu niedermolekularen Additiven zunehmend in Kunststoffen 

eingearbeitet, da sie über einen längeren Zeitraum im Kunststoff verbleiben und somit die 

Langzeiteigenschaften der Kunststoffe verbessern und ihre Lebensdauer steigern. Die Extrahierbarkeit 

der Gruppe von oligomeren Additiven ist aufgrund ihrer quasi nicht-vorhandenen Migrierbarkeit 

gegenüber niedermolekularen Additiven herabgesetzt und ist dadurch nicht über die sonst übliche 

Soxhlet-Extraktion möglich. 

Der hohe Zeitbedarf [13,14] von Soxhlet-Extraktionen und die mangelnde Anwendbarkeit bei 

oligomeren Verbindungen begründen die im Rahmen dieser Arbeit durchgeführte Untersuchung und 

Weiterentwicklung alternativer Extraktionsmethoden. Bereits literaturbekannt ist neben der 

Soxhlet-Extraktion die superkritische Flüssigkeitsextraktion (SFE), die ebenso als Extraktionsmethode 

für Additive eingesetzt wurde. Allerdings werden bei der SFE polare Substanzen, verglichen mit 

unpolaren, deutlich schlechter extrahiert und unpolare niedermolekulare Polyolefinfraktionen können 

bei diesem Prozess herausgelöst werden und weitere Analysen der Extrakte erschweren [15–20]. 

Eine weitere bekannte Extraktionsmethode zur Präkonzentrierung von Analyten ist die 

Festphasenextraktion (SPE). Ihr Einsatz zur Anreicherung von Additiven aus Kunststoffen ist allerdings 

bisher nicht literaturbekannt. Es scheint, dass das Potenzial der SPE in diesem Zusammenhang nicht 

ausgeschöpft ist und diese eine Möglichkeit darstellt Additive aus Kunststoffen zu extrahieren. Der 

Vorteil der SPE gegenüber der Soxhlet-Extraktion liegt darin, dass die gesamte, aufgelöste Probe mit 

Hilfe einer festen Phase selektiv extrahiert werden kann und der Extraktionsprozess präziser gesteuert 

werden kann. Kommerziell erhältliche SPE-Apparaturen sind auf Arbeiten bei RT ausgelegt. Für die 

vollständige Auflösung einer Polyolefinprobe und die damit verbundene Extraktion der darin 

enthaltenen Additive sind jedoch hohe Temperaturen notwendig. Beispiele für SPE bei hohen 

Temperaturen sind bisher nicht bekannt. 
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Im Rahmen dieser Arbeit wurde deshalb zunächst eine Hochtemperatur(HT)-SPE konstruiert, die es 

erlaubt die SPE ebenfalls bei hohen Temperaturen durchzuführen und damit eine Vielzahl von Additiven 

selektiv aus Polyolefin-Compounds zu extrahieren. Um eine geeignete feste Phase für die SPE zu finden 

wurden zunächst analoge Untersuchungen mittels Hochleistungsflüssigkeitschromatografie (High 

Performance Liquid Chromatography; kurz: HPLC) durchgeführt. Dabei wurden Grafit- und Silica-Phasen 

erprobt, die später ebenfalls auf die SPE übertragen werden konnten. Anschließend wurden 

Polyolefin-Compounds mit bekannten Additivgehalten als Testcompounds für die HT-SPE-Analyse 

hergestellt. Die erhaltenen Extrakte wurden hinsichtlich der Quantifizierbarkeit der enthaltenen Additive 

untersucht und hingehend Abbauprodukten von Additiven analysiert. 

Alternativ zur SPE wurde der Ansatz verfolgt die Additive mittels HT-GPC zunächst von der Matrix und 

dann auch direkt voneinander zu trennen. Dabei wurden GPC-Säulen eingesetzt, die optimal für die 

Trennung im Molekulargewichtsbereich von Additiven geeignet sind. Anschließend wurden die 

Testcompounds ebenfalls mit Hilfe der HT-GPC-UV untersucht, um die enthaltenen Additivmengen 

direkt zu bestimmen. 

 

Im Rahmen dieser Arbeit wurde neben der Extraktion von Additiven aus Kunststoffen ebenfalls die damit 

im weiteren Zusammenhang stehende Trennung der extrahierten Additive voneinander untersucht, die 

für eine separate Quantifizierung der einzelnen Additive notwendig ist. Schließlich enthalten 

Kunststoffcompounds in der Regel mehrere Additive, um optimale Langzeiteigenschaften zu erreichen 

und das Polymer effizient vor Abbau zu schützen. Die Additivanteile werden dabei immer so gewählt, 

dass das Endprodukt nicht an Qualität verliert, also die mechanischen und thermischen Eigenschaften 

nicht beeinträchtigt werden. Die meisten Antioxidantien (AO) unterscheiden sich strukturell kaum 

voneinander, ähnlich ist es bei den UV-Absorbern (UVA). Das macht es besonders anspruchsvoll diese 

Additive zu trennen. Ein geeignetes Verfahren für die Trennung von Additiven ist die 

Flüssigchromatografie (Liquid Chromatography; kurz LC). Dabei hat sich bereits sehr früh herausgestellt, 

dass die LC sich nicht nur für die Separation extrahierter Additive eignet, sondern auch quantitative 

Aussagen zu den Analytmengen erlaubt [21–23]. Meist werden bei flüssigchromatografischen 

Trennungen von Additiven Silica-basierte stationäre Phasen eingesetzt [24], vorwiegend 

Umkehrphasen(RP)-Systeme [25]. Hinsichtlich der mobilen Phase werden meist 

Lösungsmittelgradienten verwendet [26]. Häufig wurden für die Trennung von AO [24,27–29] und UVA 

[24,28–30] RP-Systeme in Verbindung mit einem Lösungsmittelgradient H2O→ACN oder einem 

(THF-ACN-)MeOH-H2O-Eluenten [31–33] eingesetzt. Darüber hinaus wurden AO auch mit Hilfe von 

Silica-Phasen und n-Heptan→CHCl3 [8] bzw. n-Hexan→DCM [34] Gradienten sowie niedermolekulare 

gehinderte Amine (HALS) und UVA mittels RP-Phasen und einem Gradient von DCM/EtOH (80/20) zu 

MeOH [35] getrennt. 
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Chromatografische Untersuchungen haben darüber hinaus bereits gezeigt, dass sich oligomere HALS 

mittels Silica-basierter oder GPC-Phasen nur unter Zugabe von organischen Aminen wie Diethanolamin 

[36], NH3 in H2O [37,38], NH3 in MeOH [38], Ethylacetat-ACN-Diethylamin/Triethylamin [39], 

n-Hexylamin [40], MeOH-Ammoniumformiat in H2O [41] oder unter Zugabe von KOH [42] trennen 

lassen. Dies resultiert aus der starken Interaktion basischer Aminogruppen der oligomeren HALS mit den 

Hydroxylgruppen der stationären Phasen. 

Niedermolekulare HALS konnten an Aminosilicaphasen in H2O-ACN [43] und sowohl niedermolekulare 

als auch oligomere HALS in Ethylacetat-ACN-Triethanolamin-Essigsäure [44] getrennt werden, andere 

Trennungen von niedermolekularen und oligomeren HALS sind in [45] zusammengefasst. 

Neben der Chromatografie liefern weitere analytische Techniken wie die 

Kernspinresonanzspektroskopie (NMR) Informationen zur Struktur, Zusammensetzung und Menge 

extrahierter Additive [46], während anhand der MALDI-TOF-MS [47–49] bzw. der GC-MS [24,45] 

Molekulargewichte von Extraktbestandteilen bestimmt werden. 

Die vorgestellten chromatografischen Systeme ermöglichen zwar die Trennung von unterschiedlichen 

AO, UVA und HALS, jedoch lassen sich dabei nur wenige Additive ähnlicher Struktur voneinander 

trennen. Wird allerdings die Vielfalt der strukturähnlichen Additive für den Einsatz in Kunststoffen in 

Betracht gezogen, dann lässt sich feststellen, dass die primär nach Unterschieden in der Polarität 

trennenden Silica-basierten Phasen schnell an ihre Grenzen stoßen und den heutigen Anforderungen an 

eine Additivanalytik kaum mehr gerecht werden. 

 

Aus diesem Grund wurden im Rahmen dieser Arbeit weitere stationäre Phasen untersucht, vor allem 

aber poröser Grafit (Porous Graphitic Carbon, kurz: PGC), der sich bereits in der Vergangenheit durch 

strukturselektive Trennungen auszeichnete. Des Weiteren wurde mittels Ramanspektroskopie 

untersucht, ob Wechselwirkungen zwischen PGC und Additiven nachgewiesen werden können, um so 

ein tiefergehendes Verständnis des Adsorptionsverhaltens von PGC zu entwickeln. Konkret wurde dabei 

versucht die Verschiebung von Banden im Ramanspektrum von PGC mit der Struktur der adsorbierten 

Additive zu korrelieren. Als weitere Methode wurden Argonphysisorptionsmessungen hinzugezogen. 

Diese geben Aufschluss zur Art der Wechselwirkung der Additive mit PGC und über Unterschiede in der 

Stärke der Adsorption, d.h. der Intensität der Wechselwirkung der Additive mit PGC. Dabei konnte ein 

Zusammenhang zwischen den Ergebnissen der Raman- und Physisorptionsmessungen und dem 

Adsorptionsverhalten von AO und UVA in der Chromatografie hergestellt werden.  
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2. Theoretische Grundlagen 
 

2.1. Additive in Polyolefinen 
 

Polyolefin-Formulierungen sind, wie die Mehrheit aller Polymere heute, ohne den Zusatz von 

Stabilisatoren unvorstellbar. Eine Grundvoraussetzung für den Einsatz von Stabilisatoren in Polymeren 

ist deren Kompatibilität mit der polymeren Matrix. Die Stabilisatoren schützen dabei die Polymerketten 

vor einem unkontrollierten Abbau, indem Degradationsprozesse verhindert oder zumindest gehemmt 

werden. Dadurch wird der Erhalt der physikalischen und chemischen Eigenschaften von Polyolefinen 

garantiert. Verschiedene Faktoren können den Abbauprozess von Polyolefinen fördern: Der Abbau kann 

thermisch, photochemisch, mechanisch (bspw. bei der Verarbeitung) oder durch die Oxidation 

stattfinden [50,51]. 

 

Zu den zwei bekanntesten Gruppen von Stabilisatoren, die in der Polymerchemie eingesetzt werden, 

gehören Antioxidantien (AO) und Lichtstabilisatoren bzw. UV-Absorber (UVA). 

 

2.1.1. Primäre Antioxidantien 
 

Zu der verbreitetsten Klasse von Stabilisatoren, die die Polyolefine vor Abbauprozessen schützen, 

gehören die AO. Zu den AO zählen zunächst vor allem die primären AO, auch phenolische AO genannt. 

Die größte Menge an phenolischen AO wird auch heutzutage noch zum Schutz und zur Stabilisierung 

von Polyolefinen eingesetzt. Phenolische AO wirken stabilisierend, indem sie als Radikalfänger ein 

Wasserstoffatom abgeben. Das Phenoxyradikal kann weitere Radikale abfangen oder mit Sauerstoff 

reagieren und schließlich inerte Chinonderivate bilden [52]. In Abbildung 1 ist der Mechanismus zur 

Stabilisierung über die Bildung von Phenoxyradikalen dargestellt [53]. 

 

 

Abbildung 1 Mechanismus der Radikalbildung sterisch gehinderter Phenole und die Desaktivierung des Hydroperoxidradikals mittels 

Phenoxyradikal. 
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Der Inhibierungsprozess, durch den das Polyolefin geschützt wird, erfolgt über die Bildung des 

sauerstoffzentrierten Radikals, das als Wasserstoff- bzw. Elektronendonor verstanden wird. Phenolische 

AO fangen vor allem Alkoxy- und Alkylperoxyradikale ab und verhindern auf diese Weise die 

Autoxidation der Polyolefine. 

Bereits veröffentliche Studien haben gezeigt, dass das sterisch gehinderte 2,4,6-subsituierte Phenol im 

Gegensatz zu einer anderen Anordnung der Substituenten zu den effizientesten Phenolen in Bezug auf 

maximale Stabilität des Phenoxyradikals zählt [50,51,54]. 

 

In Abbildung 2 werden einige Strukturen von phenolischen AO vorgestellt, die vorwiegend in 

Polyolefinen eingesetzt werden. Sehr oft werden AO eingesetzt, die mehr als eine phenolische Gruppe 

in ihrer Struktur aufweisen. Dies hat zur Folge, dass solche AO mehrfach Radikale ausbilden können, 

wobei die stabilisierende Wirkung direkt proportional zur Zahl an AO-Einheiten ist. 

 

Abbildung 2 Bekannte phenolische AO für die Stabilisierung von Polyolefinen: a) AO1, b) AO2 und c) AO3. 
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2.1.2. Sekundäre Antioxidantien 
 

Neben der Gruppe von sterisch gehinderten Phenolen als Stabilisatorklasse für den Einsatz in 

Polyolefinen hat sich über die letzten Jahrzehnte ebenso die Klasse der mehrwertigen Phosphite, die sog. 

sekundären AO, durchgesetzt. Diese überaus effektiven Hydroperoxidzersetzer finden als sog. 

Verarbeitungsstabilisatoren bei der Fertigteilherstellung von Polyolefinen Anwendung und verhindern 

Vernetzungsreaktionen von aktivierten Polymerketten. Sekundäre Antioxidantien werden in der Regel 

in Verbindung mit phenolischen AO eingesetzt, um somit den Schutz des Polyolefinmaterials vor 

Abbauprozessen zu jedem Zeitpunkt der Herstellung und darüber hinaus garantieren zu können [51]. 

Eine schematische Darstellung des Abbaumechanismus von Polyolefinen ist in Abbildung 3 gezeigt. 

 

 

Abbildung 3 Schädigung und Stabilisierung von Kunststoffen: Schematischer Ablauf der Autoxidation von Polymeren (inspiriert durch 

[50]) 

Einer der bekanntesten Vertreter der sekundären Antioxidantien ist in Abbildung 4 dargestellt. 
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Abbildung 4 Mehrwertige Phosphorverbindung, die als Prozessstabilisator bei der Polyolefinherstellung eingesetzt wird (AO4) 

Mehrwertige Phosphite können unterschiedliche Radikale generieren und schließlich inerte 

Reaktionsprodukte bilden. Dabei werden die Phosphite zu Phosphaten oxidiert. Arylsubstituierte 

Phosphite werden gegenüber den alkylsubstituierten bevorzugt eingesetzt, da sie inerte und inaktive 

Spezies bilden, die den Kettenabbau nicht weiter vorantreiben [53]. Die möglichen 

Stabilisierungsreaktionen von mehrwertigen Arylphosphiten sind in Abbildung 5 dargestellt. 

 

 

Abbildung 5 Mechanismus von Arylphosphiten als Radikalfänger [55] 
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Während der Stabilisierung bilden sich zunächst Oxyradikale als Produkt der Reaktion von 

Arylphosphiten mit Peroxyradikalen. Die entstandenen Oxyradikale reagieren mit den mehrwertigen 

Phosphiten und bilden Aryloxyradikale, die jedoch wiederum mit Peroxyradikalen inerte 

Produkte (Phosphate) bilden. Bei der Hydrolyse reagieren Arylphosphite hingegen zu Phosphonaten und 

Phenolen [50]. 

 

2.1.3. UV-Stabilisatoren 
 

Durch die Absorption von Sonnenstrahlung werden Polymermaterialien photodegradiert und ihre 

Oberflächen oxidiert, was zu irreversiblen Schäden führt. Dieser Prozess kann zu Materialschäden wie 

Brüchen und Rissbildungen führen, wodurch das Polymerprodukt unbrauchbar wird. Damit dieser 

Abbauprozess und damit die einhergehende Alterung des Polymermaterials verhindert oder zumindest 

für eine längere Zeit vermieden werden kann, werden Lichtstabilisatoren eingesetzt. Diese müssen nicht 

nur mit dem Polymer kompatibel, sondern ebenso mindestens 5 bis 10 Jahre aktiv sein, um einen 

ausreichenden Langzeitschutz des Polymers zu erreichen. Zu den dominierenden Klassen der 

Lichtstabilisatoren zählen die UVA, meistens sind es Benzotriazolverbindungen und die sterisch 

gehinderten Amine (HALS) [56]. In Abbildung 6 ist die UV-Absorption eines Benzotriazolmoleküls 

dargestellt. UVA sind oberhalb einer Wellenlänge von mehr als 280 nm nützlich, weil ab 280 nm die 

Ozonschicht nicht mehr in der Lage ist diese UV-Strahlung abzufangen. Besonders relevant ist jedoch 

der Wellenlängenbereich zwischen 300 nm und 350 nm, da bei Bestrahlung in diesem 

Wellenlängenbereich Kunststoffe am intensivsten abbauen [50,51,57]. 

 

Abbildung 6 Mechanismus der UV-Absorption von Benzotriazolen 

Benzotriazole wandeln Anregungsenergie in Schwingungsenergie um. Es findet eine Umlagerung statt, 

wobei sich ein geladenes Intermediat bildet. Bei dieser Umlagerung wird das phenolische Proton 

ausgetauscht und eine Carbonylgruppe gebildet. Dabei befindet sich der Elektronendonor an der 

Benzotriazoleinheit, während die Phenoleinheit des Moleküls als Elektronenakzeptor fungiert. Damit 

das Benzotriazol durch eine erneute Umlagerung in seine ursprüngliche Form zurückkehren kann, 

erfolgt die Umlagerung nun, indem die zuvor von den UVA absorbierte Energie in Form von Wärme 

abgeben wird [50]. 
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Bei den sterisch gehinderten Aminen erfolgt die Lichtstabilisierung, anders als bei den UVA, auf 

indirektem Weg, indem der photoinduzierte oxidative Abbau gehemmt wird. Mittlerweile zählen sie 

damit sogar zu den meist verwendeten UV-Stabilisatoren für Polyolefine [58,59]. In Abbildung 7 ist der 

Unterdrückungsmechanismus des Polymerabbaus durch das HALS-Molekül dargestellt. 

 

Abbildung 7 Denisov-Zyklus: Umwandlung des HALS-Moleküls in das entsprechende Nitroxid und die Desaktivierung aktiver 

Sauerstoffspezies ([O] ≡ O2, ROO∙, ROOH) [60–62] 

Die Grundstruktur der HALS basiert auf 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin und erst durch diese vollständige 

sterische Hinderung ist die photostabilisierende Wirkung der HALS möglich und maximal. Im 

abgebildeten Denisov-Zyklus wird die Umwandlung des HALS-Moleküls in den 

Hydroxylaminether (NOR-Verbindung) demonstriert. Das bei diesem Prozess generierte Nitroxylradikal 

ist als aktives Intermediat in der Lage ein Radikal eines Kohlenstoffs einer Alkylkette (Makroalkylradikal) 

abzufangen und somit das Alkoxylamin bzw. Hydroxylamin zu bilden [63–65]. 

 

Neben den niedermolekularen HALS, die nur an einer Stelle im Molekül Nitroxylradikale ausbilden 

können, gewinnen zunehmend oligomere HALS an Bedeutung, da sie nicht nur in der Lage sind an 

mehreren Stellen im Molekül Radikalfänger zu generieren, sondern durch ihr erhöhtes 

Molekulargewicht eine wesentlich geringere Tendenz zur Migration aufweisen und folglich länger im 

Polymermaterial verbleiben [66,67]. In Abbildung 8 ist die Struktur solch eines oligomeren HALS 

dargestellt. 

 

Abbildung 8 Wiederholungseinheit einer oligomeren HALS-Verbindung 
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Hohe Molekulargewichte sind gleichzeitig mit einer entsprechend hohen Anzahl an polaren Gruppen 

verbunden und dadurch inkompatibel mit der unpolaren Polyolefinmatrix werden. Nichtsdestotrotz 

bewegen sich die Molekulargewichte der oligomeren HALS zwischen etwa 2000 g/mol - 4000 g/mol, da 

ein Kompromiss zwischen niedermolekularen, flüchtigen und damit gut diffundierenden HALS sowie zu 

hochmolekularen, schwer einarbeitbaren HALS gefunden werden muss. Generell lässt sich diese 

Beobachtung, wie folgt verallgemeinern: Je höher das Molekulargewicht, desto höher die Photostabilität 

und geringer die Extrahierbarkeit, gleichzeitig sinkt jedoch die Kompatibilität mit dem 

Polyolefinmaterial. 

 

2.2. Adsorption 
 

Die Aufklärung der Vorgänge bei Adsorptionsprozessen beschäftigt die Wissenschaft mittlerweile schon 

länger als ein Jahrhundert. Erst die Entwicklung von Computersimulationen ermöglichte es jedoch die 

Lücke zwischen Theorie und Praxis zu schließen und das Verständnis grundlegend zu spezifizieren. Als 

Adsorption wird ein Prozess bezeichnet, bei dem sich Partikel, Moleküle bzw. sogar Atome auf der 

Oberfläche des Adsorbenten anreichern, wobei die auf dem Adsorbenten adsorbierten Partikel als 

Adsorbat bezeichnet werden. Die Desorption ist der äquivalente Umkehrprozess zur Adsorption. 

Adsorptions-Desorptions-Isothermen eines porösen Feststoffs können als Hysterese dargestellt werden. 

Der Verlauf von Hysteresekurven gibt Aufschluss über die Form der Poren. Ist die Hysteresekurve vertikal 

und sind der Adsorptions- sowie der Desorptionszweig parallel zueinander angeordnet, sind die Poren 

röhrenförmig und an beiden Enden offen. In Abbildung 9 ist die Adsorptionsisotherme von mesoporösen 

Feststoffen dargestellt. 

 

Abbildung 9 Verlauf der Adsorptions- (ABC) und Desorptionshysteresekurve (AB*C, inspiriert durch [68]) 
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Der Beginn der Hysterese weist auf den Start der Kapillarkondensation hin und äußert sich in einer 

starken Zunahme des adsorbierten Volumens. Die Hysteresekurven ergeben sich aus einer Adsorptions- 

und Desorptionskurve, wenn sie sich voneinander unterscheiden. Die Desorptionskurve liegt immer über 

der Adsorptionskurve, denn die Desorption eines auf porösem Feststoff beladenen Adsorbats erfolgt im 

Gegensatz zur Adsorption verzögert. 

Die Adsorption lässt sich über Adsorptionsisothermen ausdrücken. Als Adsorptionsisotherme wird der 

Gleichgewichtszustand bezeichnet, der sich aus der Menge an Adsorbat und dem Druck bzw. der 

Konzentration des Bulks bei konstanter Temperatur ergibt. Das Adsorptionsgleichgewicht ist zum einen 

von der Menge an Adsorbat abhängig, die bei bestimmter Temperatur und Konzentration adsorbiert 

wird, und zum andern von der Selektivität der Adsorption, wenn bspw. mehrere Komponenten 

koexistieren. Das Adsorptionsgleichgewicht gibt Aufschluss über die adsorbierten Mengen von 

Komponenten. Adsorption resultiert entweder aus Van-der-Waals-Wechselwirkungen (Physisorption) 

oder chemischen Wechselwirkungen (Chemisorption), wobei Chemisorption nur eine Monoschicht auf 

dem Adsorbenten bildet. Die Adsorption ist ein exothermer Prozess, da sowohl die freie Energie als auch 

die Entropie abnehmen [68,69]. 

Des Weiteren wird der Adsorptionsprozess stark von der Porengröße beeinflusst. Die Einteilung von 

Poren nach ihrem Durchmesser ist in Tabelle 1 zusammengefasst. 

Tabelle 1 Einteilung von Poren nach ihrem Durchmesser [68] 

Nanoporen Makroporen 

Mikroporen Mesoporen 

d<2 nm 2≤d≤50 nm d>50 nm 

 

Die Größe der Mikroporen ist mit der der Größe von adsorbierten Molekülen vergleichbar und auf dieser 

Grundlage kann das Adsorbat vollständig mit dem Adsorbenten in Wechselwirkung treten. Aus diesem 

Grund wird diese Wechselwirkung auch als Porenfüllen bezeichnet. 

Mikroporen unterscheiden sich neben dem Offensichtlichen, dem Porendurchmesser, vor allem auch im 

Wechselwirkungscharakter deutlich von Meso- oder Makroporen. Zwar hat auch in diesem Fall die 

Adsorption einen physikalischen Hintergrund, diese findet jedoch an den Wänden der Poren statt, wobei 

sich sowohl Mono- als auch Multiadsorptionsschichten bilden können. Darüber hinaus leisten Mesoporen 

und Makroporen noch einen weiteren Beitrag, indem sie sich am Transport des Adsorbats zum Inneren 

der Mikroporen beteiligen. Es ist erforderlich, dass das Adsorbat neben einer möglichst großen 

Oberfläche bzw. einem möglichst großen Mikroporenvolumen ebenso ein großes Porennetzwerk besitzt, 

damit der Transport der Moleküle in das Innere ermöglicht wird. Während in Mikroporen lediglich das 

Porenvolumen als entscheidende Größe die Adsorption beeinflusst, sind es für Mesoporen weitaus mehr 

Faktoren. Die wichtigsten Parameter für die Adsorption in Mesoporen sind die spezifische Oberfläche, 

das Porenvolumen und die Porenvolumenverteilung [68,69]. 
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2.2.1. Adsorption von Lösungen in der Chromatografie 
 

In der Chromatografie kann die Linearität der Adsorption vorausgesetzt werden, da meist sehr geringe 

Konzentrationen im Zusammenhang mit geringen Injektionsvolumina auf den Adsorbenten, die 

stationäre Phase, geleitet werden und der Adsorbent in ausreichender Menge vorhanden ist. 

In der Chromatografie kann der Adsorptionsprozess in guter Näherung über die freie Gibbs-Energie G 

bei konstanter Temperatur T über die thermodynamische Gleichgewichtskonstante K und die universelle 

Gaskonstante R ausgedrückt werden [70]. 

 
G = − RT ∙ ln K (1) 

 
Aus der Gibbs-Helmholtz-Gleichung kann die Temperaturabhängigkeit über die 

Gleichgewichtskonstante K ermittelt werden. 

 
𝜕(𝑙𝑛𝐾)

𝜕 (
1
𝑇)

= −
∆𝐻

𝑅
 

(2) 

 

Ausdruck (2) ist als van’t Hoff-Gleichung in der Literatur zu finden und erlaubt es die 

Adsorptionsenthalpie H zu bestimmen. 

 

Bei präparativen Methoden lässt sich der Adsorptionsprozess jedoch nicht über das lineare Verhältnis 

der Gibbs-Energie bestimmen, da meist viel höhere Konzentrationen eingesetzt werden. Hier muss auf 

eine nicht-lineare Methode zurückgegriffen werden, damit der Adsorptionsprozess hinreichend 

beschrieben werden kann. Die Konzentrationen sind höher und somit ist die Beladung der stationären 

Phase ebenfalls größer, d.h. eine größere Menge an Adsorbat muss sich nun homogen über die 

Oberfläche verteilen, die zur Verfügung steht. Die Aufteilung des gesamten Adsorbats über den 

Adsorbent, d.h. zwischen der stationären und der mobilen Phase, ist von den lokalen Konzentrationen 

abhängig. Der Zusammenhang zwischen der Konzentration des Adsorbats auf der stationären Phase und 

in der mobilen Phase bei konstanter Temperatur kann durch die Adsorptionsisotherme ausgedrückt 

werden. Eine gute Näherung hierfür ist die sog. Langmuir-Adsorptionsisotherme. Das 

Langmuir-Modell (1918) beschreibt die Adsorption einer Monoschicht auf einer idealen Oberfläche. Sind 

die Adsorptionsstellen weit genug voneinander entfernt, sodass genau ein Molekül an einer Stelle 

adsorbiert werden kann, findet eine sog. lokalisierte Adsorption statt. Das Langmuir-Modell geht somit 

von einer homogenen Oberfläche des Adsorbenten aus, und die Adsorptionsenergie ist an allen Stellen 

konstant. Das Langmuir-Modell wird über Gleichung 3 ausgedrückt [68,71]. 

 

𝑞 =
𝑞𝑠𝐾𝐶

1 + 𝐾𝐶
 

(3) 
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q und C sind entsprechend die Konzentration auf der stationären und in der mobilen Phase, K ist die 

Gleichgewichtskonstante und qs ist die Sättigungskapazität, die das Maximum der adsorbierten 

Konzentration beschreibt. Abbildung 10 zeigt den Verlauf der Langmuir-Adsorptionsisotherme und das 

dazugehörige Elutionsprofil aus der Chromatografie. 

 

 

Abbildung 10 Zusammenhang zwischen Langmuir-Adsorptionsisotherme und dem dazugehörigen Elutionsprofil aus der Chromatografie 

[70] 

 

2.2.2. Adsorption von Gasen 
 

Ähnlich wie bereits die Adsorption aus Lösungen, kann die Adsorption von Gasmolekülen ebenfalls über 

das Langmuir-Modell beschrieben werden. Jedoch hat das Langmuir-Modell einen entscheidenden 

Nachteil, denn es berücksichtigt nur eine Schicht, die auf dem Adsorbenten gebildet werden kann [72]. 

Brunauer, Emmett und Teller [73] beschrieben als erste die Theorie einer Multischicht auf dem 

Adsorbenten (1938). Das Brunauer-Emmett-Teller-Modell (BET-Modell) gilt für eine flache Oberfläche, 

die kein Limit an adsorbierten Schichten hat. Das BET-Modell geht ebenso wie das Langmuir-Modell von 

einer homogenen Oberfläche aus und schließt Wechselwirkungen zwischen den einzelnen adsorbierten 

Molekülen einer Schicht aus. Die Adsorptionswärme der ersten Schicht unterscheidet sich allerdings von 

den Adsorptionswärmen der folgenden. Für die folgenden Schichten wird eine dichteste Packung der 

adsorbierten Moleküle angenommen. Das BET-Modell wird über Gleichung 4 beschrieben [68,71]. 

 

𝑞 =
𝑞𝑠𝐾𝐶′

(1 − 𝐶′) ∙ (1 + (𝐾 − 1) ∙ 𝐶′)
 

(4) 

 

C‘ steht bei der Gasadsorption für den relativen Druck, d.h. das Verhältnis des Drucks p über der 

Adsorptionsoberfläche zum Sättigungsdruck p0 (C‘=p/p0) [72]. 
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2.3. HPLC 
 

Die Hochleistungsflüssigchromatografie (HPLC) ist eine chromatografische Methode zur Trennung von 

Stoffen. Die Trennung in der HPLC wird durch unterschiedliche prozessgebundene und stoffabhängige 

Faktoren beeinflusst. Im Allgemeinen beruht diese Methode darauf, dass eine zu trennende Probe vom 

Adsorbent, dem sog. Säulenmaterial bzw. der stationären Phase, zurückgehalten wird und einzelne 

Fraktionen die Säule nach unterschiedlichen Zeiten verlassen. Die HPLC hat sich aus der konventionellen 

Flüssigchromatografie entwickelt. Durch den höheren Druck können eine höhere Auflösung, eine 

verkürzte Analysendauer, höhere Reproduzierbarkeit und eine Verbesserung der 

Nachweisempfindlichkeit garantiert werden. Der Eluent, ein Lösungsmittel bzw. Lösungsmittelgemisch, 

stellt bei diesem Trennverfahren die mobile Phase dar. Grundvoraussetzung in der HPLC ist die 

Löslichkeit der zu analysierenden Substanz, die auch als Analyt bezeichnet wird. Das Verhalten der 

einzelnen Fraktionen wird durch den Eluenten, das Säulenmaterial, den Druck, die Temperatur und die 

Art der Probe bestimmt [74][75]. 

 

Die HPLC-Anlage setzt sich aus Entgaser, Pumpe, Injektor (meist ein Autosampler, Probengeber), Säule 

bzw. Säulensatz aus Vorsäule und Trennsäule(n), Detektor(en) (z.B. UV, IR oder ELS-Evaporative Light 

Scattering) und Auswerteeinheit zusammen. Als Ergebnis der Messung erhält man ein Chromatogramm, 

in welchem das Detektorsignal in Abhängigkeit von der Zeit dargestellt ist. Die Anzahl der Peaks 

entspricht der Anzahl an aufgetrennten Fraktionen der Probe. Zu den wichtigsten Kennzahlen eines 

Chromatogramms gehören die Totzeit (t0) bzw. das Totvolumen (V0), die Retentionszeit (tR) bzw. das 

Retentionsvolumen (VR) und der Retentionsfaktor (k) [76]. 

Für eine qualitative Trennung ist in der HPLC eine partielle Trennung von Substanzen einer Probe 

ausreichend, dabei können die Signale im Chromatogramm teilweise überlagern, deren Maxima sind 

allerdings deutlich voneinander getrennt. Für eine quantitative Analyse wird anhand 

konzentrationssensitiver Detektoren eine Kalibration erstellt, für die jedoch der Einsatz definierter 

Proben erforderlich ist. Dadurch ist es möglich die Menge zu bestimmen, die in einer Fraktion vorhanden 

ist [77]. 

Um die Abläufe und Einflussfaktoren der Trennung in der HPLC zu verdeutlichen, werden in diesem 

Kapitel die unterschiedlichen Mechanismen näher besprochen. Zunächst soll jedoch auf den Aspekt der 

Detektoren eingegangen werden. 
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2.3.1. Detektoren in der HPLC 
 

Detektoren in der Chromatografie haben die Aufgabe Informationen über das Konzentrationsprofil der 

Probe verzerrungsfrei in ein elektrisches Signal umzuwandeln, wobei sie sich in Selektivität, 

Nachweisstärke, Empfindlichkeit und linearem Messbereich sowie Preis voneinander unterscheiden. 

Verlässt der Analyt die Säule, gelangt er zu einem oder zu mehreren Detektoren. Um eine 

Quantifizierung der eluierenden Fraktionen durchzuführen, wird die Konzentration des Analyten so 

präzise wie möglich bestimmt. Dafür eignen sich vor allem konzentrationsempfindliche Detektoren, wie 

RI(Refractive Index)-, IR- oder UV-Detektor [75]. Der RI-Detektor (RID), der zu jedem Zeitpunkt der 

Messung den Brechungsindex der Flüssigkeit bestimmt, ist nur in isokratischen Messungen einsetzbar, 

da sich in der Gradientenmessung die Zusammensetzung des Eluenten und folglich der Brechungsindex 

ändert. Die Nachweisstärke bei RID wird maßgeblich durch den erforderlichen Unterschied hinsichtlich 

der Brechungsindices von Analyt und Lösungsmittel bestimmt. Sowohl IR- als auch UV-Detektoren 

können nur dann eingesetzt werden, wenn das verwendete Lösungsmittel keine Absorption im Bereich 

der Absorption des Analyten besitzt. Werden IR-Detektoren (IRD) bei hohen Temperaturen eingesetzt, 

setzt man meist chlorierte Benzole wie 1,2-Dichlorbenzol (ODCB) oder 1,2,4-Trichlorbenzol (TCB) als 

Eluent ein, da auf diese Weise nicht nur die Detektion von funktionellen Gruppen wie Carbonylen, 

sondern einer weitaus größeren Anzahl von Proben mit bspw. CH2- bzw. CH3-Gruppen möglich ist [78]. 

Die Detektion des Analyten anhand des ELS-Detektors (ELSD) erfolgt, wenn der Eluent leichter flüchtig 

ist als die zu analysierenden Komponenten einer Probe (Abbildung 11). 

 

Abbildung 11 Aufbau des ELSD (inspiriert durch [79]) 
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Damit der ELSD eingesetzt werden kann, muss die mobile Phase deutlich flüchtiger als der Analyt sein. 

Das Grundprinzip der ELS-Detektion basiert auf der Zerstäubung mittels Stickstoffstrom. Das dabei 

entstehende Aerosol gelangt aus dem Zerstäuber in die sog. Verdampfungskammer, wo die 

Eluenttröpfchen verdampft werden und dabei die Bestandteile kleine Partikel bilden. Trifft auf die so 

entstandenen Partikel ein Lichtstrahl, wird dieser gestreut und kann von einem Photodetektor erfasst 

werden [80]. 

 

2.3.1.1. Prinzip der UV-Detektion und Unterschiede von UV-Detektoren 

 

Der erste UV-Detektor (UVD) für die HPLC wurde in den 1960er Jahren eingesetzt. Der UVD bestimmt 

die Absorption von Licht einer bestimmten Wellenlänge und ist analytspezifisch, indem er nur solch 

einen Analyten detektieren kann, der chromophore Gruppen besitzt, d.h. Gruppen, die UV-Strahlung 

oder sichtbares Licht der gewählten Wellenlänge in ausreichendem Maß absorbieren können. Die 

meisten aromatischen Verbindungen absorbieren unterhalb von 260 nm, Verbindungen mit einer oder 

mehr als einer Doppelbindung absorbieren bei ungefähr 215 nm (z.B. Carbonyle oder Olefine) und 

aliphatische Verbindungen bei ungefähr 205 nm. Phenol zeigt ein Absorptionsmaximum bei 270 nm. 

Anhand eines UVD wird die Absorbanz, Absorptionsvermögen der Lösung, bestimmt, d.h. die Absorbanz 

von Analyt und mobiler Phase. Gemäß des Lambert-Beer‘schen Gesetzes ist die Absorbanz vom 

Extinktionskoeffizient und der Probenschichtdicke abhängig (Abbildung 12 und Gleichung 5). 
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Abbildung 12 Veranschaulichung des Lambert Beer‘schen Gesetzes (inspiriert durch [81]) 

 

A=log(I0/I)= c b (5) 

 

A - Absorbanz 

I0 - Intensität des einfallenden Lichtstahls 

I - Intensität des transmittierten Lichtstrahls 

 - molarer Extinktionskoeffizient 

b - Weglänge der Zelle 

c - molare Probenkonzentration 

 

Damit auch noch geringe Konzentrationen gemessen werden können, ist eine große Schichtdicke nötig. 

Jedoch darf das Volumen der Probe nicht zu groß gewählt werden, da sich sonst die zuvor mittels Säule 

aufgetrennten Fraktionen wieder mischen könnten und es zur Peakverbreiterung kommt. Aus diesem 

Grund werden lange Messzellen mit geringem Durchmesser gewählt. Ein UVD kann nur dann eingesetzt 

werden, wenn ein Lösungsmittel niedriger Absorbanz (transparente Lösungsmittel) verwendet wird, wie 

z.B. THF oder Cyclohexan, damit das UV-Signal des Analyten deutlich ist. Darüber hinaus eignen sich 

nur optisch hochreine Lösungsmittel, da das UV-Signal sehr empfindlich gegenüber Verunreinigungen 

ist [80]. UVD zeichnen sich durch einen großen linearen Messbereich und eine hohe Nachweisstärke 

aus. Der Einsatz eines UVD ist auch bei der Gradientenmethode möglich, also auch dann, wenn sich die 

Zusammensetzung des Eluenten während der Messung ändert. Dabei sollte der auftretende Drift, der 

sich aus der Änderung der Zusammensetzung des Eluenten ergibt und im Chromatogramm anhand eines 

Anstiegs der Untergrundsignals erkennbar wird, vernachlässigbar bzw. so gut wie nicht vorhanden sein. 

Dieser wird durch geringe Unterschiede im Absorptionsverhalten der eingesetzten Lösungsmittel 

verursacht. 



 

25 
 

Es wird zwischen drei verschiedenen Typen von Detektoren unterschieden: Festwellen-Detektor, 

variabler Wellenlängen-Detektor (VWD) oder Dioden Array-Detektor (DAD). 

Festwellen-Detektoren gehören zu den ersten und günstigsten UVD, die jedoch nur bei einer Wellenlänge 

arbeiten können. Die Wellenlänge der meisten Festwellen-Detektoren beträgt 254 nm, da aromatische 

Verbindungen bei dieser Wellenlänge das Licht in einem hohen Maß absorbieren können. 

VWD werden gegenüber Festwellen-Detektoren öfter eingesetzt, da sie die Möglichkeit haben bei 

mehreren Wellenlängen zu arbeiten und man so entweder ein besseres Signal erhält, indem das 

Maximum der Absorption als Wellenlänge eingestellt wird oder eine Wellenlänge ausgewählt wird, die 

eine bessere Selektivität ermöglicht. In Abbildung 13 ist das Prinzip eines VWD dargestellt. 

 

 

Abbildung 13 Aufbau des VWD (inspiriert durch [78]) 

In VWD wird meistens eine Deuteriumlampe als Lichtquelle eingesetzt. Deren Licht fällt durch einen 

Spalt gebündelt auf ein optisches (holographisches) Gitter, das, analog einem Prisma, den Strahl 

räumlich in unterschiedliche Wellenlängen aufteilt. Das Gitter wird rotiert und richtet die gewünschte 

Wellenlänge auf einen Spalt, sodass das Licht der ausgewählten Wellenlänge anschließend durch die 

Detektorzelle tritt und schließlich auf die Photodiode fällt. 

 

Der optische Weg im DAD ist mit dem im VWD vergleichbar, allerdings passiert das Licht bevor es auf 

das Gitter trifft zunächst die Flusszelle und wird erst dann räumlich über ein Array von Photodioden 

verteilt. Der Aufbau eines DAD ist in Abbildung 14 dargestellt. 
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Abbildung 14 Optisches System des DAD: 1 Lichtquelle, 2 Spiegel, 3 Flusszelle, 4 Spiegel, 5 Spalt, 6 Gitter, 7 Array [82] 

Beim DAD wird im Gegensatz zum VWD polychromatisch angeregt. Der DAD ermöglicht dadurch die 

Subtraktion von Referenzwellenlängen und die Bestimmung von Intensitätsverhältnissen zur 

Reinheitsüberprüfung der Substanzen. Damit die Selektivität von DAD erhöht werden kann, wurden die 

Flusszellen so optimiert, dass sie äquivalent zu Lichtwellenleitern bzw. Glasfaserkabeln das Licht 

effizient durch interne Reflexion weiterleiten. DAD liefern neben den Signalen kontinuierlich Snapshots 

der Absorbanz versus Wellenlänge im Eluat der Flusszelle, wodurch zu jedem Zeitpunkt des 

Chromatogramms UV-Spektren erstellt werden. Durch die Kombination dieser Snapshots wird eine 

A--t-Matrix erstellt. Der Einsatz einer UV-Flusszelle in der HT-HPLC ermöglichte die quantitative 

Bestimmung von UV-aktiven Proben selbst bei hohen Temperaturen [75,78,83]. 

 

2.3.2. Stationäre Phasen in der HPLC 
 

2.3.2.1. Silica 

 

Eines der bekanntesten Säulenfüllmaterialien in der LC ist Kieselgel, das ebenfalls unter der Bezeichnung 

Silica bekannt ist. Kieselgel ist eine polare stationäre Phase, die sich aus Siloxangruppen (Si-O-Si) und 

Silanolgruppen (Si-OH) zusammensetzt. Das Silizium kann darüber hinaus zwei 

Hydroxylgruppen (OH-Gruppen) binden und somit geminal vorliegen (s. Abbildung 15). 

 

 

Abbildung 15 Funktionelle Gruppen im Silica [84] 
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Es gibt drei verschiedene Arten von Silica. Die bekannteste Form wird durch das Ausfällen aus 

Alkalisilicatlösung hergestellt und enthält oft Verunreinigungen von Metallionen. Die zweite Form sind 

sphärische Silicapartikel, die durch die Aggregation von Silicasol in Luft gebildet werden und kaum 

Verunreinigungen enthalten. Die letzte der drei Formen ist das „Hydridsilica“, in dem eine Vielzahl der 

Si-OH-Gruppen mittels Hydrosilylierung durch Si-H-Gruppen ersetzt wurde [84,85]. 

 

In Silica gibt es sowohl hydrophobe als auch hydrophile Stellen. Die Adsorption am Silica hängt primär 

von der Wechselwirkung zwischen der Oberfläche des Adsorbenten, dem Silica, und dem Adsorbat ab. 

Die Interaktion kann durch chemische Bindungen, Wasserstoffbrücken, hydrophobe Wechselwirkungen, 

elektrostatische Wechselwirkungen, Dipol-Dipol-Wechselwirkungen oder 

Van-der-Waals-Wechselwirkungen hervorgerufen werden. Das Adsorbat bildet in der Regel 

Wasserstoffbrücken, indem die Adsorption dabei durch die Wechselwirkung mit den OH-Gruppen der 

Silicaoberfläche erfolgt. Dabei spielen neben dem Wechselwirkungsmuster zwischen Adsorbent und 

Adsorbat ebenso wie die chemische Umgebung des Materials und die Konzentration der Lösung eine 

Rolle. 

Werden Wasserstoffbrückenbildungen von unterschiedlichen Verbindungen näher betrachtet, lassen sich 

strukturelle Merkmale festhalten. Aromatische Verbindungen beteiligen sich über ihre 

-Elektronenwolke an der Wasserstoffbrückenbildung mit den OH-Gruppen des Silanols. Aromatische 

Verbindungen sind in der Regel mit Seitenketten versehen, die solche Heteroatome wie bspw. Sauerstoff, 

Stickstoff, Schwefel oder ein Halogen enthalten, und dadurch zusätzlich die Wechselwirkung des 

aromatischen Rings intensivieren. Des Weiteren adsorbieren sowohl kationische als auch anionische 

Analyten über Wasserstoffbrücken auf Silica. Die stärksten Wasserstoffbrücken bildet Si-OH mit dem 

Sauerstoff [84–86] von CO-Gruppen, N2O- und H2O-Molekülen sowie mit dem Stickstoff von 

NH3-Guppen aus. 

 

Eine thermische Behandlung verändert die Silicaoberfläche und macht sie zunehmend hydrophober, da 

nach und nach OH-Gruppen eliminiert werden: 

 

2 Si–OH 
∆
→  Si–O– Si + H2O 

 

Es ist bekannt, dass sich auf der Silicaoberfläche Wasser befindet. Dabei können Wassermoleküle auf 

dem Silica sowohl physisorbiert als auch chemisorbiert sein. Meistens ist sogar eine Wassermultischicht 

vorhanden, die aus der reversiblen Bindung von physisorbiertem Wasser an Silica resultiert (Abbildung 

16) [87,88]. 
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Abbildung 16 Reversible Wasseranlagerung an Silica 

 

Die stabilste Wasserschicht jedoch ist die, die direkt am Silica anliegt [87,88]. Je weiter die 

Wassermoleküle von der Silicaoberfläche entfernt sind, desto instabiler die Adsorptionsstärke der 

Wassermoleküle. Auf dem Silica physisorbiertes Wasser lässt sich erst bei erhöhten Temperaturen von 

der Silicaoberfläche entfernen. Dazu muss für ca. 1 h eine Temperatur von etwa 320 K erreicht werden. 

Chemisorbiertes Wasser kann dagegen erst bei 500 K vom Silica gelöst werden [89]. Das Wasser ist 

somit auf Silica vorhanden und kann nicht vollständig beseitigt werden, wodurch es das 

Retentionsverhalten und chemische Verhalten des Analyten beeinflussen kann. 

 

2.3.2.2. Poröser Grafit 

 

Die Synthese von Kohlenstoff als Säulenmaterial war lange Zeit aufgrund geringer mechanischer 

Stabilität der Partikel, starker Retention von Analyten sowie Schwierigkeiten dabei eine homogene 

Oberfläche und eine mikroporöse Struktur zu erhalten, wenig attraktiv. Erst poröser Grafit (PGC), ein 

elektrisch leitfähiges Material mit hochkristalliner Oberfläche, erfüllte die gewünschten Anforderungen 

und etablierte sich als stationäre Phase in der HPLC (Abbildung 17). Die Kohlenstoffatome des Grafits 

sind sp2-hybridisiert und hexagonal angeordnet. PGC-Partikel sind sphärisch mit einer Porosität von etwa 

75 %. Die Oberfläche von PGC ist sehr homogen. Van-der-Waals-Wechselwirkungen halten die 

Grafitschichten zusammen und begründen somit die hohe mechanische Stabilität dieses Materials. PGC 

ist eine spezielle Form des Grafits, denn in ihr sind die Schichten nicht regulär zueinander angeordnet 

[90,91]. 

 

Abbildung 17 REM-Bilder von PGC-Partikeln und der PGC-Oberfläche bei 10 kV 
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PGC wird primär zur Trennung von Molekülen aus dem biochemischen oder pharmazeutischen Bereich 

eingesetzt wie z.B. Oligosaccharide [92], Peptide [93] oder Aminosäuren [94]. 

PGC eignet sich als Säulenmaterial in der Chromatografie. Es ist ein starker Sorbent, in welchem die 

Elektronen delokalisiert vorliegen. Bei Kontakt zwischen Analyten und der Oberfläche des porösen 

Grafits kann es zu unterschiedlichen Wechselwirkungen kommen. Die Stärke von dispersiven 

Wechselwirkungen, die durch die planare Oberfläche von PGC gefördert werden, ist von der 

Polarisierbarkeit des Analyten, der Oberfläche der stationären Phase und vom Abstand zwischen Analyt 

und stationärer Phase abhängig. Die Größe der Kontaktoberfläche zwischen dem Analyten und PGC ist 

schwer zu bestimmen, da meist mehrere stabile Konformationen möglich sind. Die stabilen 

Konformationen sind von der Zusammensetzung der mobilen Phase abhängig und es kann, z.B. durch 

Wasserstoffbrücken, eine bestimmte Konformation bevorzugt werden. Je planarer der Analyt, desto 

stärker die Wechselwirkung zwischen Analyt und PGC und desto höher die Retention. Deshalb werden 

planare aromatische Analyten stark von PGC retentiert und können so von anderen Analyten getrennt 

werden. Je stärker die Moleküle sterisch daran gehindert sind mit dem porösen Grafit zu wechselwirken, 

desto schwächer ist entsprechend die Retention und der Analyt eluiert früher. Dies ermöglicht eine 

chromatografische Differenzierung von isomeren Strukturen [95], die mittels anderer stationärer Phasen 

häufig nicht zu trennen sind [90,96]. 

Neben der bereits erwähnten Polarisierbarkeit des Analyten beeinflussen ebenso Größe und 

elektronische Verteilung im Analyt den Retentionsmechanismus an PGC. Die elektronische Verteilung 

bzw. die Elektronendichte des Analyten beeinflusst die Grafitoberfläche. Die Elektronendichte wiederum 

ist vom Elektronen-donierenden oder -akzeptierenden Charakter der funktionellen Gruppen, der Anzahl, 

der Lage und den sterischen Einschränkungen von elektronenreichen Bindungen im Molekül abhängig. 

Unterschiede in der elektronischen Struktur führen im Endeffekt dazu, dass polare und unpolare 

Komponenten mittels PGC voneinander getrennt werden können [97,98]. Unpolare Verbindungen 

werden durch Van-der-Waals-Wechselwirkungen retentiert. Das Trennverhalten von polaren 

Verbindungen kann durch den polaren Retentionseffekt des porösen Grafits (Polar Retention Effect on 

Graphite; kurz: PREG) beschrieben werden. Letzterer beruht darauf, dass die Orbitale eines Moleküls 

mit denen des porösen Grafits überlappen und damit in Wechselwirkung treten können. In Abbildung 

18 ist dargestellt, wie sich die Ladungsdichte der Grafitoberfläche verändert, wenn diese durch eine 

positive oder negative Ladung angenähert wird. 
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Abbildung 18: Schematische Darstellung von ladungsinduzierten Veränderungen der Elektronenverteilung der Grafitoberfläche, wenn 

diese durch eine negative Ladung (rot) oder positive Ladung (blau) angenähert wird (Ausbildung induzierter 

Dipol-Dipol-Wechselwirkungen, inspiriert durch [90]) 

Nähert sich also eine polarisierbare bzw. polarisierte Gruppe des Analyten dem porösen Grafit an, so 

wird dessen Oberfläche polarisiert, was zu Dipol-Dipol-Wechselwirkungen führt. Dabei werden stärker 

polare Verbindungen aufgrund erhöhter Affinität zur Grafitoberfläche stärker von der PGC-Säule 

zurückgehalten als schwächer polare Analyten. Bei negativ geladenen Analyten erfolgt die 

Wechselwirkung durch die Überlappung von Valenzorbitalen des Analyten und des Grafits, während in 

positiv geladenen Analyten Valenzelektronen des porösen Grafits versuchen die positive Ladung des 

Analyten auszugleichen. 

Der Retentionsmechanismus an PGC ist zum großen Teil von der bereits genannten Wechselwirkung 

zwischen stationärer Phase und Analyt abhängig, jedoch spielt auch die Elutionsstärke der mobilen Phase 

dabei eine wichtige Rolle, die von Größe, Geometrie und Polarisierbarkeit des Lösungsmittels abhängig 

ist [90,96]. 

Der Vergleich von alkylmodifizierten, also unpolaren, stationären Phasen wie bspw. 

Octadecylsilan(ODS)-Phasen mit PGC zeigt, dass sich Letzteres bei der Trennung unpolarer Analyten 

analog zu diesen verhält. Verbindungen mit einer erhöhten Anzahl an CH2-Ketten werden stärker 

retentiert. Unabhängig von der mobilen Phase ist jedoch die Wechselwirkung von PGC mit den 

CH2-Gruppen stärker als bei ODS-Phasen. 
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2.3.3. SEC 
 

Die Größenausschlusschromatografie (Size Exclusion Chromatography; kurz: SEC), auch als 

GPC (Gel-Permeations-Chromatografie) bezeichnet, wird primär zur Untersuchung von 

Makromolekülen verwendet. Sie ermöglicht eine Trennung nach dem hydrodynamischen Volumen der 

Moleküle, welches wiederum Aufschluss über deren Molekulargewichte zulässt. Die GPC beruht somit 

auf einem umgekehrten Siebeffekt, Moleküle mit größerem hydrodynamischen Volumen eluieren vor 

solchen mit kleinerem hydrodynamischen Volumen. Als stationäre Phase wird in der GPC in der Regel 

SDV (Styrol-Divinylbenzol) eingesetzt. In Abbildung 19 ist das Prinzip der Trennung dargestellt [80]. 

 

Abbildung 19: Modellhafte Darstellung der Trennung unterschiedlich großer Moleküle mittels GPC. Moleküle mit kleinem 

hydrodynamischen Volumen eluieren später als Moleküle mit größerem, da kleinere Moleküle in mehr Poren eindringen können. Sind 

die Moleküle, die als hydrodynamische Kugeln veranschaulicht werden können, zu groß, um in die Poren einzutreten, liegt das 

Gleichgewicht auf der Seite der mobilen Phase. Die Vergrößerung eines Gelpartikels, aus welchem sich die stationäre Phase 

zusammensetzt, zeigt: Gelangt das Molekül in die Pore, liegt das Gleichgewicht auf der Seite der stationären Phase. 

Der Trennprozess beruht in der Chromatografie auf unterschiedlichen Verteilungskoeffizienten der 

Probenbestandteile zwischen der mobilen und der stationären Phase eines gegebenen 

chromatografischen Systems und wird wie folgt ausgedrückt: 

 

∆𝐺 = ∆𝐻 − 𝑇∆𝑆 = −𝑅𝑇𝑙𝑛𝐾𝐷 (6) 

 

𝐾𝑆𝐸𝐶 = exp (
∆𝑆

𝑅
−

∆𝐻

𝑅𝑇
) 

(7) 
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Um mittels GPC authentische Molekulargewichtsverteilungen zu erhalten, sollten keine signifikanten 

enthalpischen Wechselwirkungen zwischen stationärer Phase, mobiler Phase und Analyt auftreten. 

Wechselwirkungen zwischen stationärer Phase und Analyt können durch Parameter wie Temperatur, 

pH-Wert, Ionenstärke und vor allem der Zusammensetzung des Eluenten unterdrückt werden. Durch 

Verwendung eines starken Eluenten werden enthalpische Wechselwirkungen der Polymermoleküle mit 

der stationären Phase minimiert (ΔH=0) und Gleichung 7 vereinfacht sich zu: 

 

𝐾𝑆𝐸𝐶 = exp (
∆𝑆

𝑅
) 

(8) 

 

In der GPC gilt KSEC=1, wenn alle Moleküle in die Poren gelangen. Dieser Fall liegt für kleine Moleküle 

vor, die in alle Poren der stationären Phase eindringen können, somit länger in der Säule verbleiben und 

später eluieren. Das Eindringen der Makromoleküle in die Poren wird primär von der Anzahl der 

Wiederholungseinheiten eines Polymermoleküls bestimmt. Je größer die Anzahl der 

Wiederholungseinheiten, desto höher das Molekulargewicht und desto größer das Polymerknäuel und 

damit das hydrodynamische Volumen, das vom sterischen Aufbau der Moleküle und dem Eluenten 

abhängt. Moleküle unterschiedlichen Molekulargewichts und Sterik können je nach Struktur besser oder 

schlechter in die Poren eindringen, was sich schlussendlich in unterschiedlichen Elutionsvolumina 

bemerkbar macht. Makromoleküle, die zu groß sind um in die Poren einzudringen, halten sich lediglich 

in den Zwischenräumen der Säule auf und eluieren mit dem sog. Ausschlussvolumen, das dem 

Zwischenvolumen der Säule entspricht (Abbildung 19). In diesem Fall ist KSEC=0 und ∆S konvergiert in 

Gleichung 8 gegen -  [99]. 

Für das Retentionsvolumen VR ergibt sich in der GPC folgender Zusammenhang: 

 

𝑉𝑅 = 𝑉𝑍 + 𝐾𝑆𝐸𝐶𝑉𝑃 (9) 
 

In Gleichung 9 steht VZ für das Zwischenvolumen der Säule und VP für das Porenvolumen der stationären 

Phase. Bei der GPC wird das Elutionsvolumen bestimmt, bei dem das Polymer die Säule verlässt. Im 

Chromatogramm werden die unterschiedlichen Elutionsvolumina den einzelnen Fraktionen der Probe 

zugeordnet, die sich in ihren Molekulargewichten unterscheiden. Dafür muss zunächst eine 

Kalibrationskurve erstellt werden, indem Standards mit bekannten Molekulargewichten injiziert und 

deren Retentionsvolumina bestimmt werden. Aus diesem Grund ist die GPC eine Relativmethode 

[77,100]. 
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2.3.4. LAC 
 

Die Adsorptionschromatografie (Liquid Adsorption Chromatography; kurz: LAC) basiert im Gegensatz zur 

GPC auf der enthalpischen Wechselwirkung des Polymers mit der stationären Phase. Bei der idealen LAC 

wird die freie Gibbs-Energie nur durch enthalpische und nicht durch entropische Anteile beschrieben, 

was durch folgenden Zusammenhang ausgedrückt werden kann: 

 

𝐾𝐿𝐴𝐶 = exp (−
∆𝐻

𝑅𝑇
) 

(10) 

 

Bei der LAC ist der Verteilungskoeffizient K positiv und wächst exponentiell mit der Anzahl an 

Wiederholungseinheiten. Die enthalpischen Wechselwirkungen der gelösten Polymermoleküle mit der 

stationären Phase führen dazu, dass ∆H<0 und KLAC>1 ist. Für das Retentionsvolumen ergibt sich unter 

der Annahme, dass Wechselwirkung nicht im Ausschlussvolumen stattfindet und dass das zugängliche 

Volumen der stationären Phase vernachlässigt werden kann folglich: 

 

𝑉𝑅 = 𝑉𝑍 + 𝐾𝐿𝐴𝐶𝑉𝑃 (11) 
 

Die Elutionsstärke hat im Zusammenhang mit der Adsorption von Polymeren in der LAC eine zentrale 

Bedeutung. Sie ist ein Maß dafür, ab welchem Zeitpunkt der Analyt sich von der stationären Phase trennt 

und in die mobile Phase übergeht. Somit ist der Übergang des Polymeren in die mobile Phase von der 

Art des Eluenten und der Stärke der Wechselwirkung zwischen Analyt und stationärer Phase abhängig 

[75,77]. Starke Eluenten verhindern eine Wechselwirkung des Polymers mit den aktiven Zentren der 

stationären Phase und verhindern somit eine Adsorption bzw. führen zur Desorption von adsorbierten 

Polymermolekülen. Die Adsorption bzw. Desorption von Polymeren wird durch die hohe Anzahl an 

Wiederholungseinheiten bestimmt. Polymermoleküle sind lediglich dann in der Lage sich von der Säule 

zu lösen, wenn keine Wiederholungseinheit mehr auf der Säule adsorbiert ist. Bereits geringe 

Unterschiede in der Elutionsstärke können dabei den Übergang vom adsorbierten in den desorbierten 

Zustand und umgekehrt hervorrufen. Allgemein eignet sich die LAC vor allem für die Trennung 

unterschiedlich substituierter, sonst aber sehr ähnlicher Stoffe [80,99]. 
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2.3.4.1. NPLC 

 

Der Modus, in welchem Silica als Säulenfüllmaterial in der Adsorptionschromatografie eingesetzt wird, 

wird als Normalphasenchromatografie bezeichnet. Die Normalphasenchromatografie ist einer der 

ältesten Modi in der Geschichte der HPLC. In der Normalphasenchromatografie werden die einzelnen 

Komponenten auf der stationären Phase durch die Wechselwirkung mit permanenten Dipolen 

zurückgehalten, indem polare stationäre Phasen und unpolare mobile Phasen eingesetzt werden. Daraus 

folgt: Je polarer der Analyt, desto größer die Retention. Durch die Erhöhung der Polarität der mobilen 

Phase eluieren die Proben früher [101]. 

 

Neben reinem Silica werden alternativ polare Phasen mit Endgruppenfunktionalisierungen wie Cyano- 

oder Diolphasen als Normalphasensysteme eingesetzt, da nicht jedes hergestellte unmodifizierte Silica 

reproduzierbare Ergebnisse liefert. Allerdings zeichnen sich polare endgruppenfunktionalisierte 

Silicaphasen gegenüber unmodifiziertem Silica durch herabgesetzte Adsorption aus. Selbst stark polare 

Verbindungen können von polaren endgruppenfunktionalisierten Phasen desorbieren, für die jedoch bei 

unmodifiziertem Silica polarere Lösungsmittel für die Desorption nötig sind [102]. Unterschiedliche 

basische Verbindungen können mittels Silica sehr gut voneinander separiert werden, indem Wasser als 

Hauptkomponente in der mobilen Phase eingesetzt wird. Wasser desaktiviert dabei die stationäre Phase, 

indem die Silicaoberfläche durch die Adsorption von Wassermolekülen von einer Wasserschicht bedeckt 

wird und dadurch keine freien aktiven OH-Gruppen mehr zugänglich sind. Allerdings ist die Desorption 

basischer Verbindungen trotz Einsatz von relativ polaren Lösungsmitteln oft mit Verzögerungen 

verbunden wie Tailing oder Verbreiterung. Selbst wenn die mobile Phase zusätzlich mit einer basischen 

Komponente versehen ist, erfolgt die Desorption nicht immer ungehemmt. 

 

2.3.4.2. HILIC 

 

Eine weitere, 1990 von A. Alpert eingeführte, chromatografische Methode, die auf der Trennung von 

polaren Verbindungen auf einer hydrophilen stationären Phase (wie z.B. Silica) in einer mobilen 

hydrophoben aber gleichzeitig teilweise wässrigen Phase beruht, ist die hydrophile 

Interaktionschromatographie (Hydrophilic interaction chromatography; kurz: HILIC). In der HILIC wird 

der Analyt adsorbiert, indem er sich, begünstigt durch den hydrophoben Eluenten, in der wasserreichen 

Schicht anlagert. Primär setzt sich der Eluent aus ACN zusammen und der ACN-Anteil beträgt 60 % - 

95 %. Der Wasseranteil (die stärkste, die stationäre Phase desaktivierende Komponente des Eluenten) 

liegt zwischen 5 % und 40 %. ACN ist ein stark bindendes Lösungsmittel und als solches kann es die 

Wechselwirkungen zwischen dem Analyten und der stationären Phase unterdrücken. 



 

35 
 

Es spielen sich dauerhaft zwei Konkurrenzreaktionen ab. Der polare Analyt kann über die funktionellen 

Gruppen sowohl mit der wässrigen Schicht auf der stationären Phase wechselwirken als auch mit der 

wässrigen Umgebung der mobilen Phase Dipole bilden, indem er solvatisiert wird. Jedoch wechselwirken 

die Wassermoleküle bevorzugt mit der stationären Phase, was schließlich zur erhöhten Retention führt. 

Ein erhöhter Anteil an Wassermolekülen in der mobilen Phase führt außerdem zu einer erhöhten Anzahl 

an Wassermolekülen, die auf der polaren stationären Phase adsorbiert werden können, bis zum 

Sättigungsgrad, der mit der Anzahl an polaren Gruppen der stationären Phase einhergeht. Je höher 

allerdings der Wasseranteil, desto wahrscheinlicher ist eine Verringerung der Elutionszeit der Probe bis 

hin zum Totvolumen der Säule [103–108]. 

 

2.3.4.3. Gradienten-LAC 

 

Bei der HPLC kann zwischen der isokratischen und der Gradientenfahrweise unterschieden werden. Bei 

der isokratischen Messung bleibt die Zusammensetzung des Eluenten während der gesamten Messung 

konstant, während bei der Gradientenmessung zunächst iokratisch gestartet und anschließend im 

Gradienten die Zusammensetzung des Eluenten kontinuierlich variiert wird (SGLC, Solvent Gradient 

Liquid Chromatography). Eine alternative Variante der Gradientenmessung ist ein 

Temperaturgradient (TGLC, Temperature Gradient Liquid Chromatography). Nach jeder Messung muss 

das Detektorsignal wieder zur Basislinie zurückkehren bis weitere Messungen gestartet werden können. 

Um eine Trennung von chemisch unterschiedlichen Polymeren zu ermöglichen, wird meistens ein 

Lösungsmittelgradient eingesetzt, da unter diesen Bedingungen die Trennung am effizientesten ist. 

Dabei wird das Polymer nach der Injektion zunächst vom Säulenmaterial adsorbiert. Anschließend führt 

die Änderung der Zusammensetzung des Eluenten dazu, dass Polymere mit unterschiedlicher 

chemischer Zusammensetzung zu unterschiedlichen Zeitpunkten bzw. bei unterschiedlichen 

Zusammensetzungen des Eluenten eluieren und somit im Gradienten voneinander getrennt werden 

können. Meistens werden Gradientenmessungen mittels zwei Lösungsmitteln (binäre mobile Phase) 

durchgeführt, wobei der Analyt von der adsorptionsfördernden Komponente (Adsorli) adsorbiert wird 

und durch die desorptionsfördernde Komponente (Desorli) von der Säule desorbieren kann [80]. Wird 

ein Gradient eingesetzt, d.h. die Stärke des Eluenten erhöht, eluieren zuerst Fraktionen des Analyten, 

die schwächer mit der Säule wechselwirken bzw. solche, für die ein geringer Anteil des Desorlis nötig 

ist, um von der Säule zu desorbieren. Später eluieren nun Proben, die stärker mit der Säule 

wechselwirken [77]. 
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Hauptziel der Gradientenchromatografie für niedermolekulare Verbindungen ist dabei stets die 

Verkürzung der Elutionsvolumina später eluierender Peaks und somit die Verringerung der 

Retentionszeit.  

In der TGLC führt eine Temperaturerhöhung aufgrund der Herabsetzung enthalpischer Effekte zur 

Verringerung der Retention von Makromolekülen. Sowohl SGLC als auch TGLC ermöglichen die 

Trennung von Polymeren anhand ihrer chemischen Zusammensetzung oder ihres Molekulargewichts 

[109]. Nichtsdestotrotz ist der Einfluss des Gradienten auf die Retention in der TGLC geringer als in der 

SGLC, da die sich verändernde Eluentenzusammensetzung in der SGLC einen größeren Einfluss auf die 

freie Gibbs-Energie hat [110,111]. 

 

2.3.5. LCCC 
 

Eine Elution unter sog. kritischen Bedingungen (Liquid Chromatography under critical conditions, kurz: 

LCCC) erfolgt, wenn sich der enthalpische und entropische Term gegenseitig aufheben. Daraus ergibt 

sich für die LCCC folgender Zusammenhang: 

 

∆𝑆

𝑅
=

∆𝐻

𝑅𝑇
 

(12) 

 

Wird Gleichung 12 in Gleichung 7 eingesetzt, dann ergibt sich für den Verteilungskoeffizienten KLCCC=1, 

wobei die freie Gibbs-Energie gegen Null strebt. In der LCCC eluieren Analyten gleicher Struktur 

unabhängig von ihrem Molekulargewicht, jedoch zeigen Polymermoleküle mit verschiedenen 

funktionalen Gruppen in der LCCC ein unterschiedliches Elutionsverhalten. Die Methode ist sogar so 

empfindlich gegenüber chemischen Unterschieden, dass selbst eine Trennung von Polymeren nach 

Endgruppen möglich ist [99,112]. 

 

In der folgenden Gleichung wird die gesamte freie Gibbs-Energie für lineare Polymere dargestellt, die 

sich sowohl aus der Gibbs-Energie des Polymerrückgrats als auch der der funktionalen Gruppen 

zusammensetzt: 

 

∆𝐺 = 𝑁 ∙ ∆𝐺𝑃𝑜𝑙𝑦𝑚𝑒𝑟𝑟ü𝑐𝑘𝑔𝑟𝑎𝑡 + ∆𝐺𝐸𝑛𝑑𝑔𝑟𝑢𝑝𝑝𝑒 1 + ∆𝐺𝐸𝑛𝑑𝑔𝑟𝑢𝑝𝑝𝑒 2 (13) 

 

Da sich die entropischen und enthalpischen Terme ausgleichen, gilt ∆GPolymerrückgrat=0, und die freie 

Gibbs-Energie ist nun lediglich von den beiden Endgruppen abhängig [77]. 
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Kritische Bedingungen werden experimentell bestimmt und sind von Druck, Temperatur, stationärer 

Phase, Analyt und Zusammensetzung des Eluenten abhängig. Bereits kleine Abweichungen der 

Parameter können dazu führen, dass ein System nicht mehr kritisch ist (und die Trennung im GPC- oder 

LAC-Modus erfolgt). Experimentell werden die kritischen Bedingungen anhand der Elution von 

Polymerstandards unterschiedlicher Molekulargewichte unter isokratischen Bedingungen und Variation 

der Zusammensetzung des Eluenten bestimmt. Wurden die kritischen Bedingungen eines Systems 

gefunden, eluieren Polymere mit der gleichen Struktur wie die Standards (einschließlich Endgruppen) 

mit dem Totvolumen der Säule. Am kritischen Punkt ist das Polymer „chromatografisch unsichtbar“ 

[80,112]. In Abbildung 20 sind die drei Trennmodi für die Grenzfälle in der Chromatografie von 

Polymeren dargestellt und in Tabelle 2 sind die Werte der Elutionsvolumina für grenzwertig große bzw. 

kleine Molekulargewichte zusammengefasst. 

 

Abbildung 20 Kritisches Diagramm in der HPLC von Polymeren 
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Tabelle 2 Betrachtung der grenzwertig großen und kleinen Molekulargewichte im Zusammenhang mit drei verschiedenen Trennmodi der 

HPLC von Polymeren 

SEC LCCC LAC 

lim
𝑀→0

𝑉𝑅(𝑀) = 𝑉𝑍 + 𝑉𝑃 

 
lim

𝑀→∞
𝑉𝑅(𝑀) = 𝑉𝑍 

lim
𝑀→0

𝑉𝑅(𝑀)= lim
𝑀→∞

𝑉𝑅(𝑀) = 𝑉𝑍 + 𝑉𝑃 lim
𝑀→0

𝑉𝑅(𝑀) = 𝑉𝑍 + 𝑉𝑃 

 
lim

𝑀→∞
𝑉𝑅(𝑀) = ∞ 

 

2.4. Festphasenextraktion 
 

Die Festphasenextraktion (Solid Phase Extraction, kurz SPE) ist eine Extraktionsmethode, die seit den 

1990er Jahren zunehmend Anwendung gefunden hat. Sie hat sich vor allem im Bereich der analytischen 

Aufarbeitung als Vorbereitung für weitere Charakterisierungsschritte sowie als effiziente Methode zur 

Präkonzentrierung von Stoffen, die nur in Spuren im zu analysierenden Stoff vorhanden sind, etabliert. 

1978 wurden die ersten SPE-Kartuschen kommerziell verfügbar. Fortan wurde der Einsatzbereich durch 

Anpassungen bei Größen und Materialien stetig erweitert. Im Gegensatz zu bekannten 

Flüssig-Fest-Extraktionen, wie der Soxhlet-Extraktion, ist die SPE mit einer zusätzlichen Phase, der 

stationären Phase, versehen. Des Weiteren sind die Aufarbeitungsschritte in der SPE, aufgrund des 

niedrigen Volumens an Lösung, das zum Schluss für weitere Untersuchungen zur Verfügung steht, 

verkürzt. Das Trennprinzip, das sich hinter der Festphasenextraktion verbirgt, lässt sich in drei 

grundlegende Schritte einteilen. Das Prinzip der SPE ist in Abbildung 21 dargestellt. 

 

Abbildung 21 Schematischer Ablauf der SPE. Die Probe setzt sich aus der Matrix (grün) und dem zu extrahierenden Analyten (orange) 

zusammen. In der Kartusche befindet sich die stationäre Phase (blau), die eine selektive Trennung ermöglicht. 
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Im ersten Schritt wird die SPE-Kartusche, genauer gesagt die stationäre Phase mit der die Kartusche 

gefüllt ist, mit einem Lösungsmittel behandelt, das zur Adsorption des/der gewünschten Analyten führt. 

Dieses sollte gleichermaßen geeignet sein unerwünschte Komponenten ungehindert durch die Kartusche 

zu befördern. Im nächsten Schritt wird eine Analytlösung durch die Kartusche geleitet, der Analyt 

adsorbiert und unerwünschte Komponenten werden ausgespült. Sobald dies geschehen ist erfolgt in 

einem letzten Schritt die Desorption der/des adsorbierten Analyten mit Hilfe eines weiteren, dafür 

geeigneten Lösungsmittels. Durch das Auffangen der Analytlösung liegt der Analyt schließlich für 

weitere Charakterisierungsschritte isoliert vor [113–116]. 

 

2.5. Ramanspektroskopie 
 

Wenn Licht in Form einer elektromagnetischen Welle auf eine Probe fällt, kann es die Probe passieren, 

von der Probe absorbiert werden oder gestreut werden. Dabei können die eingestreuten Photonen 

entweder elastisch oder inelastisch gestreut werden. Die Ramanspektroskopie beruht auf inelastischer 

Lichtstreuung an Molekülen. Inelastisch bedeutet dabei eine Änderung der Frequenz des gestreuten 

Lichts relativ zum eingestrahlten Licht. Dieser Effekt wurde im Jahr 1928 von dem Physiker C.V. Raman 

experimentell nachgewiesen [117]. 

Für die Ramanspektroskopie ist aufgrund des sehr geringen Streuquerschnittes der meisten Moleküle 

eine sehr hohe Intensität der verwendeten Lichtquelle eine zwingende Vorrausetzung. Aus diesem Grund 

erlangte diese Methode vor allem nach der Einführung des Lasers in der zweiten Hälfte des 20. 

Jahrhunderts an Bedeutung, da Laser monochromatisches Licht mit hoher Intensität auf eine kleine 

Fläche fokussieren können. Eine weitere Möglichkeit eine signifikante Erhöhung der Linienintensität zu 

erreichen (Ramanbanden werden auch als Linien bezeichnet, weil sie im Idealfall sehr schmal sind, wie 

eine Linie) und somit auch kleinste Konzentrationen nachzuweisen, bietet der sog. 

Resonanz-Raman-Effekt. Dieser Effekt tritt ein, wenn sich die Frequenz der Lichtquelle der 

Übergangsfrequenz einer Probe in einen elektrisch angeregten Zustand nähert. Als Ramanspektrum 

bezeichnet man die Auftragung der Intensität der gestreuten elektromagnetischen Strahlung gegen 

deren Frequenz bzw. Wellenzahl (in cm-1) [118,119]. 
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2.5.1. Ramaneffekt 
 

Das Phänomen der inelastischen Streuung wird als Ramaneffekt bezeichnet. Allgemein wird zwischen 

drei unterschiedlichen Streuprozessen unterschieden, die in Abbildung 22 veranschaulicht werden. 

 

Abbildung 22 Jablonski-Diagramm der Energieübergänge für die Rayleigh- und Raman-Streuung [118] 

 

Interagiert Licht einer bestimmten Wellenlänge mit einem Molekül, werden die meisten Photonen 

elastisch gestreut. Bei der elastischen Streuung, auch als Rayleighstreuung bezeichnet, strahlt das 

Molekül Licht derselben Frequenz wie die der Lichtquelle ab. Es kommt zur elastischen Streuung, indem 

das Molekül nach der Wechselwirkung mit der elektromagnetischen Strahlung in den Grundzustand 

zurückkehrt. Die Photonen gleichen energetisch den gestreuten Photonen und so wird keine 

Informationen über die Probe gewonnen. Interessant ist jedoch der geringe Anteil der inelastischen 

Streuung. Hier besteht die Möglichkeit, dass das Photon entweder Energie an das Molekül 

abgibt (Stokes-Streuung) oder aus dem Molekül aufnimmt (Anti-Stokes-Streuung). Stokes-Streuung 

findet statt, wenn die Frequenz der anregenden Strahlung größer als die der gestreuten Strahlung ist. In 

der Regel geht das Molekül in den ersten angeregten Vibrationszustand über, da Übergänge zwischen 

benachbarten Zuständen am wahrscheinlichsten sind. Allerdings können im Ramanspektrum mit 

geringer Intensität auch die sog. Obertöne (Oberschwingungen) mit >1 auftreten. Bei der 

Anti-Stokes-Streuung ist es umgekehrt. Die Frequenz der anregenden Strahlung ist kleiner als die der 

gestreuten Strahlung. Das Molekül geht nach der Wechselwirkung mit der angeregten Strahlung aus 
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einem angeregten Vibrationszustand in den Grundzustand über. Anti-Stokes-Streuung zeigt gegenüber 

dem Anregungslicht eine Blauverschiebung, Stokes-Streuung eine Rotverschiebung [117–120]. 

 

Die allgemeine Auswahlregel für die Ramanspektroskopie lautet: 

 

𝜕𝛼

𝜕𝑞
|
𝑞=0

≠ 0 
(14) 

 

Damit Ramanbanden auftreten können, muss sich die Polarisierbarkeit oder zumindest eine Komponente 

der Polarisierbarkeit ändern. Die Polarisierbarkeit  ist ein Maß dafür, wie stark die Elektronen relativ 

zum Kern verschoben werden können, wenn sichtbares Licht oder Licht des nahen UV auf die Probe fällt 

[120]. 

Der Ramaneffekt lässt sich über das induzierte Dipolmoment μ⃗  bschreiben: 

 

𝜇 = 𝛼 ∙ �⃗�  (15) 

 

𝜇  wird dabei durch das elektrische Feld E⃗⃗  der anregenden Strahlung induziert. Dieses Feld ist 

zeitabhängig. 

 

�⃗� = 𝐸0
⃗⃗⃗⃗ 𝑐𝑜𝑠(𝜔0𝑡) (16) 

 

Die Polarisierbarkeit kann über die Taylorreihe erweitert werden. Die quantenmechanische Herleitung 

der Streuprozesse wird wie folgt ausgedrückt: 

 

𝜶 = 𝛼𝑞=0 +
𝜕𝛼

𝜕𝑞
|
𝑞=0

𝑞0 𝑐𝑜𝑠(𝜔𝑚𝑡) 
(17) 

 

𝜇 = (𝛼𝑞=0 +
𝜕𝛼

𝜕𝑞
|
𝑞=0

𝑞0 𝑐𝑜𝑠(𝜔𝑚𝑡)) ∙ 𝐸0
⃗⃗⃗⃗ 𝑐𝑜𝑠(𝜔0𝑡) 

 

 

 

= [𝛼𝑞=0 ∙ 𝑐𝑜𝑠(𝜔0𝑡) +
1

2
∙
𝜕𝛼

𝜕𝑞
|
𝑞=0

∙ 𝑞0(𝑐𝑜𝑠((𝜔0 + 𝜔𝑚)𝑡) + 𝑐𝑜𝑠((𝜔0 − 𝜔𝑚)𝑡))] ∙ 𝐸0
⃗⃗⃗⃗  

(18) 
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3. Ergebnisse und Diskussion 
 

3.1. Adsorption von Additiven an porösem Grafit 
 

3.1.1. Löslichkeit von Additiven 
 

Damit ein geeignetes chromatografisches System für eine möglichst große Zahl von Additiven gefunden 

werden kann, müssen zunächst Lösungsversuche an AO und UVA durchgeführt werden. Vorversuche bei 

RT haben gezeigt, dass sehr polare Lösungsmittel wie Wasser oder Methanol Additive gar nicht lösen 

und selbst bei erhöhter Temperatur keine Löslichkeit erzielt werden kann. Stark unpolare Lösungsmittel 

wie bspw. n-Hexan lösen einige Additive bei RT vollständig (z.B. AO2, AO4 oder UVA1) allerdings einige 

auch nicht bzw. erst nach sehr langen Lösezeiten wie z.B. AO3. Als sehr gute niedrigsiedende 

Lösungsmittel haben sich für die gesamte Reihe an Additiven folgende Lösungsmittel herausgestellt: 

THF, CHCl3, DCM, MTBE, Diethylether und Cyclohexan. Andere niedrigsiedende Lösungsmittel wie 

Ethylacetat, Dioxan und Butanon zeigen gerade bei der Löslichkeit von niedermolekularen Additiven 

ebenso gute Lösungseigenschaften, jedoch vermögen sie oligomere HALS nicht zu lösen. ACN löste nur 

phenolische AO, die restlichen Additive sind in ACN unlöslich. Die meisten hochsiedenden aromatischen 

Lösungsmittel wie Toluol, Xylol, Anisol, Benzonitril, Acetophenon, Dibenzylether und Ethylbenzoat aber 

auch solche wie Cyclohexanon zeigen bei RT gute Löslichkeiten für die gesamte Reihe an Additiven. 

Jedoch stellt deren hohe Viskosität einen Nachteil dar, wodurch sie für den Einsatz in der Chromatografie 

bei RT meistens ungeeignet sind. Darüber hinaus sind aromatische Lösungsmittel aufgrund ihrer 

inhärenten UV-Absorption für die UV-Detektion ungeeignet. 

 

3.1.2. LAC-Untersuchungen von Additiven an porösem Grafit 
 

Zunächst wurden an ausgewählten AO und UVA bei RT isokratische Untersuchungen zur Adsorption an 

porösem Grafit durchgeführt, um das Adsorptionsverhalten zu bestimmen. Die Elutionszeiten der 

einzelnen Additive in den untersuchten Eluenten sind in Tabelle 3 dargestellt. 
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Tabelle 3 Zuordnung der Elutionszeiten tR der einzelnen Additive zu den Eluenten. Bei Cyclohexan und Dioxan betrug die Flussrate 

0,7 mL/min, damit bei vergleichbarem Säulendruck gearbeitet werden konnte. Bei Untersuchungen mit den weiteren Lösungsmitteln 

betrug die Flussrate1 mL/min. 

Eluent tR(AO1) 

[min] 

tR(AO2) 

[min] 

tR(AO3) 

[min] 

tR(UVA1) 

[min] 

tR(UVA2) 

[min] 

tR(AO4) 

[min] 

THF 2,3 5,8 1,5 1,7 29,7 1,4 

DCM 2,1 13,7 1,5 1,7 33,3 1,4 

CHCl3 1,6 3,6 1,5 1,6 12,2 1,3 

Cyclohexan 7,8 18,2 6,2 3,6 / 2,0 

MTBE / / 2,8 4,5 7,9 1,6 

Dioxan 4,3 6,8 2,7 2,9 27,4 2,7 

Diethylether 12,5 / 3,2 3,8 / 1,6 

 

Tabelle 3 zeigt vollständige Adsorption (keine Elution) oder hohe Retention bei mehreren 

Kombinationen von Eluenten und Additiven. Neben Diethylether, zur irreversiblen Adsorption von AO2 

und UVA2 führt, zeichnet sich MTBE durch irreversible Adsorption von AO1 und AO2 (beides 

phenolische AO) aus. Das Elutionsverhalten von AO3 unterschied sich jedoch deutlich von dem der zuvor 

genannten AO. Es eluierte ähnlich wie in Dioxan und etwas früher als in Diethylether ohne jedoch zu 

adsorbieren. Die relativ geringen Elutionszeiten von AO3 zeigen, dass dieses trotz der phenolischen 

Ringe, die in der Regel gut mit porösem Grafit wechselwirken, im Gegensatz zu den restlichen 

phenolischen AO nur sehr schwach auf porösem Grafit adsorbiert. AO4 zeigt, anders als alle anderen 

AO, in allen untersuchten Lösungsmitteln nahezu keine Adsorption. In THF, DCM und CHCl3 eluiert AO4 

im Totvolumen. Einer der effizientesten Eluenten für Additive ist CHCl3, das die kürzesten Elutionszeiten 

zeigt und zur Elution aller Additive geeignet ist. THF und DCM eluieren ebenso alle Additive, aber die 

Elutionszeiten von AO2 und UVA2 sind, verglichen mit CHCl3, deutlich höher. Dies ist für eine effiziente 

Trennung von Additiven jedoch nicht wünschenswert. Es ist bekannt, dass vor allem chlorierte Aromaten 

in Bezug auf porösen Grafit effiziente Eluenten für eine Vielzahl von Analyten sind. Betrachtet man nun 

das Verhalten von Chloroform als Eluent im Vergleich zu den restlichen Lösungsmitteln, kann man 

vergleichbare Beobachtungen aus anderen Arbeiten bestätigen [121]. Des Weiteren lassen sich 

Unterschiede bei den Ethern beobachten. Es zeigt sich zwar, dass alle Additive in Dioxan eluieren, jedoch 

die Elutionszeiten im Vergleich zu Chloroform deutlich höher sind. Darüber hinaus zeigen MTBE und 

Diethylether in einigen Fällen keine Elution der Additive, AO2 wird sogar in beiden Fällen irreversibel 

adsorbiert, da selbst nach sehr langen Elutionszeiten keine Elution beobachtet werden kann. 
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3.1.3. Gradienten-LAC-Trennungen von Additiven an porösem Grafit 
 

Die Adsorptionsuntersuchungen haben gezeigt, dass MTBE die vollständige Adsorption einiger Additive 

ermöglicht und CHCl3, unter den untersuchten Eluenten, die Adsorption am effizientesten verhindert. 

Auf Basis der Adsorptionsuntersuchungen wurden nun Gradientensysteme erprobt. Ziel dabei war es 

Systeme zu identifizieren, die es nicht nur erlauben eine Vielzahl von Additiven in einem Schritt 

voneinander zu trennen, sondern gleichzeitig quantitative Bestimmungen ermöglichen. Quantitative 

Bestimmungen von Additiven mittels Gradientenchromatografie erfordern den Einsatz eines UV-

Detektors, der es erlaubt einen Lösungsmittelgradienten einzusetzen. Die Erprobung verschiedener 

Gradientensysteme zeigte, dass sich der Lösungsmittelgradient MTBE→CHCl3 für die quantitative 

Bestimmung von Additiven besonders eignet, indem für diesen Lösungsmittelgradienten eine 

quantitative Auswertung der Signale möglich ist. Diese wurden entsprechend als Adsorli bzw. Desorli 

eingesetzt. Das Ergebnis der Untersuchung verschiedener AO mit MTBE→CHCl3-Gradienten ist in 

Abbildung 23 dargestellt. 
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Abbildung 23 Überlagerung der Chromatogramme von AO im Gradient MTBE→CHCl3 
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Aus Abbildung 23 geht hervor, dass das Retentionsvolumen der Additive mit der Anzahl an 

phenolischen Gruppen zunimmt. Neben den phenolischen Gruppen hat ebenfalls die Länge von 

Seitenketten einen entscheidenden Einfluss auf die Retentionszeit. Die Struktur von AO1 weist eine 

C18-Seitenkette und die von AO6 eine C8-Seitenkette auf. Es lässt sich im Zusammenhang mit 

porösem Grafit bestätigen: Je länger die Alkylkette ist, desto längere Retentionszeiten resultieren. AO2 

zeigt die höchste Retentionszeit, also die stärkste Wechselwirkung mit porösem Grafit. Dabei kommt 

zum einen die verhältnismäßig planare Struktur von AO2 zum Tragen und zum anderen die intensiven 

--Wechselwirkungen der aromatischen Ringe des Moleküls mit der stationären Phase. Die Struktur 

von AO2 ist in Abbildung 24 dargestellt. 

 

Abbildung 24 Struktur von AO2 

In analoger Weise kann auch das Adsorptionsverhalten von AO4 erklärt werden. AO4 besitzt eine 

pyramidale Anordnung der phenolischen Ringe um das Phosphoratom [122], wodurch es 

--Wechselwirkungen mit der stationären Phase eingehen kann, die durch sterische Hinderung jedoch 

nicht die volle Stärke erreichen. 

 

Neben der selektiven Trennung von phenolischen AO kann ebenso die Trennung von UVA mittels eines 

Lösungsmittelgradienten MTBE→CHCl3 erzielt werden. Das Ergebnis der Gradientenmessung zur 

Trennung von UVA ist in Abbildung 25 dargestellt. 
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Abbildung 25 Überlagerung der Chromatogramme von UVA im Gradienten MTBE→CHCl3 

Die Elutionsvolumina von UVA1 und UVA3 steigen mit zunehmender Zahl von Benzolsubstituenten, die 

sich an der Benzotriazoleinheit befinden. Obwohl UVA3, UVA4 und UVA5 eine vergleichbare Struktur 

besitzen, unterscheiden sie sich signifikant in ihren Retentionszeiten. UVA4 besitzt eine C8-Seitenkette, 

die deutlich stärker mit der stationären Phase wechselwirken kann. UVA5 besitzt ein Chloratom an der 

Benzotriazoleinheit, das über seine freien Elektronen intensiv mit porösem Grafit wechselwirkt. UVA2 

besitzt im Gegensatz zu den restlichen UVA zwei Benzotriazoleinheiten, die zur stärksten Adsorption 

führen und eluiert erst in reinem CHCl3. 
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3.1.4. Ramanspektroskopische Untersuchungen der Adsorption von Additiven an porösem Grafit 
 

Die chromatografischen Untersuchungen zur Adsorption von Additiven an porösem Grafit haben gezeigt, 

dass auch Additive mit sehr ähnlicher Struktur sich in ihrem Adsorptionsverhalten teils deutlich 

unterscheiden. Sie können somit selektiv voneinander getrennt werden. 

In der Chromatografie führt das Zusammenspiel von Flussrate, Diffusion des Analyten und Aufenthalt in 

den Poren bzw. im Zwischenvolumen zur Retention der Probe. Um gezielt die Wechselwirkung des 

Analyten mit der stationären Phase zu untersuchen, und auf diese Weise die Wechselwirkung zwischen 

strukturähnlichen Analyten und porösem Grafit weiter aufzuklären, wurde Ramanspektroskopie 

verwendet. Die Ramanspektroskopie hat sich bereits in der Vergangenheit als geeignetes Hilfsmittel zur 

Aufklärung der Wechselwirkung zwischen organischen Analyten und Kohlenstoff erwiesen [123–127]. 

Für die Untersuchungen ist es zunächst wichtig zu verstehen, wie das Ramanspektrum von Grafit, das 

in Abbildung 26 dargestellt ist, aufgebaut ist. 
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Abbildung 26 Ramanspektrum von porösem Grafit mit den charakteristischen Banden 
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Grafit zeigt drei charakteristische Banden: G-Bande, D-Bande und 2D-Bande. Die G-Bande resultiert aus 

den Vibrationsschwingungen der sp2-hybridisierten Kohlenstoffatome des planaren Grafits (s. Abbildung 

27). Wechselwirkt eine Probe mit dem Grafit, dann ist eine deutliche Verschiebung dieser Bande zu 

beobachten. Die D-Bande ist assoziiert mit dem Grad der Unordnung im System bzw. den Defekten die 

entstehen, wenn es zu Unterbrechungen der planaren Grafitstruktur kommt. Die 2D-Bande ist der 

Oberton der D-Bande [128–130]. 

 

Abbildung 27 Schematische Schicht-Grafitstruktur mit markierten Schwingungen der G-Band-Moden 

 

Für die Adsorptionsuntersuchungen von Additiven an porösem Grafit wurden die Additive zusammen 

mit porösem Grafit immer separat mit einem Lösungsmittel behandelt. Die Additive wurden einmal mit 

MTBE behandelt, das die Adsorption der Additive auf porösem Grafit begünstigt (MTBE) und ein zweites 

Mal mit einem Lösungsmittel behandelt, das die Adsorption von Additiven auf porösem Grafit 

verhindert (CHCl3). Es ist bekannt, dass weder MTBE [131] noch CHCl3 [132] im Bereich 1530 cm-1 bis 

1630 cm-1 Ramanbanden zeigen. Nach der Behandlung mit den Lösungsmitteln wurden die Additive 

zusammen mit dem porösen Grafit getrocknet und anschließend Ramanspektren aufgenommen. In 

Abbildung 28 sind die G-Banden der Spektren dargestellt, die für Additiv-Grafit-Mischungen sowie 

reinen Grafit erhalten wurden. 
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Abbildung 28 G-Banden der Ramanspektren von porösem Grafit nach der Behandlung mit Additiv-MTBE- und Additiv-CHCl3-Lösungen. In 

b) sind die Maxima der G-Banden der Ramanspektren von a) vergrößert dargestellt.  

Abbildung 28 verdeutlicht, dass alle untersuchten G-Banden in den Ramanspektren von mit Additiv-

MTBE-Lösungen behandeltem Grafit zu größeren Wellenzahlen verschoben sind, Ausnahme ist AO2. 

Abbildung 28 bestätigt die zuvor getroffene Aussage, dass die in Kap. 3.1.2 ausgewählten Additive nicht 

auf porösem Grafit adsorbieren, wenn sie mit Chloroform behandelt werden, da keine Verschiebung der 

G-Bande beobachtet werden kann. Chloroform verhindert die Adsorption der Additive, die Additive 

liegen nach der Trocknung separat und nicht adsorbiert vor. Wird der poröse Grafit mit einer 

Additiv-MTBE-Lösung behandelt und anschließend getrocknet, ist wie erwartet, eine Adsorption zu 

beobachten. Die G-Banden des porösen Grafits bestätigen diese Annahme, denn für jedes dieser Additive 

kann eine deutliche Verschiebung der Bande festgestellt werden. 
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In Tabelle 4 sind sowohl die G-Banden des mit den einzelnen Additiven behandelten Grafits als auch 

ihre Verschiebungen gegenüber reinem porösen Grafit zusammengefasst. Die ermittelte mittlere 

G-Bande von porösem Grafit liegt bei 1574  1 cm-1 mit einer Halbwertsbreite (FWHM) von 30 cm-1. Die 

Standardabweichungen sind für alle Messungen vergleichbar. 

Tabelle 4 G-Banden von porösem Grafit nach Behandlung mit Lösungen des Additivs in MTBE bzw. CHCl3 

Additiv Lösungsmittel 

Mittlere 

Wellenzahl der  

G-Bande [cm-1] 

FWHM 

[cm-1] 

Verschiebung 

der G-Bande 

[cm-1] 

Standardabweichung 

[cm-1] 

MTBE 

AO1 MTBE 1580 30 6 1 

AO2 MTBE 1567 34 7 2 

UVA2 MTBE 1577 31 3 1 

UVA4 MTBE 1580 28 6 1 

UVA5 MTBE 1578 32 4 1 

CHCl3 

AO1 CHCl3  1575 31 1 2 

AO2 CHCl3 1575 29 1 1 

UVA2 CHCl3  1575 31 1 2 

UVA4 CHCl3  1575 30 1 1 

UVA5 CHCl3  1574 31 0 1 

 

Die Werte aus Tabelle 4 zeigen, dass die G-Banden des porösen Grafits, der mit den 

Additiv-MTBE-Lösungen behandelt wurde, nach der Trocknung gegenüber der G-Bande von reinem 

porösen Grafit verschoben sind. Dabei sind Verschiebungen in beide möglichen Richtungen zu 

beobachten. In den meisten Fällen (UVA4, UVA5, UVA2, AO1) tritt eine Blauverschiebung auf. Das 

Phänomen kann auf folgende Weise erklärt werden: Hoch geordneter Grafit zeichnet sich durch 

Vibrationsschwingungen des konjugierten Grafitgitters aus. Durch die Adsorption der Additive werden 

die Vibrationsschwingungen beeinflusst, wodurch sich höhere Schwingungsfrequenzen im 

Ramanspektrum ergeben [129]. Strukturell resultiert aus der Adsorption eine geringere Ordnung des 

Grafitgitters, wodurch das Grafitmaterial „weicher“ wird [133]. Im Fall von AO2 tritt eine 

Rotverschiebung auf. Analog wird das Grafitmaterial also “härter”. Das Verhalten von AO2 kann durch 

die dicht angeordneten aromatischen Ringe erklärt werden, die sich sehr gut auf der planaren 

Grafitstruktur anordnen können und über die --Wechselwirkungen stärker mit der Grafitoberfläche 
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wechselwirken können als die anderen Additive wie z.B. AO1. Nicht nur die Anzahl der aromatischen 

Ringe hat einen entscheidenden Einfluss auf die Wechselwirkung mit dem porösen Grafit, sondern 

ebenfalls die sterische Hinderung. Zwar kann die lange Seitenkette von AO1 gut auf dem porösen Grafit 

adsorbieren, allerdings wirkt die Sterik des Moleküls (AO1 ist nicht planar) der Adsorption auf porösem 

Grafit entgegen. Die Werte in Tabelle 4 bestätigen, dass Chloroform die Adsorption aller untersuchten 

Additive vollständig verhindert und keine Verschiebung der Ramanbande festgestellt werden kann. 

 

3.1.5. Gasadsorptionsuntersuchungen an reinem porösem und Additiv-beladenem Grafit 
 

Damit der Adsorptionsprozess der Additive auf porösem Grafit verständlicher wird und damit über das 

Adsorptionsverhalten von Molekülen auf porösem Grafit für zukünftige Untersuchungen Vorhersagen 

getroffen werden können, wurden Argonphysisorptionsmessungen an porösem Grafit durchgeführt, der 

adsorbierte Additive enthält. Dabei wurden reiner poröser Grafit und Additiv-beladener poröser Grafit 

miteinander verglichen. Die Adsorptionsisothermen für reinen sowie mit unterschiedlichen 

Additivlösungen behandelten porösen Grafit (sowohl MTBE als auch CHCl3 basiert) sind in Abbildung 

29 dargestellt. 

 

Abbildung 29 Adsorptionsisothermen von reinem porösem Grafit und von Additiv-beladenem Grafit. In a) sind die 

Adsorptionsisothermen von reinem und beladenem Grafit behandelt mit Additiv-MTBE-Lösungen und b) behandelt mit 

Additiv-CHCl3-Lösungen dargestellt. Q steht für die adsorbierte Menge. 

 

Die Adsorptionsisothermen in Abbildung 29 werden als Hysteresekurven bezeichnet und sind für einen 

mesoporösen Adsorbenten mit weiten Poren typisch. Mikroporen konnten nicht festgestellt werden. Der 
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Beitrag der Mikroporen zur spezifischen Oberfläche und dem Porenvolumen lässt sich als wahrscheinlich 

vernachlässigbar einschätzen, womit die Textur der Proben durch die Mesoporen dominiert ist. Die 

Hysteresekurven für mit CHCl3-Lösungen behandelten und anschließend getrockneten Grafit zeigen 

keine Unterschiede, die eine Bedeutung haben, da sie sich von der Hysteresekurve des reinen, 

unbehandelten porösen Grafits nicht unterscheiden. Damit lässt sich ein Porenfüllen ausschließen. Die 

sehr geringen Unterschiede zwischen den Untersuchungen von mit MTBE-Lösungen behandeltem und 

reinem porösen Grafit, die in Abbildung 29 a) zu beobachten sind, lassen sich auf die Beladung des 

porösen Grafits durch Additive zurückführen, die jedoch weder eine Veränderung der Struktur des 

Grafits noch der Porengrößenverteilung mit sich bringen. Die spezifische Oberfläche(Specific Surface 

Area; kurz SSA) wird mittels BET-Modell aus dem Verhältnis der gesamten Oberfläche zur Masse der 

Probe bestimmt. Die gesamte Oberfläche wird aus dem adsorbierten Volumen berechnet, das aus den 

Hysteresemessungen erhalten wird. Der Vergleich der SSA des reinen porösen Grafits mit der BET SSA 

der mit Additiven beladenen Grafitproben erlaubt es die adsorbierte Additivmenge zu bestimmen und 

ist in Abbildung 30 dargestellt. 

 

Abbildung 30 Vergleich der BET SSA von reinem porösen Grafit und mit Additiv-Lösungen behandeltem porösem Grafit. Die 

Fehlerbalken resultieren aus der Unsicherheit des BET-Fittings [134]. 
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Abbildung 30 bestätigt die Aussagen, die auf Basis der Hysteresekurven getroffen wurden. Die Proben, 

die mit dem adsorptionsfördernden Lösungsmittel MTBE behandelt wurden, zeigen eine kleinere 

spezifische Oberfläche. Bei CHCl3, das nicht zu Adsorption führt, ist wie erwartet kaum eine Veränderung 

der BET SSA zu beobachten. In Tabelle 5 sind die Werte der BET SSA für mit Additivlösungen 

behandelten porösen Grafit zusammengefasst. Die BET SSA von reinem porösem Grafit beträgt 

116,6 m²/g. Der Fehler beträgt für alle Werte  1,2 m²/g. 

Tabelle 5 BET SSA von mit Additivlösungen behandeltem Grafit 

Probe BET SSAMTBE 

[m2/g] 

BET SSACHCl3 

[m2/g] 

AO1 108,8 118,1 

AO2 107,8 112,6 

UVA2 107,4 112,6 

UVA5 105,3 114,9 

 

Der Fehler für BET SSA, der sich hauptsächlich aus dem Fehler der BET-Fittings und der Fehler durch 

die Einwaagen ergibt, liegt für die BET SSA-Werte von porösem Grafit, der mit CHCl3-Lösungen 

behandelt wurde, in diesen Untersuchungen bei ± 3,0 m2/g anstatt bei dem angegebenen Wert von 

± 1,2 m²/g. Obwohl es sich hierbei um eine Abweichung von ungefähr 9,7 % handelt, ist diese dennoch 

auf zu erwartende Unterschiede im Messprogramm zurückzuführen, zumal es lediglich eine 

Spezifikation ist. Des Weiteren liegt die wahrscheinlichste Erklärung in einer Überschätzung der 

Massenbeladung. Diese kann entweder durch eine unvollständige Imprägnierung oder durch den 

Austrag während des Ausheizens der Proben hervorgerufen werden. Letzteres wurde verifiziert und 

konnte als Ursache ausgeschlossen werden. Eine vollständige Adsorption liegt vor, wenn die BET SSA 

von reinem porösem Grafit um 10 Gew.-% reduziert ist, d.h. die BET SSA 104,9 m²/g beträgt. Die 

Reduktion der BET SSA von porösem Grafit der mit MTBE-Lösungen behandelt wurde zeigt, dass nahezu 

vollständige Adsorption erreicht wurde (Tabelle 5). Für CHCl3 lassen die Werte nicht auf Adsorption 

schließen, da die Unterschiede zu reinem porösen Grafit zu gering sind. 

Die Heterogenität von Oberflächen lässt sich bei Adsorptionsuntersuchungen energetisch als Verteilung 

des Adsorptionspotenzials (Adsorption Potential Distribution; kurz APD) ausdrücken. In Abbildung 31 

sind die Signale dQ/dA der Monoschicht aus der APD gegen das Adsorptionspotenzial A nach [135][136] 

für Grafit dargestellt, das mit a) Additiv-MTBE-Lösungen und b) Additiv-CHCl3-Lösungen behandelt 

wurde. 
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Abbildung 31 Signal der Monoschicht aus der APD für Additiv-beladenes Grafit behandelt mit a) MTBE und b) CHCl3 

 

Abbildung 31 zeigt einen APD-Kurvenausschnitt, der charakteristisch für die Bildung einer 

Gasmonoschicht (in diesem Fall Argonschicht) auf Grafit ist. Die Proben aus CHCl3 zeigen wie erwartet 

keine Abnahme der Signalintensität. Dies bedeutet, dass die Oberfläche des porösen Grafits für alle 

Proben unverändert bleibt. Die Proben, die jedoch mit MTBE behandelt wurden, zeigen eindeutig eine 

Abnahme der Signalintensität gegenüber reinem porösem Grafit. Es kann deutlich eine Unterdrückung 

der Argonmonoschichtbildung beobachtet werden. Das hängt damit zusammen, dass homogen verteiltes 

Additiv auf der Oberfläche die Bildung einer geordneten Argonmonoschicht verhindert. Die Stelle, an 

der sich Argon absetzen würde, ist bereits von den Additivmolekülen besetzt. 
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3.1.6. Fazit 
 

Mit Hilfe des hier entwickelten chromatografischen Trennsystems lassen sich zum ersten Mal 

strukturähnliche Additive anhand ihrer Gradientenadsorption selektiv trennen. MTBE fungiert als 

Adsorli, mittels eines Lösungsmittelgradienten nach CHCl3 wird eluiert. Die Möglichkeit für diesen 

Lösungsmittelgradienten anhand der UV-Detektion konzentrationsabhängige Bestimmungen 

durchzuführen, lässt theoretisch auch eine quantitative Bestimmung der getrennten Additive zu. Auf die 

UV-Detektion von den in der Realität vorhandenen Additivkonzentrationen in Kunststoffen von 

allerdings Zehntel Gewichtsprozent wird in Kap. 3.3 näher eingegangen. 

Es konnte die Korrelation zwischen einer steigenden Zahl von aromatischen Ringen und der Adsorption 

der Additive gezeigt werden, da diese --Wechselwirkungen mit den planaren Schichten des Grafits 

eingehen. Dabei ist die Planarität des Adsorbens jedoch nicht unerheblich. Planare Moleküle adsorbieren 

im Vergleich zu Molekülen, die zwar phenolische Gruppen besitzen aber sterisch an der Adsorption 

gehindert sind, stärker. Des Weiteren beeinflusst auch die Länge etwaiger Kohlenstoffseitenketten die 

Adsorption erheblich: Es hat sich gezeigt, dass längere Kohlenstoffseitenketten zu stärkerer Adsorption 

und somit höheren Retentionszeiten führen. Ein vergleichbares Adsorptionsprinzip wurde bereits bei 

n-Alkanen [137] und Linear-Low-Density-PE [138] gefunden. 

 

Die Ramanspektroskopie ermöglicht es den Einfluss der Adsorption von Additiven auf die Struktur des 

Grafits festzustellen. Die Verschiebung der G-Bande ist dabei Ausdruck dieser Strukturänderung. Wird 

poröser Grafit mit Additiv-CHCl3-Lösungen behandelt, so findet keine (permanente) Adsorption statt 

und somit kann auch keine Verschiebung der G-Bande beobachtet werden. Die Adsorption aus MTBE 

führt jedoch zu einer Beeinflussung der Lage der G-Bande im Ramanspektrum. Abhängig vom Additiv 

und der damit einhergehenden Wechselwirkung kommt es zu einer Rot- oder Blauverschiebung der 

G-Bande. Eine Blauverschiebung entsteht durch die Unterbrechung der homogenen Grafitstruktur, eine 

Rotverschiebung durch eine starke Wechselwirkung zwischen Additiv und porösem Grafit mit damit 

einhergehender Stabilisierung der Grafitstruktur. 

 

Die Gasadsorptionsuntersuchungen an Additiv-beladenem porösem Grafit zeigen, dass es sich bei der 

Adsorption der Additive weder um ein Porenfüllen handelt noch sich die Porenstruktur nach der 

Adsorption ändert. Die Adsorption der Additive aus MTBE führt zur Abnahme der BET SSA, was die 

nahezu vollständige Adsorption der untersuchten Additive bereits bestätigt. Weitere eindeutige Hinweise 

auf Adsorption liefert die APD, da gezeigt werden konnte, dass durch die Adsorption der Additive die 

Adsorption von Argon und die damit verbundene Bildung einer Gasmonoschicht auf porösem Grafit 

verhindert wird.  
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3.2. Trennung von Additiven und Polyolefinen 
 

3.2.1. HPLC-Trennungen von Polyethylen/Polypropylen und Antioxidantien 
 

Zunächst wurde PGC (kommerziell unter dem Namen HypercarbTM bekannt) als potenzielle stationäre 

Phase für die Trennung von Polyolefinen und AO untersucht. Zahlreiche frühere Untersuchungen haben 

bereits gezeigt, dass sich für die Desorption von Polyolefinen bei hohen Temperaturen zwischen 140 °C 

- 160 °C chlorsubstituierte Aromaten (z.B. ODCB oder TCB) eignen [139]. Um zu untersuchen, ob bei 

diesen Temperaturen Additive auf der stationären Phase adsorbiert bleiben, während die Polyolefine 

von der stationären Phase desorbiert werden (also eine Trennung möglich ist), wurden 

HT-HPLC-Untersuchungen in ODCB und TCB durchgeführt. Dabei stellte sich heraus, dass sowohl 

Polyolefine als auch Additive durch Chlorbenzole desorbiert werden. Eine Trennung von Polyolefinen 

und Additiven ist daher auf diese Weise nicht möglich. Als mögliche alternative stationäre Phase schien 

Silica geeignet, obwohl bekannt ist, dass Silica-basierte Säulenmaterialien thermisch bedingte 

Veränderungen ihres Adsorptionsverhaltens zeigen. Die Einschätzung basierte auf der Tatsache, dass 

Silica-Phasen, in Abhängigkeit von der mobilen Phase, nach Polarität des Analyten trennen können. 

Polyolefine sind unpolar, Additive dagegen, auch wenn sie häufig nur geringe Dipolmomente zeigen, 

besitzen in jedem Fall polare bzw. polarisierbare Gruppen, die unter Verwendung von unpolaren 

mobilen Phasen an der Silicaphase adsorbiert werden sollten. Optimal ausgewählte Silicaphasen sollten 

daher eine reproduzierbare und steuerbare Trennung von Additiven und Polyolefinen ermöglichen. 

 

Es sind bereits zahlreiche Untersuchungen zum Adsorptionsverhalten von Polyolefinen an Silica 

literaturbekannt [140][141]. Ergänzend wurden eigene Löslichkeitsuntersuchungen bei 140 °C - 160 °C 

durchgeführt, die zeigten, dass n-Decan sich sowohl als Lösungsmittel für PE und PP als auch für die 

untersuchten Additive eignet. Die Additive bleiben nach dem Lösen bei hohen Temperaturen auch bei 

RT vollständig gelöst und konnten reproduzierbar auf Silica adsorbiert werden. Weitere Untersuchungen 

ergaben, dass die Additive selbst bei hohen Temperaturen auf Silica adsorbiert bleiben, wenn sie in 

n-Decan injiziert werden. PE und PP werden unter gleichen Bedingungen nicht adsorbiert. 

Bei Untersuchungen zum Desorptionsverhalten wurden mehrere geeignete Lösungsmittel identifiziert, 

darunter auch häufig in der RT-Chromatografie eingesetzte wie THF und CHCl3. Um zu ermitteln, ob 

die Additive auch vollständig und nicht nur partiell desorbiert werden, wurden Wiederfindungsraten für 

die einzelnen Additive bestimmt die in Abbildung 32 für zwei verschiedene 

Silicaphasen (unterschiedlicher Hersteller) zusammengefasst sind. 
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Abbildung 32 Wiederfindung reiner Antioxidantien in CHCl3 bei RT (SDWiederfindung≈1,1 %). Die Wiederfindung wurde unter Verwendung 

von a) Inertsil WP 300 und b) Ascentis Si Silica untersucht. 

Die Wiederfindungen zeigen für die meisten AO (außer AO3) nahezu vollständige Desorption. Hieraus 

ergibt sich, dass sich Silica als stationäre Phase für die Trennung von PE/PP und AO eignet. AO1 und 

AO2 wurden als optimale Kandidaten für weitere Untersuchungen hinsichtlich HT-SPE (Kap. 3.2.4) 

ausgewählt, da sie beide nahezu vollständige Wiederfindung in den HPLC-Untersuchungen zeigten 

(Tabelle 6). 
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Tabelle 6 Wiederfindung von AO1 und AO2 

c [mg/mL] 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 

Mittlere Peakfläche A1 [-] 

AO1 0,0046 0,0071 0,0088 0,0116 0,0129 

AO2 0,0178 0,0284 0,0375 0,0402 0,0500 

Mittlere Peakfläche A2 [-] 

AO1 0,0045 0,0070 0,0087 0,0115 0,0128 

AO2 0,0176 0,0282 0,0372 0,0402 0,0500 

Mittlere Wiederfindung (A2/A1)∙100 [%] 

AO1 97,8 98,6 98,9 99,1 99,2 

AO2 98,9 99,3 99,2 100,0 100,0 

 

3.2.2. HPLC-Trennung von Polyethylen/Polypropylen und oligomeren HALS 
 

Die Trennung von PE/PP und HALS-Additiven ist im Gegensatz zu den phenolischen AO erschwert, da 

zwar HALS ebenso aus n-Decan auf Silica adsorbieren, aber die Wechselwirkung zwischen Silica und 

den Aminogruppen der HALS sehr intensiv ist. Damit Polyolefine von oligomeren HALS mittels Silica 

getrennt werden können, musste ein geeignetes Lösungsmittel gefunden werden, das die Desorption der 

oligomeren Additive erlaubt. Der Ansatz die oligomeren Additive zu protonieren, schien dazu geeignet, 

da die Wechselwirkungen zwischen Silica und Additiven durch freie Elektronenpaare am Stickstoff 

vermittelt werden. Im Rahmen der Arbeit hat sich herausgestellt, dass eine effiziente Protonierung 

lediglich durch die Zugabe einer sauren Komponente zur mobilen Phase erreicht werden kann, jedoch 

ist es wichtig neben Wechselwirkung mit der stationären Phase die Löslichkeit der Probe gleichermaßen 

zu berücksichtigen. In reinem Wasser sind oligomere HALS unlöslich und selbst die Zugabe einer sauren 

Komponente ermöglicht das Lösen der oligomeren HALS nicht. Die Zugabe von ACN, das in diesem 

System als Phasenvermittler verstanden werden kann, erhöht die Löslichkeit der HALS deutlich. ACN 

mischt sich mit Wasser bzw. verdünnten Säuren und ist gleichermaßen ein geeignetes Lösungsmittel für 

oligomere HALS. In einem ersten Schritt wurde eine organische Säure als saure Komponente zur mobilen 

Phase dazugegeben. Bei weiteren Untersuchungen wurden anorganische Säuren eingesetzt. Konkret 

wurde zunächst Essigsäure (CH3COOH), später dann Phosphorsäure (H3PO4) verwendet. Die Ergebnisse 

zum Desorptionsvermögen dieser Säuren sind in Abbildung 33 dargestellt. 
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Abbildung 33 Untersuchungen zur Desorption oligomerer HALS durch verschiedene saure mobile Phasen (Säurekomponente: 

pKa(CH3COOH)=4,76 [142] bzw. pKa(H3PO4)=2,12 [143]) für a) HALS1 und b) HALS2 

Aus den Chromatogrammen in Abbildung 33 lässt sich ableiten, dass selbst bei einer 

Eluentenzusammensetzung von 20:80 % v/v (ACN : verdünnte CH3COOH) nur eine unvollständige 

Elution der Proben erreicht werden konnte. Dabei liegt die Wiederfindung für HALS1 bei 51 % und für 

HALS2 bei 31 %. Die Ergebnisse der Untersuchungen mit verdünnter H3PO4 zeigen eine vollständige 

Desorption, jedoch auch erst bei einem Anteil von 70 Vol.-% Säure. Anorganische Säuren erreichen einen 

höheren Protonierungsgrad, was sich positiv auf die Desorption auswirkt. Ist der Volumenanteil der 

0,1 M CH3COOH kleiner 80 % wird keine Elution der Probe erreicht, für die 0,1 M H3PO4 ist die Elution 

bei Volumenanteilen <70 % unvollständig. 

Die vorherigen Ergebnisse zeigen, dass die verdünnte anorganische Säure aufgrund der niedrigeren pKa-

Werte besser als eine organische geeignet ist, um oligomere HALS zu desorbieren. In Abbildung 34 wird 

detailliert gezeigt, wie sich das Adsorptionsgleichgewicht verschiebt, wenn die Zusammensetzung der 
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mobilen Phase, also der Anteil verdünnter Säure variiert wird. Dabei wurde diesmal verdünnte 

Schwefelsäure (H2SO4) eingesetzt. 
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Abbildung 34 Chromatogramme der HALS bei unterschiedlicher Eluentenzusammensetzung für a) HALS1, b) HALS2, c) HALS3 und d) 

HALS4 

Verdünnte H2SO4 erwies sich unter allen untersuchten Säuren am effizientesten zur Desorption von 

oligomeren HALS. Bei einer Eluentenzusammensetzung von 40:60 % v/v (ACN:0,1 M H2SO4(aq)) 

wurden alle untersuchten oligomeren HALS vollständig desorbiert, wodurch ein Vergleich der 

oligomeren HALS bei dieser Eluentezusammensetzung möglich ist. Bei einem höheren ACN-Anteil in der 

mobilen Phase nehmen die Wechselwirkungen zwischen den oligomeren HALS und der stationären 

Phase zu, was mit steigenden Elutionsvolumina einhergeht. HALS3 adsorbiert, im Gegensatz zu den 

restlichen oligomeren HALS, bereits bei einer Elutentenzusammensetzung von 50:50 % 

v/v (MeCN:0,1 M H2SO4(aq)) und zeigt insgesamt höhere Elutionszeiten. Für alle anderen oligomeren 

HALS beginnt die Adsorption bei einer Eluentenzusammensetzung von 70:30 % 

v/v (ACN:0,1 M H2SO4(aq)). In Tabelle 7 sind die Mittelwerte der Wiederfindungen der einzelnen 

oligomeren HALS bei der Eluentenzusammensetzung von 40:60 % v/v (MeCN:0,1 M H2SO4(aq)) 

zusammengefasst. 
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Tabelle 7 Mittelwerte der Wiederfindung der untersuchten oligomeren HALS bei einer Eluentenzusammensetzung von 40:60 % 

v/v (ACN:0,1 M H2SO4(aq)) 

Probe Mittlere Peakfläche A1 Mittlere Peakfläche A2 Wiederfindung (A2/A1)∙100[%] 

HALS1 0,3901 0,3674 94,2 

HALS2 0,1793 0,1678 93,6 

HALS3 0,7563 0,6514 86,1 

HALS4 0,8634 0,7478 86,6 

 

Für HALS1 und HALS2 ist die Wiederfindung größer als für HALS3 und HALS4. Das stimmt mit der 

bisher beobachteten stärkeren Wechselwirkung überein und manifestiert sich ganz besonders für HALS3 

im Tailing. Dieses führt zu Schwierigkeiten bei der korrekten Festlegung der Basislinie und der 

Bestimmung des Peakendes, was zu Ungenauigkeiten bei der Bestimmung von Peakflächen und letztlich 

der Wiederfindung führt. 

 

3.2.3. Konstruktion und Optimierung der HT-SPE 
 

Die Ergebnisse aus Kap. 3.2.1 haben gezeigt, dass die AO von n-Decan bei Temperaturen zwischen 140 °C 

- 160 °C auf Silica adsorbiert bleiben, während Polyolefine unter diesen Bedingungen eluieren. Im 

weiteren Verlauf haben die HPLC-Untersuchungen gezeigt, dass die Wiederfindungen reproduzierbar 

sind und AO quantifiziert werden können. Damit das mittels HPLC erarbeitete Konzept auf die SPE bei 

hohen Temperaturen übertragen werden kann, ist zunächst die Entwicklung dieser Methode notwendig. 

 

Eine SPE die bei hohen Temperaturen arbeitet ist kommerziell nicht verfügbar. Damit ein solches Modell 

entwickelt werden konnte, mussten zunächst mehrere Faktoren berücksichtigt werden. Dazu zählt vor 

allem, dass Additive in Gegenwart von Luft oxidiert werden, was durch hohe Temperaturen zusätzlich 

begünstigt wird. Je länger die Additive solchen Bedingungen ausgesetzt sind, desto mehr Moleküle 

werden oxidiert. Trotzdem sind für die vollständige Auflösung von Polyolefinproben hohe Temperauren 

unumgänglich. Um diesen Widerspruch aufzulösen, muss die HT-SPE unter inerten Bedingungen 

durchgeführt werden. Konstruktiv waren zunächst zwei Ansätze denkbar. Als eine Möglichkeit wurde 

eine Konstruktion in einer Glovebox erwogen, sodass das gesamte System unter inerten Bedingungen 

hätte betrieben werden können. Die Alternative war die Konstruktionen eines geschlossenen Systems, 

das vollständig mit inertem Gas geflutet ist und Lufteintritt verhindert. Aus praktischen 

Erwägungen (insbesondere bezüglich des Handlings der beheizten Komponenten in einer Glovebox) 

erschien die Konstruktion eines inerten, geschlossenen Systems als die geeignetere Variante. 
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In einem ersten Versuch wurde ein System konstruiert bei dem zwei Schritte separat ablaufen. Zunächst 

wurden die Kolben und die Kartusche mit Argon geflutet. Anschließend wurde entgastes n-Decan in den 

Kolben mit der Kunststoffprobe geleitet. Dieser wurde bis zur vollständigen Auflösung unter 

Argonatmosphäre gehalten. Diese Konstruktion erwies sich jedoch als ineffektiv. Durch die separat 

ablaufenden Schritte entstanden Undichtigkeiten, sodass Proben insgesamt nicht mehr unter inerten 

Bedingungen prozessiert werden konnten. Daher wurde diese erste Konstruktion zu einem vollständig 

zusammenhängenden System weiterentwickelt, was für die gesamte Dauer einer Extraktion inerte 

Bedingungen garantiert (Abbildung 51). 

In weiteren Iterationen wurden dann die Betriebsbedingungen und einzelne Aspekte der Konstruktion 

weiter optimiert. Hinter den Optimierungen stand das grundsätzliche Ziel mittels der HT-SPE eine 

Vielzahl von Additiven während einer Extraktion zu präkonzentrieren, damit im Anschluss quantitative 

Bestimmungen möglich sind. Um eine genügende Menge der Additive für weitere Untersuchungen 

extrahieren zu können, muss zunächst eine ausreichende Menge der Probe gelöst werden. Dabei ist die 

Löslichkeit der Polyolefine der limitierende Faktor. In mehreren Versuchen konnte ermittelt werden, 

dass eine Konzentration von etwa 1 g/L optimal ist. Dies ist die größtmögliche Konzentration, bei der 

eine Präzipitation von Polymer weder in der Kartusche noch in den Kapillaren erfolgt. 

Als weitere Optimierung wurde der Durchmesser der verwendeten Kapillaren verändert. 

Doppel-Spitzen-Kanülen mit einem Durchmesser von 1,63 mm erwiesen sich recht schnell als 

ungeeignet, da in diesen das Polyolefin ausfällt und somit zu einer diskontinuierlichen Extraktion führte. 

Erst Kanülen ab einem Durchmesser von etwa 2,05 mm erwiesen sich als geeignet für die Extraktion. 

Final wurde eine Temperaturkontrolle in das System integriert, sodass diese auch weitgehend 

unbeaufsichtigt betrieben werden kann. 

 

3.2.4. Quantitative Bestimmung der Extrakte nach der HT-SPE 
 

Als Testsubstanzen wurden PP-Compounds mit unterschiedlichen Gehalten an AO1 und AO2 

hergestellt (s. Kap. 5.7). Diese enthalten 0,3, 0,5 oder 0,7 Gew.-% der genannten AO. Die Compounds 

wurden bei 160 °C mittels der HT-SPE extrahiert. Die in den Extrakten enthaltenen AO wurden 

anschließend isoliert, um zu überprüfen, ob die phenolischen AO quantitativ mittels HT-SPE extrahiert 

werden können. 

Zur Quantifizierung der AO wurde die 1H-NMR-Spektroskopie eingesetzt. AO1 und AO2 zeigen in 

1H-NMR-Spektren charakteristische Signale die unter Verwendung eines internen Standards (in diesem 

Fall Dimethylsulfoxid) zur Quantifizierung geeignet sind. Für die Quantifizierung wurden unter den 

charakteristischen Signalen jeweils zwei ausgewählt, die mit keinen anderen Signalen überlagern und 

so den in Abbildung 35 markierten Kernen eindeutig zugeordnet werden können. 
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Abbildung 35 Position der Kerne von a) AO1 und b) AO2 deren Signale bei der Quantifizierung der Substanzen mittels 1H-NMR-

Spektroskopie herangezogen wurden 

 

Die ausgewählten Signale von AO1 liegen bei 5,07 ppm (A1) und 4,09 ppm (A2). Für AO2 liegen die 

Werte bei 4,97 ppm (A3) und 4,04 ppm (A4) [144]. In Abbildung 36 und Abbildung 37 sind die 

1H-NMR-Spektren, die für die Additivextrakte der PP-Compounds mit unterschiedlichen AO-Gehalten 

erhalten wurden, zusammengefasst. 
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Abbildung 36 1H-NMR-Spektren der Extrakte aus PP-Compounds, die unterschiedliche Gewichtsanteile AO1 enthielten und auf das Signal 

von Dimethylsulfoxid normiert wurden. 
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Abbildung 37 1H-NMR-Spektren der Extrakte aus PP-Compounds, die unterschiedliche Gewichtsanteile AO2 enthielten und auf das 

Signal von Dimethylsulfoxid normiert wurden. 

 

Der Additivgehalt der Extrakte kann basierend auf den Integralen relativ zu dem des internen Standards 

quantifiziert werden. So lässt sich überprüfen, ob die Extraktion mittels HT-SPE quantitativ erfolgte. Es 

stellte sich heraus, dass lediglich 9,3 Gew.-% der Additive extrahiert werden, die sich im Compound 

befinden. Nichtsdestotrotz besteht eine lineare Abhängigkeit zwischen dem extrahierten Additiv-Anteil 

und dem realen Anteil im PP-Compound (Abbildung 38). Dies hängt damit zusammen, dass sich der 

extrahierte Additivanteil (relativ zur vorhandenen Gesamtmenge) konstant verhält (Tabelle 8). 
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Abbildung 38 Korrelation zwischen den extrahierten Additivmengen und den ursprünglichen Massenanteilen im PP-Compound und die 

Zuordnung der Korrelationen zu den Kernen 

Tabelle 8 Zuordnung der mittleren und relativen AO-Anteile zu den Compounds 

Compound AO [Gew.-%] Mittlerer extrahierter 

AO-Anteil [Gew.-%] 

Relativer extrahierter 

AO-Anteil [%] 

1 0,3 0,028 9,3 

2 0,5 0,046 9,2 

3 0,7 0,065 9,3 

4 0,3 0,029 9,7 

5 0,5 0,046 9,2 

6 0,7 0,065 9,3 

 

Ein zusätzliches HT-SPE-Experiment, bei dem die Extraktionsprozedur mit reinem AO2 durchgeführt 

wurde, bestätigt, dass nur etwa 10 % des ursprünglich eingesetzten Additivs extrahiert werden können. 

Obwohl dauerhaft unter inerten Bedingungen gearbeitet wird, können am Silica Hydrolyse- und 

Abbauprozesse stattfinden, die zu hohen Substanzverlusten im Extraktionsprozess führen. Es ist 

bekannt, dass Silica Wassermoleküle sehr stark bindet. Üblicherweise kann das Wasser erst vollständig 

entfernt werden, indem das Silica längere Zeit erhöhten Temperaturen ausgesetzt wird. Die HT-SPE wird 

bei Temperaturen von bis zu 160 °C betrieben, was im Zusammenhang mit der Dauer der Extraktion zur 
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Freisetzung von Wassermolekülen führen kann, die den Abbauprozess der Additive beschleunigen und 

die Wiederfindung der Additive vermindern. 

3.2.5. GC-MS-Analyse der Extrakte 
 

Um die Extraktion der Additive mittels HT-SPE weiter zu verifizieren und etwaige Abbauprodukte 

nachzuweisen, wurden GC-MS-Untersuchungen durchgeführt. Die Gaschromatogramme der Extrakte 

sind in Abbildung 39 dargestellt. 
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Abbildung 39 Überlagerung der Gaschromatogramme der Extrakte 

 

Die mittels GC erhaltenen Chromatogramme der Extrakte wurden mit denen reiner Additive verglichen. 

Die Ergebnisse stimmen überein. In der GC eluieren die Additive unterschiedlich, AO1 eluiert nach 30,7 

min und AO2 nach 33,1 min. Das Extrakt, das AO2 enthält, enthält noch eine weitere Komponente, die 

dem Oxidationsprodukt von AO4 zugeordnet werden kann und nach 30,6 min eluiert. In Abbildung 40 

ist das Massenspektrum des Oxidationsprodukts von AO4 mit den charakteristischen Fragmenten 

dargestellt. 
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Abbildung 40 Massenspektrum des Oxidationsprodukts von AO4, das im AO2-Extrakt vorzufinden ist 

Das Signal für das Masse-zu-Ladung-Verhältnis (m/z) 662 ist charakteristisch für das Oxidationsprodukt 

von AO4. Die Signale bei m/z 459 und m/z 191 können Fragmenten dieses Oxidationsprodukts 

zugeordnet werden. Bei näherer Betrachtung des Massenspektrums des AO1-Extrakts sind ebenfalls 

Signale bei m/z 662 und m/z 459 zu erkennen. Die m/z-Werte mit den dazugehörigen Fragmenten sind 

in Tabelle 13 im Anhang aufgelistet. Die Intensitäten dieser Signale sind jedoch sehr gering im Verhältnis 

zu denjenigen, die AO1 zugeordnet werden können und heben sich kaum vom Rauschen ab. Das 

Vorhandensein des Oxidationsprodukts von AO4 in den Extrakten kann durch die Grundstabilisierung 

des PP-Materials mit diesem AO erklärt werden. 

Das Massenspektrum des AO1-Extrakts ist in Abbildung 41 dargestellt. 
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Abbildung 41 Massenspektrum des AO1-Extrakts mit hervorgehobenen Fragmenten. Die rot markierten Fragmente können dem 

Oxidationsprodukt von AO4 zugeordnet werden. 

 

In Abbildung 42 ist das Massenspektrum des Extrakts von AO2 dargestellt. 
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Abbildung 42 Massenspektrum des AO2-Extrakts mit den charakteristischen Fragmenten 

 

Das Massenspektrum des AO2-Extrakts zeigt zwar kein Signal beim Molekulargewicht des intakten 

Moleküls jedoch können die erhaltenen m/z-Werte eindeutig Fragmenten von AO2 zugeordnet werden. 
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Dies wurde durch Untersuchung von reinem AO2 verifiziert. Intakte AO2-Moleküle konnten dabei 

ebenfalls nicht nachgewiesen werden. In [145] konnten ebenso lediglich Fragmente von AO2 detektiert 

werden. Die Strukturen aller Fragmente, die bei den GC-MS-Untersuchungen identifiziert werden 

konnten, sind im Anhang dargestellt. 

 

Neben den zu erwartenden Additiven wurde mittels GC-MS in jedem Extrakt jeweils noch eine weitere 

Substanz identifiziert. Dabei handelt es sich um ein Hydrolyseprodukt von AO1 bzw. ein Abbauprodukt 

von AO2. Die Strukturen des Hydrolyse- und des Abbauprodukts sind in Abbildung 43 dargestellt. 

 

 

Abbildung 43 a) Hydrolyseprodukt von AO1. b) Abbauprodukt von AO2 

 

Die GC-MS lässt zwar keine Quantifizierung der Hydrolyse- bzw. Abbauprodukte zu, liefert jedoch einen 

Beweis dafür, dass sich während der Extraktion trotz inerter Bedingungen weitere Nebenprodukte 

bilden. Es ist denkbar, dass einige der gebildeten Additivabbauprodukte an der stationären Phase 

adsorbiert bleiben oder sogar kovalent gebunden werden und somit nicht mehr desorbiert werden 

können. Dadurch wird die Wiederfindung reduziert und quantitative Bestimmungen sind mittels HT-SPE 

nur anhand einer Kalibration möglich, eine Absolutmethode ist diese nicht. 
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3.2.6. Fazit 
 

HPLC-Adsorptions- und Desorptionsversuche ermöglichen es die Eignung von Systemen für weitere 

analytische Verfahren wie bspw. SPE effizient zu bewerten. Die Versuche haben gezeigt, dass Additive 

in n-Decan selbst bei Temperaturen von 140 °C - 160 °C auf Silica adsorbieren. Bei diesen Temperaturen 

eluieren PE und PP, die unpolar sind und somit nicht auf Silica adsorbieren. Die meisten Additive lassen 

sich gut durch Lösungsmittel moderater Polarität (mit elektrischen Dipolmomenten zwischen ca. 3,4∙10-

30 Cm - 5,5∙10-30 Cm [146]) von Silica desorbieren, nicht jedoch oligomere HALS. Letztere adsorbieren 

sehr stark und können nur durch Protonierung effizient desorbiert werden. 

Die mittels HPLC ermittelten Bedingungen zur Adsorption und Desorption der phenolischen AO AO1 

und AO2 wurden anschließend auf die HT-SPE übertragen. Diese Additive wurden für die 

Untersuchungen ausgewählt, da für sie in der HPLC nahezu vollständige Wiederfindung erreicht wurde. 

Die Untersuchungen zeigten, dass es nicht möglich ist die untersuchten phenolischen AO vollständig 

quantitativ mittels HT-SPE zu extrahieren. Es besteht jedoch eine lineare Abhängigkeit zwischen dem 

Stabilisatorgehalt des extrahierten Compounds und der extrahierten Menge Antioxidant. Mittels GC-MS 

wurden die Ergebnisse verifiziert. Darüber hinaus wurden in den Extrakten Hydrolyse- und 

Abbauprodukte der Stabilisatoren identifiziert. Es ist davon auszugehen, dass diese während des 

HT-SPE-Prozesses in der Silicakartusche durch die Reaktion mit Wasser bzw. Sauerstoff entstehen. Zwar 

wurde unter Schutzgas gearbeitet, aber das Silica war bereits vorher mit den genannten Stoffen beladen. 

Eine, zumindest in der Theorie mögliche, Lösung für dieses Problem könnte die Vorbehandlung des 

zuvor unter Vakuum ausgeheizten Silica in der Glovebox und die darin direkt im Anschluss 

durchgeführte Prozessierung der HT-SPE sein. Auf Grund der identifizierten Nachteile des 

HT-SPE-Ansatzes wurde ein alternativer Ansatz zur quantitativen Bestimmung von Additiven in 

Polyolefin-Compounds, die HT-GPC-UV, entwickelt, auf die im nächsten Kapitel näher eingegangen 

wird.  
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3.3. GPC-Trennung von Additiven 
 

Einen weiteren analytischen Ansatz zur Trennung und Quantifizierung von Additiven bietet die GPC. 

Dabei soll neben der Trennung der Additive untereinander zugleich die Abtrennung der Additive von 

Polyolefinen ermöglicht werden. Bevor die Abtrennung der Additive von Polyolefinen bei hohen 

Temperaturen untersucht wird, soll zunächst die Trennung der Additive bei RT überprüft werden. Die 

Trennung und Quantifizierung der Additive soll dann bei hohen Temperaturen mittels UVD erfolgen. 

 

3.3.1. RT-GPC-Trennung von Additiven 
 

Für die Trennung von Additiven mittels GPC sind solche Säulen geeignet, die für die Trennung im 

niedermolekularen bzw. oligomeren Bereich ausgelegt sind. Polymere, im Rahmen dieser Arbeit sind vor 

allem Polyolefine von Interesse, besitzen in der Regel signifikant größere Molekulargewichte als 

Additive. Sie dringen daher nicht in die Poren solcher GPC-Säulen ein und eluieren ganz zu Beginn. 

Additive dagegen haben in der Regel Molekulargewichte bis maximal etwa 3000 g/mol, eluieren also 

deutlich später als Polymere, und können zusätzlich gut voneinander getrennt werden. Voraussetzung 

ist, dass es keine adsorptive Wechselwirkung mit der stationären Phase der GPC-Säule gibt. In Abbildung 

44 ist die Trennung von AO und in Abbildung 45 die Trennung von UVA unter der Verwendung von 

GPC-Säulen dargestellt, die für den Trennbereich zwischen 100 g/mol - 4000 g/mol ausgelegt sind. Da 

konzentrationssensitive Detektoren eingesetzt werden können, ist eine quantitative Bestimmung 

möglich. 
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Abbildung 44 RT-GPC von AO: Als Eluent wurde THF eingesetzt. In a) wurde die Messung mittels RID registriert und das Signal auf den 

Wert 1,0 normalisiert. In b) wurde die Messung mittels UVD registriert. 
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In Abbildung 44 b) wird deutlich, dass die UV-Response von der Struktur der AO abhängig ist. Für 

AO5 ist die UV-Response am größten. Dies kann durch die Ph-S-Ph-Gruppe erklärt werden, die die 

beiden UV-aktiven phenolischen Ringe lediglich durch ein Schwefelatom voneinander trennt. Darüber 

hinaus ist AO5 im Gegensatz zu den restlichen AO das Molekül mit dem kleinsten Molekulargewicht, 

wodurch sich im gleichen Volumen mehr UV-aktive Moleküle befinden können. AO1 hat aufgrund der 

einen aromatischen Einheit die geringste UV-Response, wobei die C18-Alkylkette die Anzahl der AO1-

Molkeüle pro Volumeneinheit herabsetzt, indem diese sterisch entgegenwirkt. AO6 kann direkt mit 

AO1 verglichen werden, denn die beiden Moleküle unterscheiden sich lediglich in der Länge der 

Alkylkette voneinander. AO6 hat eine kürzere C8-Alkylkette im Molekül, wodurch mehr AO6-Moleküle 

pro Volumeneinheit vorliegen können, die sich in einer größeren UV-Response zeigt. 
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Abbildung 45 RT-GPC von UVA: Als Eluent wurde THF eingesetzt. In a) wurde die Messung mittels RID registriert und das Signal auf den 

Wert 1,0 normiert. In b) wurde die Messung mittels UVD registriert. 
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Abbildung 45 bestätigt, dass die Struktur der UVA ausschlaggebend für die UV-Response ist. Das Molekül 

mit dem kleinsten Molekulargewicht ist UVA5. Es zeigt sich, trotz des nur einen Aromaten die größte 

UV-Response, die durch die erhöhte UVA5-Molekülanzahl pro Volumeneinheit erklärt werden kann. Die 

sterische Hinderung, die sich durch die C3-Alkylketten in UVA3 und die C8-Alkylkette in UVA4 ergeben 

und somit weniger Moleküle pro Volumen zulassen, führen im Vergleich zu den restlichen UVA zu der 

geringsten UV-Response, wobei diese für UVA4 aufgrund der längeren Alkylkette entsprechend geringer 

ausfällt. 

Abbildung 44 und Abbildung 45 zeigen deutlich, dass sowohl die untersuchten AO als auch die 

betrachteten UVA nicht auf der stationären Phase adsorbieren, da die Elutionsvolumina kleiner als das 

Gesamtvolumen der Säule sind. Der Zusammenhang zwischen Molekulargewicht und Elutionsvolumen 

der untersuchten Additive ist in Tabelle 9 zusammengefasst. 

Tabelle 9 Zuordnung der Molekulargewichte zu den Elutionsvolumina von AO aus Abbildung 44 a) und UVA aus Abbildung 45 a) 

Additiv Elutionsvolumen [mL] Molekulargewicht [g/mol] 

AO3 22,4 1178 

AO2 23,6 775 

AO1 23,7 531 

AO7 23,8 643 

AO4 24,2 647 

AO6 24,9 362 

AO5 25,8 358 

UVA2 24,9 659 

UVA1 26,3 448 

UVA3 26,6 351 

UVA4 27,0 323 

UVA5 27,6 315 

 

Tabelle 9 zeigt, dass für alle UVA eine Trennung nach dem Molekulargewicht erreicht werden kann. Die 

Moleküle mit dem größten Molekulargewicht eluieren zuerst (UVA2) und die kleinsten Moleküle mit 

dem kleinsten Molekulargewicht entsprechend zum Schluss (UVA5). Die Elutionsreihenfolge entspricht 

UVA2>UVA1>UVA3>UVA4>UVA5. Die Gegenüberstellung der Elutionsvolumina von AO und den 

entsprechenden Molekulargewichten lässt ebenfalls solch eine Korrelation zu, allerdings gibt es hier zwei 

Ausnahmen. AO4 und AO7 eluieren später als erwartet. Für diese beiden AO lassen sich somit 

Wechselwirkungen mit der stationären Phase nicht ausschließen. Das Schwefelatom des AO7-Moleküls 

ist für dieses AO charakteristisch und kann die Wechselwirkung mit der stationären Phase verursachen. 

Im Gegensatz zu AO5, wo das Schwefelatom von beiden Seiten sterisch durch die Phenoleinheiten 
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abgeschirmt wird, ist es in AO7 für die stationäre Phase zugänglich und kann mit dieser wechselwirken. 

AO4 dagegen unterscheidet sich strukturell vor allem durch das zentrale Phosphoratom von den 

restlichen AO. Es liegt daher nahe, dass das Phosphoratom mit der stationären wechselwirken kann und 

dazu führt, dass das AO4-Molekül später eluiert als erwartet. Nichtsdestotrotz eluieren AO4 und AO7 

im Trennbereich der GPC-Säule und werden von den restlichen AO getrennt, die im Gegensatz zu AO4 

und AO7 in Abhängigkeit vom Molekulargewicht eluieren und für die sich die folgende 

Elutionsreihenfolge ergibt: AO3> AO2> AO1>AO6>AO5. 

 

In der Regel wird in PE- bzw. PP-Materialien AO4 in Kombination mit AO wie AO2 oder AO3 

eingearbeitet. Basierend auf ihrem Elutionsverhalten ist davon auszugehen, dass eine 

basislinienseparierte Trennung beider Additive möglich ist. Die Trennung von AO2, AO3 und AO4 ist 

durch einen Gauß-Fit in Abbildung 44 hervorgehoben, damit sowohl die basislinienseparierte Trennung 

von AO2 und AO3 sowie die von AO3 und AO4 verdeutlicht werden kann und in diesem Fall die 

Quantifizierbarkeit nicht nur über die Maxima der Intensität, sondern ebenfalls über die Integration der 

Fläche erfolgen kann. Um zu überprüfen, ob diese Trennungen jedoch auch bei Temperaturen 

durchgeführt werden können, bei welchen sich nicht nur die Additive, sondern ebenfalls die Polyolefine 

lösen können, wurden die Analysen bei Temperaturen zwischen 140 °C und 160 °C wiederholt. 

 

3.3.2. HT-UV-Absorption von Additiven 
 

Polyolefine enthalten keine Chromophore und werden deshalb nicht von einem UVD erfasst. Dagegen 

enthalten Additive UV-aktive Gruppen wie bspw. die phenolischen Ringe oder funktionelle Gruppen, die 

alle vom UVD erfasst werden können. Um zu überprüfen, ob die Additive mittels des UVD bei hohen 

Temperaturen quantifiziert werden können und um den linearen Bereich für den UVD festzulegen, 

wurde zunächst die Abhängigkeit zwischen Absorbanz und Konzentration für ausgewählte Additive 

betrachtet. UVA und AO werden separat betrachtet. In Abbildung 46 ist die Absorbanz als Funktion der 

Konzentration für UVA zusammengefasst. 
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Abbildung 46 Absorbanz bei der Wellenlänge 254 nm in Abhängigkeit der Konzentration der UVA: Der Eluent ist Decalin und die 

Säulenofentemperatur beträgt 140,0 °C. 

Abbildung 46 zeigt, dass die UVA sich über einen großen Konzentrationsbereich bis hin zu sehr kleinen 

Werten vergleichbar verhalten und sich aufgrund der erwarteten sehr hohen UV-Aktivität gut für die 

HT-UV-Detektion eignen. Obwohl das Verhalten auf den ersten Blick vergleichbar zu sein scheint, lassen 

sich bei höheren Konzentrationen Unterschiede feststellen. Für die Konzentrationen 0,67 g/L und 

1,00 g/L nimmt die Absorbanz innerhalb der folgenden Reihen ab: UVA2> UVA5> UVA3> UVA4. Bei 

der Konzentration 0,67 g/L kann die Abhängigkeit der Absorption anhand der Struktur der UVA erklärt 

werden. UVA2 besitzt zwei Aromaten, die über eine CH2-Gruppe miteinander verknüpft sind. UVA5 

besitzt keine langen Alkylketten am Aromaten, wodurch die UVA5-Molekülanzahl pro Volumeinheit 

verglichen mit UVA3 und UVA4 größer ist und die im Gegensatz zu UVA3 und VA4 größeren Werte für 

die Absorbanz erklärt. UVA4 absorbiert gegenüber UVA3 schwächer, da die C8-Alkylkette des UVA4 

sterisch dazu führt, dass die UVA4-Molekülanzahl pro Volumeneinheit herabgesetzt wird. Die Streuung 

bei der Konzentration von 0,5 g/L werden auf Messungenauigkeiten zurückgeführt. 

Die Ergebnisse zeigen, dass UVA-Konzentrationen bis zu 0,03 g/L bestimmt werden können. Dies 

entspricht dem realen Anwendungsfall, d.h. den Gewichtsanteilen bezogen auf PE oder PP in 

Kunststoffcompounds, 0,1 Gew.-%. 

In Abbildung 47 ist die Korrelation zwischen der Absorbanz und der Konzentration für AO 

zusammengefasst. 
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Abbildung 47 Absorbanz in Ahängigkeit der Konzentration der AO: Der Eluent ist Decalin und die Säulenofentemperatur beträgt 140,0 

°C. 

 

Ebenso wie die UVA können auch die AO mit Hilfe der HT-UV-Detektion quantitativ bestimmt werden. 

AO zeichnen sich durch einen linearen Absorptionsbereich bis zu ca. 0,33 g/L aus und unterscheiden 

sich in ihrer Absorption voneinander. AO5 besitzt aufgrund der Ph-S-Ph-Struktur im Gegensatz zu den 

restlichen AO eine deutlich höhere UV-Aktivität. Die in AO2 enthaltenen dicht angeordneten vier 

Aromaten zeigen eine ebenfalls hohe UV-Aktivität, die unter der UV-Aktivität von AO5 liegt. AO4, das 

drei Aromaten besitzt, folgt mit der UV-Aktivität auf AO2. AO6 ist UV-aktiver als AO1, obwohl beide 

jeweils einen Aromaten besitzen. Dies hängt damit zusammen, dass AO1 durch die C18-Alkylkette eine 

geringere Molekülanzahl pro Volumeneinheit zulässt als AO6 mit einer C8-Alkylkette. 

Die Konzentration der AO kann ebenfalls wie die der UVA bis hin zu ungefähr 0,03 g/L bestimmt werden. 

Auf diese Weise können die meist in nur sehr geringen Mengen in Kunststoffcompounds vorhandenen 

AO und UVA bis hin zu Zehntel Gewichtsprozent nachgewiesen werden. 
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3.3.3. HT-GPC-UV-Trennung von Additiven 
 

Im nächsten Schritt wird das Trennungsverhalten der Additive bei Temperaturen, wie sie für das Lösen 

von Polyolefinen erforderlich sind untersucht. In Abbildung 48 ist das Detektorsignal als Funktion von 

Wellenlänge und Elutionsvolumen für die betrachteten UVA und AO dargestellt. 
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Abbildung 48 Farbcodiertes Konturbild der HAT-GPC-UV-Trennung von a) UVA und b) AO. Die Konzentration der Additivlösungen in 

Decalin betrug 1 g/L bei einem Fluss von 1 ml/min und einer Säulenofentemperatur von 140,0 °C. 
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Die farbcodierten Konturbilder zeigen, dass die Trennung der Additive auch unter HT-Bedingungen 

möglich ist. UVA2, UVA3 und UVA5 können dabei vollständig voneinander getrennt werden. Bei den 

UVA kann zwischen UVA1 und UVA4 keine vollständige Trennung erzielt werden. Die Signale 

überlappen teilweise. Bei den AO können AO1, AO2 und AO5 ebenfalls vollständig voneinander getrennt 

werden, jedoch zeigen AO4 und AO7 keine Trennung, ebenso wie AO3 und AO6, die sich jeweils durch 

denselben Elutionsbereich auszeichnen. Vergleicht man die Elutionsreihenfolge der Additive bei 

HT-Bedingungen mit der Elutionsreihenfolge unter RT-Bedingungen ergeben sich Unterschiede. Das 

kann unterschiedliche Gründe haben. Zunächst einmal werden bei RT unterschiedliche meist niedrig 

siedende Lösungsmittel eingesetzt, in diesem speziellen Fall war es THF. Bei der HT-GPC wird hingegen 

Decalin eingesetzt, ein hochsiedendes und im Vergleich zu THF viskoseres Lösungsmittel. Neben der 

Wahl des Lösungsmittels hat ebenfalls die Säulenofentemperatur einen Einfluss auf die Elution der 

Additive. Da die HT-UVD zu jedem Zeitpunkt der Messung die Absorption der eluierenden Fraktionen 

über den gesamten Wellenlängenbereich bestimmt, kann der UV-Absorptionsunterschied aufgrund der 

unterschiedlichen Absorptionswellenlängenbereiche von UVA und AO ermittelt werden, vorausgesetzt 

die Konzentration der AO ist größer als die der UVA. UVA absorbieren über den gesamten 

Wellenlängenbereich zwischen ca. 275 nm und 400 nm (wobei ihre Absorption zwischen 325 nm und 

400 nm am intensivsten ausfällt). Demgegenüber absorbieren die untersuchten AO im 

Wellenlängenbereich zwischen 250 nm und 325 nm UV-Licht. Insbesondere der Bereich zwischen 

250 nm und 275 nm ist für die Betrachtung von AO und UVA relevant, wenn diese nebeneinander in der 

Probe vorliegen. Ist die Konzentration des AO größer als die des UVA, können AO und UVA im 

Wellenlängenbereich zwischen 250 nm und 275 nm auseinandergehalten werden, selbst wenn diese 

mittels GPC nicht separiert werden können, denn über den Bereich der UV-Absorptionen bleibt eine 

Unterscheidung möglich. Bei gleicher Konzentration ist eine Unterscheidung allerdings nicht möglich, 

denn die UV-Absorption der UVA ist dann im gesamten Wellenlängenbereich zwischen ca. 275 nm und 

400 nm größer als die der AO. 

 

3.3.4. Additivbestimmungen in Polypropylen-Compounds 
 

Polyolefine, die aufgrund ihrer hohen Molekulargewichte vor den AO eluieren, werden im Gegensatz zu 

den AO nicht vom UVD erfasst. Die AO der PP-Compounds mit 0,3, 0,5 und 0,7 Gew.-% an AO2 sowie 

AO1 wurden mittels HT-GPC-UV untersucht, um Rückschlüsse auf die Quantifizierbarkeit von Additiven 

in einer Polyolefinmatrix ziehen zu können. Ein linearer Fit zeigt, dass die Intensität der Additivpeaks 

am Maximum deutlich mit der Konzentration der Additive in den Compounds korreliert (Abbildung 49). 
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Abbildung 49 Korrelation zwischen den Additivmassenanteilen im PP-Compound und den Maxima der UV-Intensität 

Damit die Ergebnisse aus Abbildung 48 verifiziert werden können, werden die Steigungen, die mit Hilfe 

der AO-Konzentrationen aus den PP-Compounds bestimmt wurden, mit denen der AO-Bestimmungen 

aus Kap.3.3.2 korreliert. In Abbildung 50 sind die linearen Bereiche für AO1 und AO2 aus Abbildung 47 

dargestellt. 
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Abbildung 50 Korrelation zwischen den AO-Konzentrationen und den Maxima der UV Intensität 

Sowohl Abbildung 49 als auch Abbildung 50  zeigen für AO2 eine höhere Steigung. Die 

Steigungsverhältnisse ergeben für AO1 den Wert 0,242 ± 0,051 und für AO2 den Wert 0,269 ± 0,051. 

Die Werte belegen, dass die AO-Gehalte in den PP-Compounds quantitativ nachgewiesen werden 

können. 
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3.3.5. Fazit 
 

Additive können bei Verwendung von für den niedermolekularen Molmassenbereich optimierten Säulen 

über die HT-GPC gut voneinander getrennt werden und eluieren separat von PE oder PP, die aufgrund 

der hohen Molekulargewichte früher eluieren. Selbst für UV-aktive Polymere kann die HT-GPC-UV 

eingesetzt werden, da Polymere aufgrund der größeren hydrodynamischen Radien nicht mehr in die 

Poren der Säule eindringen können und daher im Totvolumen, also zum frühestmöglichen Zeitpunkt 

und damit deutlich vor Additiven eluieren. Würden UV-aktive Polymere zusammen mit den Additiven 

eluieren, würden die Absorptionswellenlängenbereiche der UV-aktiven Polymere mit den der Additive 

überlagern und eine Unterscheidung zwischen den beiden verhindern. Allerdings haben Polymere in der 

Regel sehr hohe Molekulargewichte, wodurch sie vor den Additiven eluieren und die Überlagerung der 

Absorptionswellenlängenbereiche auf diese Wiese verhindert werden kann. Darüber hinaus registriert 

der HT-UVD zu jedem Zeitpunkt der Messung die Absorption im gesamten Wellenlängenbereich von 

190 nm - 700 nm, wodurch selbst coeluierende Peaks unterschieden werden können, wenn sie Licht bei 

unterschiedlichen Wellenlängen absorbieren. Coeluierende UVA und AO können allerdings nur dann 

unterschieden werden, wenn die Konzentration des AO größer ist als die des UVA. Die Ergebnisse für 

AO zeigen einen linearen Zusammenhang zwischen Konzentration und Absorption über einen 

Konzentrationsbereich bis hin zu 0,33 g/L. Des Weiteren lassen AO und UVA darauf schließen, dass eine 

Quantifizierung bis hin zu Konzentrationen von ca. 0,01 g/L möglich ist. Der UVD ermöglicht ebenfalls 

bei hohen Temperaturen die quantitative Bestimmung von bis Zehntel Gewichtsprozent in 

Kunststoffcompounds. PP-Compounds wurden mittels HT-GPC-UV hinsichtlich Quantifizierbarkeit der 

enthaltenen Additive untersucht. Es konnte ein klarer Zusammenhang zwischen den eingearbeiteten 

Additivmengen und der HT-UV-Absorption hergestellt und über den Vergleich mit der AO-Konzentration 

über die Steigungsverhältnisse eine lineare Abhängigkeit bestätigt werden.  
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4. Zusammenfassung und Schlussfolgerungen 
 

Die wirtschaftliche Bedeutung von Additiven ergibt sich aus ihrem Einsatz zur Optimierung der 

Langzeiteigenschaften von Polymeren. Der Trend zunehmend oligomere Additive in Polyolefinen 

einzusetzen nimmt kontinuierlich zu, dahinter verbirgt sich allerdings zugleich auch eine erschwerte 

Extraktion und Quantifizierung der Additive. In Polyolefinen werden primär Stabilisatoren eingesetzt, 

die der Klasse der AO und UVA zugeordnet werden können. Diese Additivklassen wurden neben den 

oligomeren HALS im Rahmen dieser Arbeit deshalb ganz besonders intensiv analysiert. 

 

Im Rahmen dieser Arbeit wurde unterschiedliche Methoden erprobt, um Additive quantitativ aus 

Polyolefin-Compounds zu extrahieren. Dabei wird an die Idee der konventionellen SPE angeknüpft. Die 

SPE-Methodik hat sich in der Vergangenheit als sehr effektiv herauskristallisiert, da sie es erlaubt den 

Extraktionsprozess mit Hilfe einer stationären Phase selektiv zu steuern und so eine Vielzahl von 

Analyten zu trennen. Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine Methode entwickelt, die das Betreiben der 

SPE bei hohen Temperaturen ermöglicht und somit die Extraktion von Additiven aus Polyolefinen, da 

sich Polyolefine wie PE und PP erst bei hohen Temperaturen lösen. Die Herausforderung bei der 

HT-SPE-Konstruktion lag in der Entwicklung eines geschlossenen Systems mit fließend ineinander 

übergehenden Schritten, wodurch die Arbeit unter inerten Bedingungen garantiert werden konnte. 

HPLC-Adsorptionsuntersuchungen von Additiven zeigten, dass sich poröser Grafit nicht als stationäre 

Phase für die Adsorption und damit Extraktion von Additiven aus Polyolefinen in der HT-SPE eignet. 

Eine selektive Desorption von Polymer oder Additiven war nicht möglich. In LAC-Untersuchungen zeigte 

sich jedoch, dass Silica geeignet ist eine Vielzahl von Additiven in einem Schritt aus einer 

Polyolefin-n-Decanlösung bei hohen Temperaturen zu adsorbieren, um sie in einem weiteren Schritt 

mittels Chloroform zu desorbieren und damit zu isolieren. Bei der Übertragung der Ergebnisse auf die 

HT-SPE zeigte sich jedoch, dass die Additive nicht vollständig extrahiert werden können. Trotzdem 

konnte ein direkter Zusammenhang zwischen eingesetzter und extrahierter Additivmenge hergestellt 

werden, so dass eine Kalibration zur Quantifizierung erstellt werden konnte. 

Die HT-SPE arbeitete unter inerten Bedingungen, aber es hat sich herausgestellt, dass Silica-basierte 

stationäre Phasen Additive nicht vollständig extrahieren können. Dies hängt damit zusammen, dass 

Silica-Phasen Wasser- oder Sauerstoffmoleküle stark binden und diese Moleküle erst beim Betreiben der 

SPE bei hohen Temperaturen freigesetzt werden. Dadurch verändert sich das Adsorptionsverhalten von 

Additiven und es werden Abbauprozesse initiiert. Ein möglicher Lösungsansatz, um den Einfluss von 

Fremdstoffen, hier vor allem Wasser und Sauerstoff, zu verhindern, könnte über eine Prozessierung im 

geschlossenen und inerten System (Glovebox) sowie dem vorherigen Ausheizen des Silicas unter 

Vakuum erzielt werden. 
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Neben der HT-SPE wurde die HT-GPC-UV auf ihre Eignung zur Quantifizierung von Additiven in 

Polyolefinen untersucht. Dafür wurden zunächst GPC-Untersuchungen an Additiven bei RT 

durchgeführt, durch die bereits gezeigt werden konnte, dass Additive mit genügend hoher Auflösung 

separiert werden können. Die Trennbedingungen wurden für hohe Temperaturen angepasst. Im Zuge 

dessen wurde Decalin als geeigneter Eluent identifiziert. Der Einsatz eines UVD bei hohen Temperaturen 

ermöglichte die Quantifizierung der untersuchten Additive. Polyolefine sind UV-inaktiv und eluieren 

meist im Totvolumen (ganz zu Beginn). Daher stören sie die Quantifizierung der Additive nicht. Bei den 

Untersuchungen konnten die eingesetzten Additive ohne Einschränkungen mittels UVD quantifiziert 

werden. Die Untersuchung von PP-Compounds mit eingearbeiteten AO führte zu vergleichbaren 

Ergebnissen, auch hier war eine Quantifizierung möglich. 

Das Potenzial der HT-GPC-UV von Additiven ist bisher nicht ausgeschöpft. Im Gegensatz zur HT-SPE ist 

es mit der HT-GPC-UV möglich den vollständigen Additivanteil zu bestimmen und die Additive dabei 

nicht abzubauen. Das hat zum einen den Vorteil, dass für die Quantifizierung von Additiven mittels 

HT-GPC-UV keine Kalibrierung über eine weitere analytische Methode wie die NMR nötig ist 

UVA zeigen in einem breiten Wellenlängenbereich besonders hohe Absorbanz und lassen sich dadurch 

besonders gut von anderen Stabilisatoren unterscheiden. Da die Additivkonzentrationen bei der 

Untersuchung von Polyolefin-Compounds durch die Löslichkeit der Polyolefine begrenzt sind, ist es 

wichtig den Prozess apparativ in Zukunft so zu optimieren und zu automatisieren, dass ausreichende 

Lösungskonzentrationen für eine direkte Analyse der Additive ohne weitere Aufarbeitung und 

Präkonzentration erreicht werden können. Mittels HT-GPC-UV ist es künftig darüber hinaus denkbar 

neben Additiven auch deren Abbauprodukte zu detektieren und quantifizieren. Polyolefinfertigteile 

enthalten in der Regel ein AO, wie AO2 oder AO3, und einen Prozessstabilisator, meist AO4, sowie das 

entsprechende Oxidationsprodukt. Die HT-GPC-UV zeigt, dass diese Additive effizient voneinander 

getrennt werden konnten und gleichzeitige quantitative Bestimmung dieser Stabilisatoren in 

Polyolefin-Compounds möglich sind. 

 

Neben der Extraktion von Additiven ist heutzutage vor allem auch die selektive Trennung von vor allen 

Dingen strukturell ähnlichen Additiven von absolut fundamentaler Bedeutung. Gerade in den letzten 

Jahrzehnten ist die Vielfalt an Additiven enorm angestiegen und wird stets optimiert, damit Produkte 

wirtschaftlich bleiben und den systematisch ansteigenden Anforderungen der Kunden gerecht werden. 

Deshalb ist es wichtig Trennphasen auf ihre Eignung für die Separation von Additiven zu untersuchen, 

wobei poröser Grafit im Zusammenhang mit Additivtrennungen im Rahmen dieser Arbeit untersucht 

wurde. Charakteristisch für porösen Grafit ist zunächst die erhöhte Robustheit verglichen zu anderen 

stationären Phasen. Zudem ermöglicht dieser jedoch auch verschiedene Wechselwirkungsmuster und 

damit die selektive Trennung von AO und UVA. Diese Trennungen wurden mittels eines 

Lösungsmittelgradienten von MTBE zu CHCl3 erreicht. 
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Obwohl bereits unterschiedliche Wechselwirkungsmuster von sowohl polaren als auch unpolaren 

Analyten im Zusammenhang mit porösem Grafit bekannt sind, werden Wechselwirkungen mit porösem 

Grafit bis heute nicht mit anderen analytischen Methoden in Verbindung gesetzt und damit sind 

Vorhersagen bezüglich Adsorptionsreihenfolgen sowie Adsorptionsverhalten oft nur bedingt oder gar 

nicht abzuschätzen. Möchte man in Zukunft Simulationen zu Adsorptionssystemen mit porösem Grafit 

erstellen, sind Bezüge zu alternativen Analysemethoden unentbehrlich. 

Die Ramanspektroskopie erwies sich dabei als äußerst hilfreiche Methode, die durch die Verschiebung 

einer Bande von Grafit verdeutlicht, wie einzelne Additive mit porösem Grafit wechselwirken und somit 

auch Hinweise auf die Anlagerung von Additiven an porösem Grafit liefert. Darüber hinaus konnte 

anhand von Argonphysisorptionsmessungen eine Systematik erkannt werden, die es nicht nur ermöglicht 

einen Zusammenhang zwischen den Gradienten-LAC-Messungen herzustellen, sondern Aufschluss zur 

Adsorption von Additiven an den Partikeloberflächen gibt. Das Porenfüllen konnte ausgeschlossen 

werden. Dadurch wurde eine bisher unbekannte Korrelation hergestellt, die mit den Ergebnissen der 

Gradientenadsorptionsuntersuchungen übereinstimmt. Damit die Untersuchung von weiteren Additiven 

in Zukunft erleichtert wird und noch effizienter Prognosen zu möglichen Separationen getroffen werden 

können, können Raman- oder Argonsphysisorptionsmessungen bereits erste Hinweise zur 

Adsorptionsreihenfolge an porösem Grafit liefern. 

 

Insgesamt konnte im Rahmen dieser Arbeit das Ziel erreicht werden, AO und UVA aus Polyolefinen zu 

extrahieren und diese quantitativ nachzuweisen. Dabei hat sich herausgestellt, dass die HT-SPE zwar die 

selektive Extraktion dieser Additive erlaubt, jedoch konnte in diesem Rahmen keine geeignete Phase 

bestimmt werden, die eine vollständige Extraktion der Additive ermöglicht. Die Resultate der 

HT-GPC-UV zeigen dagegen, dass eine quantitative Bestimmung der AO und UVA mit dieser Methode 

möglich ist. Des Weiteren konnte das Ziel erreicht werden, strukturähnliche AO und UVA mittels 

porösem Grafit selektiv voneinander zu trennen und diese Trennungen systematisch über die Korrelation 

mit der Ramanspektroskopie und den Argonphysisorptionsmessungen aufzuklären. 

 

Die Trennung und Quantifizierung von Additiven ist in den unterschiedlichsten Bereichen wie der 

Prozess- bzw. Produktentwicklung, der Fehlerbehandlung oder dem Recycling immer wieder ein 

aktuelles Thema und im Rahmen der Optimierung von Kunststoffen nicht mehr wegzudenken. Aus 

diesem Grund ist es von größter Bedeutung diesen Bereich weiter zu entwickeln, nach alternativen 

Charakterisierungsmethoden zu forschen und Verfahren zu optimieren. Auf diese Weise wird der Bereich 

der Additivanalytik vereinfacht und greifbarer gemacht, sodass längerfristig wirtschaftlich 

automatisierte Konzepte entstehen, die in die bisherigen Prozesse integriert werden können.  
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5. Experimentalteil 
 

5.1. Additive 
 

Die im Rahmen dieser Arbeit eingesetzten Additive sind in Tabelle 10 aufgelistet. 

Tabelle 10 Zusammenfassung der untersuchten AO, UVA und HALS mit ihrer chemischen Bezeichnung und Struktur 

Additivklasse Struktur und IUPAC Bezeichnung 

AO1 

 

Octadecyl-3-(3,5-ditert-butyl-4-hydroxyphenyl)-propionate 

AO2 

 

4-[[3,5-bis[(3,5-ditert-butyl-4-hydroxyphenyl)methyl]- 

2,4,6-trimethylphenyl]methyl]-2,6-ditert-butylphenol 
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AO3 

 

[3-[3-(3,5-ditert-butyl-4-hydroxyphenyl)propanoyloxy]-2,2-bis 

[3-(3,5-ditert-butyl-4-hydroxyphenyl)propanoyloxymethyl]propyl]-3-(3,5-

ditert-butyl-4-hydroxyphenyl)propanoat 

AO4 

 

Tris(2,4-ditert-butylphenyl)phosphit 

AO5 

 

2-tert-butyl-6-(3-tert-butyl-2-hydroxy-5-methylphenyl) 

sulfanyl-4-methylphenol 
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AO6 

 

Octyl-3-(3,5-ditert-butyl-4-hydroxyphenyl)propanoat 

AO7 

 

Thiodiethylene bis[3-[3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl]propionat] 

UVA1 

 

2-(benzotriazol-2-yl)-4,6-bis(2-phenylpropan-2-yl)phenol 
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UVA2 

 

2-(benzotriazol-2-yl)-6-[[3-(benzotriazol-2-yl)-2-hydroxy-5- 

(2,4,4-trimethylpentan-2-yl)phenyl]methyl]-4- 

(2,4,4-trimethylpentan-2-yl)phenol 

UVA3 

 

2-(benzotriazol-2-yl)-4,6-bis(2-methylbutan-2-yl)phenol 

UVA4 

 

2-(benzotriazol-2-yl)-4-(2,4,4-trimethylpentan-2-yl)phenol 

UVA5 

 

2-tert-butyl-6-(5-chlorobenzotriazol-2-yl)-4-methylphenol 
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1: HALS1 

2: HALS2 

 

1: Poly-[[6-[N-(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidinyl)-n-butylamino]-1,3,5-

triazine-2,4-diyl][(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidinyl)imino]-1,6-

hexanediyl[(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidinyl)imino]]-α-[N,N,N',N'-

tetrabutyl-N''-(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidinyl)-N''-[6-(2,2,6,6-tetramethyl-

4-piperidinylamino)-hexyl]-[1,3,5-triazine-2,4,6-triamine]-ω-N,N,N',N'-

tetrabutyl-1,3,5-triazine-2,4-diamine] 

2: Poly[[6-[(1,1,3,3-tetramethylbutyl)amino]-1,3,5-triazine-2,4-

diyl][(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidinyl)imino]-1,6-hexanediyl[(2,2,6,6-

tetramethyl-4-piperidinyl)imino]]) 

1: HALS3 

2: HALS4 

 

1: N,N'-Bis(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidinyl)-1,6-hexanediamine polymers 

with morpholine-2,4,6-trichloro-1,3,5-triazine reaction products, methylated 

 

2: Poly[N,N'-bis(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidinyl)- 

1,6-hexanediamine-co-2,4-dichloro-6-morpholino-1,3,5-triazine] 

 

5.2. Gradientenmessung 
 

Ein Agilent 1100 HPLC System (Agilent, Waldbronn, Germany), bestehend aus Vakuumdegaser, 

quaternärer Gradientenpumpe, automatisiertem Probengeber, Säulenofen und UV-VWD wurde für die 

Analysen genutzt. Die Absorptionswellenlänge des Detektors wurde auf 254 nm eingestellt. Für die 

Trennung der Additive wurde eine HypercarbTM-Säule (100 × 4,6 mm Länge × Innendurchmesser, 

Partikeldurchmesser 5 µm, Porengröße 250 Å von Thermo Fisher Scientific Dreieich, Deutschland) 

verwendet. Der Eluent setzte sich aus MTBE und CHCl3 zusammen. Bei der Messung betrug der Fluss 
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1 mL/min, das Injektionsvolumen 100,0 L und die Temperatur 30,00 °C. Die Konzentration der 

Additivlösungen in MTBE betrug 1 g/L. Die Additive wurden mittels eines linearen 

Lösungsmittelgradienten (Tabelle 11) untersucht. 

Tabelle 11 Lösungsmittelgradient für die Trennung der Additive. MTBE wurde als Adsorli und CHCl3 als Desorli eingesetzt. 

t [min] V(MTBE) [%] V(CHCl3) [%] 

0 100 0 

5 100 0 

15 0 100 

30 0 100 

31 100 0 

45 100 0 

 

5.3. Probenpräparation für die Ramanspektroskopie und Argonphysisorptionsmessungen 
 

Es wurden Lösungen der Additive mit MTBE und CHCl3 erzeugt. Die Konzentration der Lösungen betrug 

1 g/L. Jede Messung wurde in Doppelbestimmung ausgeführt. 500 mg HypercarbTM wurden für 4 h in 

500 mL der Lösung suspendiert. Danach wurde das HypercarbTM durch Filtration isoliert und über Nacht 

bei Normalbedingungen getrocknet. Das bei diesem Versuch eingesetzte HypercarbTM-Material ist 

vergleichbar mit dem, das in den bei HPLC-Untersuchungen eingesetzten Säulen enthalten ist. 

 

5.4. Ramanspektroskopie 
 

Für die Ramanuntersuchungen wurde ein konfokales Ramanmikroskop (WITec Alpha 500) eingesetzt. 

Ein Nd:YAG-Laser mit einer Anregungswellenlänge von 532 nm wurde verwendet. Als Objektiv wurde 

ein EC Epiplan-Neofluar der Firma Zeiss mit einer numerischen Apertur 50 x 0,8 eingesetzt. Reines 

HypercarbTM-Material und reine Additive wurden für die Messungen mit 5 mW angeregt. Es wurden 10 

Akkumulationen bei einer Integrationszeit von 1 s durchgeführt. Das mit Additiv beladene HypercarbTM 

wurde homogen auf einem Glasträger verteilt und ebenfalls mit 5 mW angeregt. In diesem Fall wurden 

20 Akkumulationen bei einer Integrationszeit von 5 s durchgeführt um ein höheres Signal-Rausch-

Verhältnis zu erhalten. Jede Messung wurde in Summe 5 x wiederholt. Auf Basis dieser Daten konnten 

anschließend Mittelwerte und Standardabweichungen bestimmt werden. Alle Spektren wurden um 

kosmische Strahlungen bereinigt und normalisiert. Die Spektren wurden mittels eines Savitzky-Golay-

Filters unter Verwendung von Origin Software geglättet und bearbeitet. 
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5.5. Argonphysisorptionsmessung 
 

Argonphysisorptionsisothermen wurden mittels eines Flex-Analysators der Firma Micrometrics bei einer 

Temperatur von 87,3 K gemessen. Für diesen Zweck wurden alle Proben zuvor bei 323 K für 12 h unter 

Vakuum entgast. Anschließend wurde die Umgebung wieder mit Stickstoff gefüllt, um die Masse der 

trockenen Proben zu bestimmen. Bevor die Messungen gestartet wurden, wurden die Proben ein zweites 

Mal bei 323 K für 18 h entgast und dabei ein Vakuum von weniger als 10-8 bar erreicht. Nachdem 1 h 

Evakuierung wurde nach jeder Messung das freie Zwischenvolumen bestimmt. Die Äquilibrierungszeiten 

betrugen für relative Drücke unter 0,01 90 s, in allen anderen Fällen betrugen sie 45 s. Die BET SSA 

wurde über die BET-Multipunktmethode bestimmt. Die APD wurde über die normalisierte Kapazität der 

BET-Monoschicht bestimmt. 

 

5.6. HPLC-Voruntersuchungen für die Übertragung auf SPE 
 

Ein Agilent 1100 HPLC System (Agilent, Waldbronn, Deutschland), bestehend aus Vakuumentgaser, 

quaternärer Gradientenpumpe, automatisiertem Probengeber, Säulenofen und UV-VWD wurde für die 

Analysen genutzt. Die Absorptionswellenlänge des Detektors wurde auf 254 nm eingestellt. 

HPLC-Untersuchungen bei 140 °C - 160 °C wurden in einem Säulenofen der Firma Waters durchgeführt. 

Die Wiederfindungen wurden sowohl für eine AscentisTM Silica-Säule (150 × 4,6 mm Länge × 

Innendurchmesser, Partikeldurchmesser 5 µm, Porengröße 100 Å) als auch eine Inertsil WP 

300-Säule (150 × 4,6 mm Länge × Innendurchmesser, Partikeldurchmesser 5 µm, Porengröße 100 Å) 

ermittelt. Für die Adsorptionsuntersuchungen der oligomeren HALS wurde eine PerfectSilTM Silica 

Säule (300 × 4,6 mm Länge × Innendurchmesser, Partikeldurchmesser 5 µm, Porengröße 100 Å) der 

Firma MZ Analysentechnik (Mainz, Deutschland) eingesetzt. Um die Adsorption der Additive bei 

140 °C - 160 °C zu untersuchen, wurden LAC-Untersuchungen in n-Decan als Eluent durchgeführt. Damit 

ein Lösungsmittel bestimmt werden konnte, das möglichst eine hohe Anzahl an Additiven von Silica 

desorbiert, wurden unterschiedliche Eluenten erprobt. Für die Elution der oligomeren HALS wurden 

dabei zusätzlich binäre und acide Systeme als Eluent eingesetzt. Bei den Untersuchungen betrug der 

Fluss 1 mL/min, das Injektionsvolumen 100,0 L und die Temperatur des Säulenofens 30,0 °C. Die 

Konzentration der Additivlösung betrug 1 g/L. Die Additive wurden unter isokratischen Bedingungen 

analysiert. 

 

5.7. Extrusion von Modell-Compounds 
 

Mittels Extrusion wurden PP-Compounds (PP-Hompolymer, Moplen HP500N) mit unterschiedlichen 

AO-Anteilen (0,3, 0,5 und 0,7 Gew.-%) hergestellt. Die Additiv-Polymermischungen wurden mit einem 
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Labor-Doppelschnecken-Extruder Process 11 der Firma Thermo Fisher Scientific bei einer Temperatur 

von 190 °C compoundiert. Die Compounds wurden mit einer Schneckendrehzahl von 200 min-1 

ausgetragen und der heiße Polymerstrang dann im Wasserbad gekühlt und nachfolgend granuliert. Die 

Granulierung zu ca. 1 mm3 großen Granulatkörnern erfolgte durch einen Granulator des Typs VariCut 

des Herstellers Thermo Scientific. 

 

5.8. HT-SPE 
 

Die Entwicklung einer HT-SPE war notwendig, da sich Polyolefine erst bei hohen Temperaturen 

(PE≥ 120 °C, PP≥ 140 °C) lösen. Erst dann ist es möglich die in einem Kunststofffertigteil enthaltenen 

Additive vollständig aus dem Compound in Lösung zu überführen. Zur Durchführung von 

SPE-Untersuchungen sind weiterhin Kartuschen, welche die stationäre Phase enthalten notwendig. Hier 

wurden Supelclean LC-Si SPE-Kartuschen (Füllgewicht 1 g, Partikeldurchmesser 45 m, Porengröße 

60 Å), die sich durch ein Glasgehäuse und eine PTFE-Fritte auszeichnen, von Merck KGA erworben. Der 

Aufbau der HT-SPE ist in Abbildung 51 dargestellt.  

 

Abbildung 51 Aufbau der HT-SPE setzt sich zusammen aus: 1 Argonquelle, 2 Lösungsmittelbehälter, 3 Probenbehälter, 4 Kartusche, 5 

Abfall 

Zunächst wurde das reine Lösungsmittel (2) mit Argon (1) geflutet und auf diese Weise entgast. Wenn 

sichergestellt wurde, dass Behälter (2) vollständig mit Argon geflutet worden ist, wurde im nächsten 

Schritt auch der Probenbehälter (3) vollständig mit Argon geflutet. In Behälter (3) befand sich die 

Kunststoffprobe (etwa 500 mg, damit die finale Konzentration ca. 1 g/L beträgt) aus der mittels HT-SPE 

das Additiv extrahiert werden sollte. Die beiden Behälter wurden direkt miteinander verbunden, und 

dadurch automatisch auch direkt mit der Argonquelle, was inerte Bedingungen garantierte. Wurde 

Behälter (3) mit Argon geflutet, konnte im nächsten Schritt die mit Behälter (3) verbundene 

SPE-Kartusche mit Argon gespült werden, sodass sich kein Sauerstoff mehr in der Kartusche befand. 

Erreicht wurde dies, indem sich die Kapillarenden in den Behältern (2) und (3) in der Argonatmosphäre 
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oberhalb des Lösungsmittels befanden. Durch das Eintauchen der Kapillare in das Lösungsmittel wurde 

durch den Überdruck aus (2) in (3) überführt. Im Anschluss startete der Löseprozess. Ein geringer Teil 

des entgasten Lösungsmittels wurde bereits ebenfalls in die SPE-Kartusche geleitet, sodass diese bereits 

vor dem eigentlichen Extraktionsprozess konditioniert werden konnte. Für Proben mit PE als Matrix 

genügen 140 °C, bei PP-Homopolymerproben waren 160 °C nötig. Die Proben wurden für 2 h gelöst, 

damit sichergestellt werden konnte, dass die gesamte Probe gelöst war. Dabei wurde mittels Rührfisch 

in (3) die Vermischung sichergestellt. Die letzten 0,5 h wurde ebenfalls die Kartusche beheizt, damit kein 

Polyolefin in der SPE-Kartusche ausfallen konnte. Während der Extraktion wurden sowohl 

Probenbehälter als auch SPE-Kartusche weiter beheizt. Sowohl der Löseschritt als auch der 

Extraktionsschritt fanden unter Argonstrom statt. Während das Lösungsmittel und das Polymer durch 

die Kartusche liefen, wurde das Additiv adsorbiert. Wurde die gesamte Lösung überführt, konnte die 

Kartusche unter ständigem Argonstrom abgekühlt werden. 

 

5.9. SPE und Aufarbeitung 
 

Damit die adsorbierten Additive aus der SPE-Kartusche extrahiert werden konnten, wurden Letztere in 

eine SPE Vac Elut SPS 24 Manifold der Firma Agilent überführt. Die Desorption der Additive erfolgte 

mittels CHCl3. Das Lösungsmittel wurde anschließend unter einem Stickstoffstrom verdunstet. Der 

Rückstand wurde mittels 1H-NMR und GC-MS weiter analysiert. 

 

5.10. NMR 
 

1H-NMR-Spektren wurden bei 298 K auf einem NanoBay 300 Spektrometer (300 MHz) von Bruker 

aufgenommen. Als deuteriertes Lösungsmittel wurden 0,7 mL CDCl3 verwendet, chemische 

Verschiebungen sind in ppm angegeben. Als interner Standard wurden 1,00 mg Dimethylsulfoxid 

hinzugegeben. Die Auswertung erfolgte mit der Software MestReNova V 12.0.4-22023 (256 Scans, 5 s 

Delay). 

 

5.11. GC-MS 
 

GC-MS-Spektren wurden mit Hilfe eines GCMS-QP2010 Plus der Firma Shimadzu aufgenommen. Das 

Gerät ist mit einer Ultra Alloy 5 Säule (30 m × 0,25 mm Länge × Innendurchmesser) der Firma Frontier 

Lab ausgestattet. Als Inertgas wurde Helium mit einem Fluss von 0,94 mL/min eingesetzt. Die 

Desorption fand bei 240 °C statt und die Ergebnisse wurden mit der Software GCMSsolution 

ausgewertet. 
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5.12.  RT-GPC von Additiven 
 

Ein Agilent 1100 HPLC System (Agilent, Waldbronn, Deutschland), bestehend aus Vakuumentgaser, 

quaternärer Gradientenpumpe, automatisiertem Probengeber, Säulenofen und RID wurde für die 

Analysen genutzt. Für die Trennung der Additive wurden drei hintereinander geschaltete 

OligoPore-Säulen (300 × 7,5 mm Länge × Innendurchmesser, Partikeldurchmesser 3 µm, Porengröße 

50 Å von Agilent, Waldbronn, Deutschland) verwendet. Der Eluent war THF. Bei den Untersuchungen 

betrug der Fluss 1 mL/min, das Injektionsvolumen 100,0 L und die Temperatur 30,0 °C. Die 

Konzentration der Additivlösung in THF betrug 1 g/L. 

 

5.13.  HT-GPC-UV von Additiven 
 

Ein Polymer Char HT-LC-System (Polymer Char, Valencia Spanien), bestehend aus Vakuumentgaser, 

binärer Gradientenpumpe, automatisiertem Probengeber, Säulenofen und DAD sowie ELSD wurde für 

die Analysen genutzt. Für die Trennung der Additive wurden zwei hintereinander geschaltete PSS 

POLEFIN-Säulen (300 × 8 mm Länge × Innendurchmesser, Partikeldurchmesser 3 µm, Porengröße 

100 Å von PSS Mainz, Deutschland) eingesetzt. Der Eluent war Decalin. Bei den Messungen betrug der 

Fluss 1 mL/min, das Injektionsvolumen 100,0 L und die Temperatur 140,0 °C. Die Konzentration der 

Additivlösungen in Decalin betrug 1 g/L. Für die Bestimmungen bei unterschiedlichen Konzentrationen 

wurde zunächst eine Stammlösung mit einer Konzentration von 2 g/L herstellt und die entnommenen 

Volumina auf 6 mL aufgefüllt. Die entnommenen Volumina, die Konzentrationen der injizierten Lösung 

und die injizierten Additivmengen sind in Tabelle 12 aufgelistet. 

Tabelle 12 Angaben zur Erstellung der unterschiedlichen Konzentrationen 

V [mL] c [g/L] m [g] 

0,1 0,03 3,3 

0,2 0,07 6,7 

0,3 0,10 10,0 

0,4 0,13 13,3 

0,5 0,17 16,7 

0,8 0,27 26,7 

1,0 0,33 33,3 

1,5 0,50 50,0 

2,0 0,67 66,7 

3,0 1,00 100,0 
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Für die Polyolefin-Compounds wurden Lösung mit einer Konzentration von 30 g/L hergestellt. Zu diesem 

Zweck wurden die Proben zunächst bei 160 °C für 2 h gelöst und nach Abkühlen auf RT mittels 

Spritzenvorsatzfilter (25 mm, 0,45 m) filtriert.  
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Anhang 

Tabelle 13 Zuordnung der Additivfragmente zum m/z-Verhältnis der GC-MS-Signale und den Ausgangssubstanzen (Kap. 3.2.5) 

Ausgangssubstanz m/z Struktur der Additivfragmente 

AO1 

530 

 

277 

 

233 

 

219 

 

190 

 

AO2 569 

 



 

  108 

498 

 

365 

 

206 

 

AO4 

 

458 

 

747 

 

663 

 



 

  109 

591 

 

252 

 

190 
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