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Kurzzusammenfassung  

Angesichts der wachsenden Bedeutung nachhaltiger Materialien und der begrenzten 

Verfügbarkeit fossiler Ressourcen untersucht diese Arbeit die Entwicklung und Evaluierung 

biobasierter Stabilisatoren für Polypropylen. Der Schwerpunkt lag auf der Synthese neuartiger, 

biotechnologisch zugänglicher Phenolsäure-Derivate sowie der Analyse ihrer Struktur-

Eigenschafts-Beziehungen hinsichtlich Verarbeitungs- und Langzeitstabilisierung. 

Durch systematische Modifikation von 4-Hydroxybenzoesäure, 4-Hydroxyzimtsäure und 3-(4-

Hydroxyphenyl)propionsäure wurden verschiedene Ester, ein Amid und ein Imin synthetisiert 

und hinsichtlich ihrer thermischen Stabilität sowie antioxidativen Wirkung char akterisiert. Die 

Ergebnisse zeigen, dass insbesondere hydroxylierte Cinnamate und Phenylpropionate eine hohe 

Effizienz in der Verarbeitungsstabilisierung von Polypropylen aufweisen. DFT-Berechnungen 

lieferten dabei grundlegende Erkenntnisse über die zugrunde liegenden Stabilisierungseffekte, 

wobei sich eine Rangfolge der Stabilisatoreffizienz ergab: Phenylpropionate > Cinnamate > 

Benzoate. 

Zudem wurde ein weitgehend biobasiertes Phosphit als sekundäres Antioxidans untersucht. Die 

Kombination dieses Phosphits mit biobasierten Phenolen zeigte eine synergistische Wirkung, 

die insbesondere die Langzeitwärmestabilisierung erheblich verbesserte und industriellen 

Benchmarks mit tert-Butylsubstituenten sogar überlegen war. 

Die gewonnenen Erkenntnisse tragen zur Entwicklung nachhaltigerer polymerer Materialien 

bei und können zukünftig insbesondere für Anwendungen in Lebensmittelverpackungen und 

Kreislaufwirtschaftskonzepten weiter erforscht werden. Die Kombination biobasierter 

Antioxidantien mit Phosphiten stellt einen vielversprechenden Ansatz zur Optimierung der 

Stabilisierungsleistung dar. 
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Abstact 

In view of the growing importance of sustainable materials and the limited availability of fossil 

resources, this work investigates the development and evaluation of bio-based stabilizers for 

polypropylene. The focus was on the synthesis of novel, biotechnologically accessible phenolic 

acid derivatives and the analysis of their structure-property relationships with regard to 

processing and long-term stabilization.  

By systematic modification of 4-hydroxybenzoic acid, 4-hydroxycinnamic acid and 3-(4-

hydroxyphenyl)propionic acid, various esters, an amide and an imine were synthesized and 

characterized with regard to their thermal stability and antioxidant effect. The r esults show that 

hydroxylated cinnamates and phenylpropionates in particular exhibit high efficiency in the 

processing stabilization of polypropylene. DFT calculations provided fundamental insights into 

the underlying stabilization effects, resulting in a ranking of stabilizer efficiency: 

phenylpropionates > cinnamates > benzoates. 

In addition, a largely bio -based phosphite was investigated as a secondary antioxidant. The 

combination of this phosphite with bio -based phenols showed a synergistic effect that 

significantly improved long -term heat stabilization in particular and was even superior to 

industrial benchmarks with tert -butyl substituents. 

The knowledge gained contributes to the development of more sustainable polymeric materials 

and can be further researched in the future, especially for applications in food packaging and 

circular economy concepts. The combination of bio-based antioxidants with phosphites 

represents a promising approach to optimizing stabilization performance.   
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1 Einleitung  

 

Seit vielen Jahren haben sich Kunststoffe etabliert und nehmen mittlerweile einen bedeutenden 

Platz in unserem Alltag ein. Der paneuropäische Verband der Kunststofferzeuger findet hierfür  

rpcddclbc Umprc8 ´Plastics define the way we live today. They improve the quality of life for 

millions of people across the globe by making our lives easier, safer and more enjoyableµ.[1]  Und 

auch die Zahlen sprechen für sich: Die Kunststoffbranche sorgt für Arbeitsplätze von über 1,5 

Millionen Europäern in mehr als 53.150 ansässigen Unternehmen (Stand 2022).[2]  Global 

betrachtet nimmt Europa einen Anteil von ungefähr 14 % an der weltweiten 

Kunststoffproduktion und liegt damit auf Platz drei hinter China (32  %) und Nordamerika 

(17 %).[2]   

Im Jahr 2021 war nahezu die Hälfte der europäischen Kunststoffnachfrage durch Polyolefine 

geprägt, alleine auf Polypropylen (PP) entfielen 20 % und damit etwas mehr als im weltweiten 

Durchschnitt.[2]  

Neben der wirtschaftlichen Bedeutung weisen Kunststoffe auch wesentliche Vorteile gegenüber 

anderen Materialien _sd, Qgc qglb ´Ucpiqrmddc l_af K_Ó§ slb jgcdcpl tgcjdòjrgec

Gestaltungsmöglichkeiten durch unterschiedlichste Verarbeitungsmöglichkeiten.[3]  Zusätzlich 

handelt es sich durch ihre geringe Dichte um leichte Produkte, was hinsichtlich Transport und 

Umwelt weitere positive Eigenschaften liefert. Mittlerweile werden kaum noch neue Kunststoffe 

auf den Markt gebracht. Das bedeutet, dass die in die Kunststoffe eingearbeiteten Additive die 

eigentlichen Innovationstreiber sind.[4]  Die Europäische Union definiert diese _jq ´substances 

which are incorporated into plastics to achieve a technical effect in the finished product. They 

are intended to be present in the finished articles§.[5]  Zu Beginn wurden diese Zusatzstoffe 

zunächst in die Polymere eingearbeitet, um eine erfolgreiche Verarbeitung des Materials 

gewährleisten zu können. Schnell wurde jedoch das Potential erkannt, damit ganz neue 

Eigenschaften erreichen zu können. Der erste kommerziell erhältliche Thermoplast, Zelluloid 

bzw. Parkesine, wurde beispielsweise durch den Zusatz von Campher und der damit 

einhergehenden Flexibilität ein großer Erfolg.[4,6]   

Es werden Additive zum Erhalt der Polymereigenschaften (Verarbeitungshilfsmittel , 

Antioxidantien* ·) und Zusätze zur Erweiterung des Eigenschaftsprofils (Flammschutzmittel, 

D_p`qrmddc* Ucgafk_afcp* ·' unterschieden.[4,6]  Laut einer Marktanalyse befinden 

Antioxidantien und UV -Stabilisatoren gemessen am Marktverbrauch unter den Top 6 der 

verwendeten Additive.[7,8]  Solche Substanzen sollten optimalerweise mehrere Kriterien erfüllen. 

Je nach Anwendungsgebiet müssen polymere Materialien unterschiedliche Eigenschaften 

aufweisen, welche sie auch durch ausgesetzte äußere Einflüsse wie UV-Strahlung, Feuchtigkeit 

oder Scherung nicht verlieren oder verändern sollen. Ebenfalls gehört beispielsweise eine hohe 
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Wirksamkeit in niedriger Konzentration und damit einhergehende geringere Kosten, die 

Verträglichkeit mit dem Polymer, eine geringe Flüchtigkeit und Migrationsneigung sowie eine 

hohe Umweltverträglichkeit mit niederer Toxizität  zu den Anforderungen.[4  p. 170,9]  Zusätzlich 

xsp cgeclrjgafcl ?sde_`c bcq ?bbgrgtq qmjjrcl bgddsqgmlq`cbglercq ´Bleeding§* _jqm b_q ?sq`jsrcl

der Substanz in ein zweites Material, qmugc ´Blooming§vermieden werden. Bei Blooming 

handelt es sich um eine temperaturabhängige Löslichkeit im Polymer, was zum Absetzen des 

Additivs an der Oberfläche führen kann. [9]  

In den Anfängen der Kunststoffnutzung, zu Beginn des letzten Jahrhunderts, wurden 

überwiegend Materialien aus nachwachsenden Rohstoffen wie beispielsweise Cellulose, Zucker 

oder Lignin verwendet. Durch den Fortschritt der Industrie rückte jedoch die Petrochemie in 

den Fokus, wodurch vermehrt erdölbasierte Kunststoffe produziert wurden. Erst in der näheren 

Vergangenheit kam es mit steigendem Umweltbewusstsein und erhöhten Energiepreisen erneut 

zu einem Umdenken und damit zur Entwicklung von Kunststoffen aus nachwachsenden 

Rohstoffen.[3,6,10,11]  Im Hinblick auf die Natur ist dieser Wandel grundlegend, wie auch der 

Kunststofferzeugerverband weiter ausführt: ´Nj_qrgaq ugjj amlrglsc rm qf_nc msp npcqclr _lb msp

future, however, we will not be able to achieve the full potential of these extraordinary materials 

if we do not address the global challenges linked to their negative impact when they end-up in 

the envgpmlkclr§.[1]  So landen global gesehen pro Minute ungefähr zwei LKW-Ladungen Müll 

in unseren Weltmeeren, wovon ca. 75 % aus Plastik bestehen. Dies führt nicht nur zu deren 

Verschmutzung, sondern auch zum Tod vieler Tiere, welche das Plastik als Nahrung aufnehmen 

und durch einen gefüllten Magen und das dadurch fehlende Hungergefühl daran verenden.[12]  

Ebenso können durch Mikroplastik auch schädliche Additive in den Organismus aufgenommen 

werden.[13]  Ein paar der herkömmlich verwendeten Additiv grundbausteine oder deren 

Abbauprodukte stehen in der Vermutung, die Entstehung von Krebs zu fördern oder eine 

endokriner Disruptor zu sein. Dadurch ist die Nachfrage nach natürlichen Alternativen 

angestiegen.[14­16]  Zusätzlich dazu sind die meisten kommerziellen Antioxidantien erdölbasiert, 

was zur eingeschränkten Nutzbarkeit bei Spielzeugen, Medizin oder 

Nahrungsmittelverpackungen führen kann. Begründet wird dies damit, dass häufig eine 

Migration des Additivs aus dem Material heraus nicht ausgeschlossen werden kann.[17]  

Das prinzipielle Ziel der Kreislaufschließung ist die Reduzierung des Energie- und 

Materialbedarfs und das Schonen natürlicher Ressourcen.[3]  Konventionelle Kunststoffe und 

Additive haben jedoch 100 Jahre Vorsprung gegenüber den biobasierten, wodurch letztere das 

Erreichen des 100 %-Biokunststoffziels verzögern. Vor allem der Preis spielt hier eine große 

Rolle.[10  p. 17]  Per Definition handelt es sich bei einer biogenen Substanz um ein (in Teilen) aus 

Biomasse gewonnenes Produkt, welches jedoch nicht zwingend umweltfreundlich oder 
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biokompatibel sein muss.[18]  Es müssen reproduzierbare Eigenschaften, Skalierbarkeit und 

kompetitive Kosten bei vergleichbarer Performance gewährleistet werden.[10,11]  

Insgesamt steigt der Druck zur Forschung an biobasierten Alternativen durch Verbote und 

gesundheitliche Risiken. Die Europäische Union hat diesen Sektor sogar als 

Schwerpunktbereich mit hohem Zukunftspotential erklärt [19]  und auch die Mitgliedstaaten der 

Vereinten Nationen wollen der Umweltverschmutzung durch Plastikabfälle bis 2040 ein Ende 

setzen. Hierfür wurde das United Nations Environment Programme ins Leben gerufen.[20]  Auch 

für Firmen besteht das Potential, mit biobasierten Alternativen für ihr Image und ihre 

Umweltverträglichkeit  zu werben.[10]  

In der Natur finden sich häufig phenolische Antioxidantien wie Zimtsäure - oder 

Benzoesäurederivate. Phosphite oder Phosphonite und (teil)aromatische Amine sind dagegen 

kaum verbreitet.[4]  Bekannte phenolische Derivate mit stabilisierender Aktivität sind 

beispielsweise Tocopherol,[4,21­24]  welches in Sojabohnen oder Sonnenblumen enthalten ist,[25]  

Lignin, welches bei der Holzgewinnung anfällt ,[11,26]  oder Rosmarinsäure.[27]  Ebenso können 

Polyphenole wie Quercetin (Zwiebeln, Äpfel, Brokkoli) [21]  und Resveratrol (verschiedene 

Beeren, Weintrauben)[25,28]  genannt werden. 

Diese Arbeit konzentriert sich auf die Verwendung verschiedener Zimtsäure- oder 

Benzoesäurederivate, darunter beispielsweise Kaffeesäure,[27,29]  die neben Kaffeebohnen auch 

in Trauben, Möhren oder Auberginen enthalten ist und Ferulasäure,[30,31]  welche in Dill oder 

Reis vorkommt. Derivate der Vanillinsäure,[27,32]  ein Bestandteil von Koriander, Erdbeeren 

sowie Salbei und der Syringasäure, welche vor allem in blauen Beeren sowie Kohl zu finden 

ist,[27,33]  werden ebenfalls untersucht. Diese Bausteine werden derivatisiert und auf ihre 

stabilisierende Wirkung als potenzielle biobasierte Alternative untersucht.
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2 Theoretische Grundlagen und Stand der Technik 

 

2.1 Alterung und Oxidation von Polymeren í der Autoxidation szyklus 
 

Kunststoffmaterialien lassen sich durch verschiedene Faktoren wie die Kettenlängen(-

verteilung), den Vernetzungsgrad oder auch den eingesetzten Füllstoffen exakt an den 

gewünschten Anwendungsbereich anpassen. Sie sind über ihre Lebensdauer hinweg jedoch 

vielen verschiedenen äußeren Einflüssen ausgesetzt, wie beispielsweise UV-Strahlung, 

Temperatur, (metallischen) Kontaminationen oder auch mechanischer Belastung. Diesen 

Einflüssen sollen sie im Idealfall ohne den Verlust ihrer Eigenschaften trotzen.[9,34]  Der 

Hauptgrund, weshalb sich Polymereigenschaften im Lauf der Verwendung ändern, ist der 

Einfluss von Sauerstoff. Die anderen zuvor genannten Einflüsse führen jedoch zusätzlich zur 

beschleunigten Veränderung des Polymers. Es wird dann von der Oxidation bzw. der Alterung 

oder Degradation des Polymers gesprochen.[35,36]  Bei solchen Alterungsphänomenen handelt es 

sich beispielsweise um die Abnahme der mechanischen Eigenschaften oder die visuelle 

Veränderung durch Farbveränderung (Vergilbung, Verkreidung), Rissbildung sowie 

Glanzverlust.[4,9,36]  Unter Ausschluss von Sauerstoff konnte gezeigt werden, dass es bei 

Anwendungstemperaturen unterhalb der Materialverarbeitungstemperatur zu keinem Abbau 

des Polymers kommt.[37]  

Die Degradation der Materialeigenschaften hängt stark von der Polymerart ab. So wird diese 

unter anderem durch Katalysatorrückstände, der allgemeinen Oxidationsempfindlichkeit, 

Heteroatomen in der Kette oder morphologischen Faktoren wie beispielsweise der Kristallinität 

beeinflusst.[9,36,37]  Polyvinylchlorid (PVC) spaltet hauptsächlich Salzsäure ab und verfärbt, 

während Polyethylen (PE) wiederum in Abhängigkeit ungesättigter Molekülgruppen unter 

Vernetzung altert . Bei dem in dieser Arbeit verwendeten Polypropylen handelt es sich um ein 

bereits bei Umgebungstemperatur oxidationsempfindliches Material. Es kommt dadurch recht 

schnell zur Abnahme des Molekulargewichts durch Kettenabbau.[35,38]  Polypropylen ist ein 

Standardkunststoff, welcher durch Materialeigenschaften wie beispielsweise die gute 

Verarbeitbarkeit oder die niedere Dichte weit verbreiteten Einsatz unter anderem in der 

Automobilindustrie, Verpackungen oder in Haushaltsgeräten findet . Es werden drei 

unterschiedliche Arten unterschieden: Isotaktisches PP, bei welchem alle Methylgruppen auf 

einer Seite des Polymerrückgrats angeordnet sind; Syndiotaktisches, bei welchem sich die 

Seiten abwechseln und ataktisches Polypropylen, welches eine zufällige Anordnung besitzt. [6]  

Im Jahr 1946 wurde von BOLLAND und GEE erstmalig das Phänomen der Autoxidation  

beschrieben, während sie sich mit der Oxidation von Ethyllinoleat beschäftigten.[39,40]  Daraus 

entwickelte sich das bis heute etablierte Basic Autoxidation  Scheme (BAS). Im nachfolgenden 
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Schema 1 ist dieses am Beispiel von PP dargestellt. Bei der Autoxidation  handelt es sich um 

einen radikalinduzierten Kreislauf, welcher zum Abbau des Polymers führt. Im ersten Schritt 

wird zunächst ein Radikal gebildet. Im Fall eines PP wird dabei ein tertiärer Wasserstoff 

abstrahiert, da dieser am einfachsten abgespalten werden können.[37,41]  Es wird dabei häufig 

angenommen, dass dies durch Hitze, Scherung, Strahlung oder Übergangsmetall-

verunreinigungen hervorgerufen werden könnte.[35­37,42]  GRYŃ OVA et al. kommen mit ihren 

thermodynamischen Berechnungen aber zu anderen Ergebnissen. Sie argumentieren, dass das 

BAS nach BOLLAND und GEE zwar prinzipiell richtig sei, jedoch zunächst keine 

Wasserstoffabstraktion von der Kette stattfände und die initiale  Radikalbildung eher durch 

Fehlstellen im Molekül zustande komme. Dies läge darin begründet, dass die hohe 

Bindungsdissoziationsenergie dies thermodynamisch ungünstig beeinflusse.[43]   

 

Schema 1: Autoxidation szyklus am Beispiel von Polypropylen. Adaptiert nach N. Link.[44] 

Unabhängig von der noch nicht komplett erforschten Initiationsphase kommt es im zweiten 

Schritt zum Kettenwachstum.[45,46]  Hierbei reagieren die Alkylradikale mit im Polymer gelösten 

Sauerstoff und bilden Peroxyradikale. Aus diesen wiederum kann es zur Bildung von 

Hydroperoxiden kommen. Hierfür wird ein Wasserstoff von der Kette abgespalten, wodurch ein 

neues Alkylradikal entsteht. Dieser Prozess hat eine höhere Aktivierungsenergie und ist deshalb 

der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der Autoxidation .[9,36,47,48]  Im weiteren Verlauf 

kommt es zu Spaltungs- und Fragmentierungsreaktionen der Polymerketten, welche 
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makroskopisch gesehen für die Eigenschaftsänderungen des Polymers verantwortlich sind. 

Auch im Material enthaltene Metallverunreinigungen können die Hydroperoxide zersetzen.[37]  

Der Prozess der Autoxidation  endet durch Rekombinations- oder Disproportionierungs-

reaktionen (vgl.  Schema 2). Unter sauerstoffarmen Bedingungen, beispielsweise bei der 

Verarbeitung von Polymeren, ist die ̡ -Spaltung die dominierende Reaktion.[36,37]  Aufgrund der 

sterischen Hinderung durch die Methylgruppe kommt es in der Terminierungsphase 

hauptsächlich zum Abbruch durch Kettenspaltung. Umso höher das Molekulargewicht, desto 

verstärkter kommt es zur Kettenspaltung.[37,49]  Unter sauerstoffreichen Bedingungen, 

beispielsweise in der späteren Anwendung, werden vor Allem Ketone und Alkohole durch 

Disproportionierungsreaktionen zweier Alkylperoxylradikale gebildet. [50,51]  

 

Schema 2: Mögliche Terminierungsreaktionen.[37,38] 

Die Autoxidation  ist ein autokatalytischer, sich selbst beschleunigender Prozess. Durch die 

Zersetzung der Hydroperoxide werden weitere Radikale gebildet und dadurch mehr Sauerstoff 

aufgenommen, wodurch schlussendlich die Hydroperoxidbildungsrate ansteigt.[37]  Es wird 

davon ausgegangen, dass die Radikalbildung aufgrund von Hydroperoxidzersetzung jedoch zu 

langsam ist, um die beschleunigende Wirkung des Prozesses zu erklären. Forscher gehen davon 

aus, dass diese vermutlich durch die Zersetzung von Persäuren, welche durch oxidierte 

Oxidationsprodukte gebildet werden, hervorgerufen wird. Sie unterteilen die Autoxidation  

dadurch in zwei Prozesse:[37]  Im ersten Teil wird die Oxidationsrate durch die langsame 

Zersetzung von Hydroperoxiden bestimmt. Hierbei werden Aldehyde gebildet, welche zu 

Persäuren weiter umgesetzt werden. Sind diese in ausreichender Konzentration gebildet, so 

wird der zweite Schritt mit beschleunigten Oxidationsraten initiiert. Die Konsequenz der 

Hydroperoxide und ihrer Zersetzungsprodukte sind Veränderungen der Kettenintegrität, 
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welche unter anderem zur Veränderung der mechanischen Eigenschaften führt. Zusätzlich dazu 

werden ebenfalls die optischen Eigenschaften beeinflusst: Es kann zu Vergilbung oder 

Verfärbung, Glanzverlust und Rissbildung kommen.[7,37]  

Um die Autoxidation  frühzeitig zu unterbrechen bzw. zu unterbinden, gibt es verschiedene 

Möglichkeiten. Es werden beispielsweise Radikalfänger eingesetzt, welche die freien Radikale 

im Material abfangen sollen. Abgesehen davon besteht ein weiterer Angriffspunkt bei den 

Peroxyradikalen, welche durch den Einsatz von H-Donatoren zu Hydroperoxiden umgesetzt 

werden können. Diese wiederum können beispielsweise mit Hydroperoxidzersetzern 

neutralisiert werden, welche inerte Reaktionsprodukte erzeugen.[36]  

Polypropylen als teilkristallines Material kann vereinfacht als Zweiphasen-System angesehen 

werden. Die kristallinen Bereiche sind undurchlässig für niedermolekulare Gase wie 

beispielsweise Sauerstoff, wodurch lediglich die amorphen Bereiche des Polymers oxidieren 

und degradieren[37] . Diese zeigen bereits bei kurzer Einwirkung von UV-Strahlung oder 

ähnlichem Energieeintrag ein deutliches Degradationsverhalten. Hierbei überwiegt der 

Mechanismus der Hydroperoxidbildung, wobei die Hydroperoxide bevorzugt die weniger 

stabilen tertiären Wasserstoffe der Polypropylenkette abstrahieren. Es können dadurch stabile, 

tertiäre Hydroperoxide entstehen. Aufgrund verschiedener Diffusionsgeschwindigkeiten der 

entstehenden Produkte kommt es zu einem heterogenen Oxidationsverhalten. 

Polyethylenketten sind davon weniger stark betroffen, da bei dieser Art Polymer sekundäre 

Hydroperoxide entstehen und der oxidative Abbau weniger leicht eintritt. [36,41,52]  In 

Polypropylen laufen beispielsweise ungefähr hundert Oxidationszyklen ab, bevor es zur 

Terminierung kommt. In Polyethylen sind es nur ungefähr zehn.[53]  

Neben der Kristallinität wird das Degradationsverhalten auch durch die Taktizität des 

Polypropylens beeinflusst. Der genaue Einfluss kann jedoch aufgrund der mit der Taktizität  

einhergehenden Eigenschaftsänderungen nur sehr schwer untersucht werden. Meistens zeigt 

sich jedoch, dass syndiotaktisches PP deutlich stabiler ist als isotaktisches. Bei ataktischem 

Polypropylen zeigen sich verschiedene Ergebnisse ­ manchmal wird es als stabiler, andere Male 

als instabiler im Gegensatz zum isotaktischen Polypropylen beschrieben.[37,54,55]  

Weitere Versuche haben gezeigt, dass die Stabilität von PP-Filmen negativ beeinflusst wird, 

wenn über die Gasphase Dämpfe von bereits oxidierten Proben übertragen werden.[56]  Der 

Einsatz von Stabilisatoren kann dies beeinflussen. Werden phenolische Antioxidantien 

eingesetzt, so scheint die Zersetzung sehr heterogen abzulaufen und die Probe von einem 

Startpunkt aus zu infizieren. Unter dem Einsatz von Amin Lichtstabilisatoren (HALS, Hindered 

Amine Light Stabilizer) kann die Ausbreitung der Zersetzung deutlich verlangsamt werden.[37]    
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2.2 Stabilisierung  von Polymeren 
 

Durch den Einsatz von Additiven wie Antioxidantien  (AO) kann der Autoxidation szyklus an 

verschiedenen Stellen unterbrochen bzw. verzögert werden, sodass die Verarbeitung und der 

spätere Langzeiteinsatz der Materialien gewährleistet werden können. Bereits in den 

Zwanzigerjahren des vergangenen Jahrhunderts haben sich die beiden Wissenschaftler 

MOUREAU und DUFRAISSE intensiv mit der Theorie der Antioxidantien auseinandergesetzt. Sie 

erkannten bereits, dass damals noch als ´?lrgmvwecle§ bekannte Substanzen eingesetzt werden 

können, um Peroxide zu zerstören. Auch wenn der von ihnen vorgeschlagene Mechanismus 

mittlerweile widerlegt und korrigiert wurde, legten sie dennoch die Basis für das heute 

grundlegende Verständnis der Stabilisierung.[51,57]  

Generell wird  anhand des Wirkmechanismus zwischen primären und sekundären 

Antioxidantien  unterschieden. Bereits Einsatzmengen von 0,05 w% - 1 w% reichen aus, um eine 

stabilisierende Wirkung zu erreichen.[4,36]  Es muss dabei jedoch das Molekulargewicht der 

eingesetzten Additive beachtet werden. Physikalische Verluste durch Ausdampfen, welche vor 

allem bei einem niederen Molekulargewicht zu berücksichtigen sind, erhöhen die benötigte 

Einsatzmenge. Dies fällt vor allem bei dünnen Werkstücken ins Gewicht. Werden Kunststoffe 

mit einer größeren Schichtdicke verwendet, so kann bei Antioxidantien mit geringerem 

Molekulargewicht eine bessere Performance erwartet werden, da in solchen Fällen die 

Bulkmasse als Reservoir dient und die kleinen Additivmoleküle nachdiffundieren 

können.[48,58  p. 650f,59,60]  Des Weiteren wird die Effizienz durch die Verteilung der Moleküle im 

Material sowie ihrer Löslichkeit darin beeinflusst.[35,36]  

 

 

2.2.1 Primäre Antioxidantien  
 

Die Klasse der primären Antioxidantien wird auch als kettenbrechende Antioxidantien (chain 

breaking antioxidants, CB-AO) bezeichnet. Moleküle dieser Art unterbrechen den primären 

Oxidationszyklus und werden nochmals in die zwei Untergruppen der kettenbrechenden 

Donoren (chain breaking donors, CB-D) und der kettenbrechenden Akzeptoren (chain breaking 

acceptors, CB-A) unterteilt .[7]  Die kettenbrechenden Donoren werden auch als H-Donoren 

bezeichnet. Sie können ein Wasserstoffatom an die während der Autoxidation  gebildeten 

Radikale abgeben. Dadurch tragen sie ein freies Elektron und werden selbst zum Radikal.[61]  

Meist handelt es sich bei dieser Art Stabilisator um sterisch gehinderte Phenole, welche den 

Wasserstoff an ihrer Hydroxygruppe abgeben können (vgl. Schema 3). Der 

geschwindigkeitsbestimmende Schritt der Autoxidation  ist, wie im Kapitel zuvor beschrieben, 
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die Abstraktion eines Wasserstoffatoms durch ein Peroxyradikal. Ist anstelle des 

Polymerrückgrats eine leichter zu spaltende Phenolbindung vorhanden, so reagiert diese 

bevorzugt mit dem Peroxyradikal. Durch ihre Molekülstruktur sind die phenolischen 

Antioxidantien  dazu in der Lage, das neu entstehende Radikal zu stabilisieren, wodurch sie 

nicht weiter an der Reaktion teilnehmen und der Zyklus an dieser Stelle unterbrochen wird. 

Dies funktioniert zum einen über die Abschirmung des entstehenden Phenoxyradikals durch die 

sterisch ausladenden Gruppen (häufig 3,5-di-tert-Butyl -Substitution) in ortho-Position zum 

Radikal. Zusätzlich dazu kann das Elektron über die (aromatische Ring-)Struktur hinweg 

delokalisiert werden. [7,9,35,36]   

Die Wirksamkeit und Effizienz der phenolischen Antioxidantien wird durch die 

Substituentenstruktur bedingt: Umso geringer die sterische Hinderung, desto schneller können 

die Wasserstoffe übertragen werden, jedoch fällt dann auch die Stabilisierungswirkung 

entsprechend geringer aus.[34,36  p.17,62]  Ebenso verringern größere funktionelle Gruppen die 

Wahrscheinlichkeit einer Dimerisierung zweier Stabilisatormoleküle.[51]  Die Substitution in 

para-Position zur phenolischen OH-Gruppe sorgt für die Verträglichkeit zur Polymermatrix  und 

beeinflusst die Diffusionsneigung.[11]   

Neben sterisch gehinderten Phenolen werden auch aromatische Amine eingesetzt. Diese 

verursachen meist jedoch eine starke Färbung, weshalb sie in der Regel nur in Elastomeren 

verwendet werden.[35]  

 

Schema 3: Wirkweisen und Angriffsstellen eines sterisch gehinderten Phenols als H-Donor bzw. eines Radikalfängers. 

Während die kettenbrechenden Donoren vor allem bei hohen Konzentrationen an Sauerstoff 

und damit auch Peroxyradikalen aktiv sind, wirkt der kettenbrechende Akzeptor-Mechanismus 
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gegenteilig bei niederen Sauerstoffkonzentrationen und einer hohen Menge an 

Alkylradikal en.[24]  Bei solchen Antioxidantien handelt es sich um Radikalfänger bzw. 

Elektronenakzeptoren. Sie wirken durch die Stabilisierung der gebildeten Alkylradikale . Diese 

lassen sich im Gegensatz zu den Alkoxy- oder Hydroxylradikalen deutlich besser abfangen, da 

sie weniger reaktiv sind.[7,9]  Die Reaktion der kettenbrechenden Akzeptoren steht jedoch in der 

Konkurrenz zur Kettenfortpflanzungsreaktion, in welcher die Alkylradikale mit Sauerstoff 

reagieren und Peroxyradikale bilden. Da Sauerstoff nur eine schlechte Löslichkeit in Polymeren 

aufweist und bei der Kunststoffverarbeitung eher sauerstoffdefizitäre Bedingungen herrschen, 

spielen diese Stabilisatoren eine wichtige Rolle, beispielsweise bei einer Extrusion.[9]  

Mögliche CB-A-Stabilisatoren sind beispielsweise stabile Radikale wie gehinderte Phenoxyl- 

oder Piperidinoxylradikale, welche durch die Bildung eines Intermediats letztlich eine 

Doppelbindung erzeugen können (vgl. Schema 3).[24,63]  Chinone werden durch ihre bekannte 

Radikalfängeraktivität ebenfalls eingesetzt und finden daher häufig auch in der 

Polymerisationsinhibierung Verwendung. Auch HALS-Strukturen sind durch ihre 

Transformationsprodukte in der Lage, Radikale in einem regenerativen Kreislauf zu fangen 

(siehe auch 2.4.1).[24,35]  

 

Schema 4: Darstellung des Stabilisierungsmechanismus von Hydrochinon als kettenbrechender Akzeptor und 

Donator. [24] 

Die meisten Antioxidantien durchlaufen während der Stabilisierung eine strukturelle 

Transformation. Dies kann über verschiedene Mechanismen passieren und je nach Molekül zur 

Bildung neuer antioxidativ wirkender Moleküle führen, jedoch auch prooxidative Strukturen 

hervorbringen. Im Einsatz der Stabilisatoren sollte also immer darauf geachtet werden, wie sich 

die Moleküle während der Verarbeitung verändern können.[64,65]  

In dieser Arbeit werden phenolische Strukturen verwendet und derivatisiert. Diese sind 

aufgrund ihres aromatischen Charakters dazu in der Lage, die freien Radikale zu binden und 

über Resonanzeffekte zu stabilisieren.[27]  Generell haben jedoch viele sterisch gehinderten 
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Phenole den Nachteil, Verfärbungen während der Polymerverarbeitung hervorzurufen. Gründe 

hierfür sind unter anderem die Bildung farbiger Oxidationsprodukte ( chinoide Strukturen)  oder 

das Vorhandensein von Übergangsmetallverunreinigungen, beispielsweise durch 

Katalysatorrückstände.[36,38]  

Phenole werden oft in der Lebensmittelindustrie eingesetzt, weshalb sie immer wieder auf ihre 

Unbedenklichkeit untersucht werden. Hierbei ergeben sich jedoch gegensätzliche Erkenntnisse, 

weshalb solche Moleküle generell nicht als komplett harmlos eingestuft werden sollten. Studien 

konnten zeigen, dass Phenolstrukturen erfolgreich eingesetzt werden konnten, um auf 

verschiedene Art und Weisen die Entstehung von Krebserkrankungen zu vermeiden oder 

generell das menschliche Leben zu verlängern, indem Radikale abgefangen wurden, die zur 

Alterung des Körpers oder degenerativen Prozessen beitragen. Diese Beobachtungen beziehen 

sich jedoch vorwiegend auf in der Nahrung natürlich vorkommende phenolische 

Antioxidantien. In der chemischen Industrie werden jedoch häufig andere Strukturen 

verwendet, welche meist mit tert-Butylgruppen substituiert sind. Der Grundbaustein vieler 

gängiger kommerzieller Antioxidantien ist 3,5 -Di-tert-butyl -4-hydroxytoluol  (BHT), 

beispielsweise als Octadecyl-3-(3,5-di-tert-butyl -4-hydroxyphenyl)propionat oder 

Pentaerythrit-tetrakis-(3-(3,5-di-tert-butyl -4-hydroxy-phenyl)propionat ) bekannt (vgl. Schema 

5) und von der Ciba Geigy unter den Namen Irganox 1076 sowie Irganox 1010 im Jahr 1966 

zum Patent angemeldet.[66]  BHT führt jedoch bei hohen Aufnahmemengen zu einer 

Leberhypertrophie und steht zusätzlich unter dem Verdacht, die Entstehung von Karzinogenen 

zu begünstigen, was die Relevanz zur Forschung an Alternativen weiter unterstreicht.[42]  

 

Schema 5: Darstellung kommerziell eingesetzter Stabilisatorstukturen: Octadecyl-3(83-5-di-tert -butyl-4-

hydroxyphenyl)propionat (u.  A. bekannt als Irganox 1076, Ciba Geigy) oder Pentaerythrit -tetrakis-(3-(3,5-di-tert .-

butyl-4-hydroxy-phenyl)-propionat) (u.  A. bekannt als Irganox 1010, Ciba Geigy) und deren Grundbaustein 3,5-Di-

tert -butyl-4-hydroxytoluol (BHT). 
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2.2.2 Sekundäre Antioxidantien  

Sekundäre Antioxidantien werden auch als präventive Antioxidantien bezeichnet und 

unterbrechen den zweiten Oxidationszyklus.[9,35]  Zu deren Aufgaben zählt beispielsweise die 

Zersetzung der während der Autoxidation  gebildeten Hydroperoxide (vgl. Schema 6).  

 

Schema 6: Wirkweise von Hydroperoxidzersetzern am Beispiel eines Phosphits und Wirkweise von 

Metalldesaktivatoren  durch Chelatierung am Beispiel des kommerziell verfügbaren Palmarole MDA.P.10 (1,2-Bis-(3,5-

di-tert -butyl-4-hydroxy-dihydrocinnamoyl)hydrazin) im Autoxidation szyklus.  

Des Weiteren gibt es in der Gruppe der sekundären Antioxidantien auch sogenannte palliativ 

wirkende Additive, welc he für die Deaktivierung von Metallionen oder die Absorption von UV-

Strahlung sorgen. Damit sind sie nach AL-MALAIKA jedoch nur bedingt wirksam, da sie die 

Autoxidation  nur verzögern und nicht inhibieren . Die präventiv wirkenden 

Hydroperoxidzersetzer hingegen vermeiden die Bildung von Radikalen, indem sie die während 

der Autoxidation  gebildeten Hydroperoxide zersetzen und inerte Reaktionsprodukte erzeugen. 

Die Hydroperoxidgruppe (ROOH) am Polymer wird zu einer Alkoholgruppe reduziert, während 

das sekundäre Antioxidans selbst oxidiert wird . Dieser Prozess läuft ohne die Bildung neuer 

Radikale ab.[7,36  p. 19,41,67,68]  Am meisten verbreitet hierfür  sind Phosphit- bzw. 

Phosphonitmoleküle, meistens Phosphitesterstrukturen.[36,47]  Bei solchen Additiven wird  auch 

von stöchiometrisch eingesetzten Hydroperoxidzersetzern gesprochen, da diese äquimolar 

reagieren.[68]  Ihnen gegenüber stehen die katalytisch eingesetzten sekundären Antioxidantien. 

Darunter zählen beispielsweise sterisch gehinderte Arylphosphite, welche als kettenbrechende 

Strukturen wirken können oder Thioether bzw. Metalldithiolate. Ein einzelnes Molekül solcher 
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oder anderer schwefelhaltiger Verbindungen ist aufgrund der intermediären Natur des 

Schwefels dazu in der Lage, mehrere Hydroperoxide zu zersetzen. Ein Sulfidmolekül kann 

beispielsweise in mehreren Schritten über ein Sulfoxid, Sulfen- und Sulfonsäure bis hin zu 

Schwefeldi- und -trioxid oxidiert werden  und dabei in jedem Schritt ein Hydroperoxid 

reduzieren (vgl. Schema 7). [35]  Hierbei ist jedoch darauf zu verweisen, dass je nach 

entstehender Schwefelstruktur auch Verbindungen erzeugt werden können, welche 

prooxidatives Verhalten im Kunststoff zeigen. So ist beispielsweise gebildetes Schwefeldioxid 

dazu in der Lage erneut mit einem Peroxid reagieren. Das hierbei intermediär gebildete Addukt 

kann sich jedoch neben der Reduktion zum Alkohol auch zu einem weiteren Alkoxyradikal 

zersetzen, wobei die Autoxidation  nicht unterbrochen wird.  

 

Schema 7: Wirkmechanismus eines schwefelhaltigen sekundären Antioxidans, dargestellt am Beispiel eines Sulfids. 

Die antioxidativen Prozesse sind grün markiert, prooxidative rot. Abbildung adaptiert nach [24,35]. 

Eine weitere Gruppe der sekundären Antioxidantien sind die Metalldesaktivatoren. Diese 

werden eingesetzt, um die schädliche Wirkung von im Kunststoff befindlichen 

Übergangsmetallspuren zu verringern. Oftmals verbleibt bei der Polymerisation der Katalysator 

im Polyolefin, wodurch dieses mit Titanverbindungen (Ziegler-Natta-Katalysator) oder auch 

Magnesiumchlorid (Katalysator-Trägermaterial) verunreinigt wird. Ebenso kann es bei der 

Materialverarbeitung und Formgebung oder der Anwendung als Kabelummantelung o.Ä. zur 

Aufnahme von beispielsweise Kupfer- oder Eisenionen kommen.[35,69]  Diese Metallrückstände 

sind dazu in der Lage, Hydroperoxide zu zersetzen. Hierbei wird deren Oxidationsstufe erhöht 

und neue freie Radikale gebildet, welche den Autoxidation szyklus weiter beschleunigen (vgl.  

Schema 8).[69]  Ein weiterer Nachteil liegt darin, dass die Übergangmetalle mit den Phenolen 

reagieren können. Kupferionen sind beispielsweise dazu in der Lage, Phenole zu oxidieren. 

Ebenso können Aryltitanat e gebildet werden, welche zur gelb-bräunlichen Verfärbung des 
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Materials führen. Das verbliebene Magnesiumchlorid kann eine Retro-Friedel-Crafts Reaktion 

verursachen, wobei es unter anderem zur Dealkylierung von am Phenol substituierten tert-

Butylgruppen kommen kann. In Folge dessen entstehen chinoide und chinonmethidoide 

Strukturen, wodurch sich ein starkes Vergilben anschließt.[42,70]  Zusätzlich dazu kann die 

phenolische Aktivität  auch durch Adsorption auf weiteren zugesetzten Additiven wie Mica, Talk 

oder Carbon Black herabgesetzt werden. Letzteres katalysiert zusätzlich die Phenoloxidation.[42]  

Um diese negativen Einflüsse zu vermeiden, werden Metalldesaktivatoren eingesetzt. Diese 

retardieren die metallkatalysierte Oxidation von Polymeren, indem die Metallionen chelati siert 

werden. Solche Moleküle tragen Atome wie beispielsweise Stickstoff, Sauerstoff, Schwefel oder 

Phosphor. Durch deren freies Elektronenpaar sind sie dazu in der Lage, die leeren Orbitale der 

Metallionen zu besetzen, wodurch stabile Metallkomplexe mit weniger katalytischer Aktivität 

entstehen.[35,71]  Umso mehr Bindungen eingegangen werden können, desto stärker ist der 

entstehende Komplex. Diese Eigenschaft wird  auch als Mehrzähnigkeit bezeichnet. Arbeiten aus 

diesem Institut haben sich beispielsweise erfolgreich mit dem Einsatz von Zuckeralkoholen zur 

Kunststoffstabilisierung beschäftigt.[72­74]  

 

Schema 8: Mögliche Reaktionswege, durch welche Metallionen den Zerfall von Hydroperoxiden katalysieren 

können.[69] 

In der frühen Forschung zu diesem Thema wurden die Metalldesaktivatoren meist so ausgelegt, 

dass sie die Ionen bis zur maximalen Koordinationszahl komplexiert haben, damit es nicht zu 

Elektronentransferreaktionen und dadurch zur Bildung freier Radikale kommen konnte. 

Mittlerweile wird eher darauf gesetzt, mehrfunktionale Moleküle zu entwickeln, welche sowohl 

eine metallkomplexierende Gruppe als auch eine kettenbrechende antioxidative Wirkung 

aufweisen.[51]  Ein Beispiel hierfür ist 1,2-Bis-(3,5-di-tert-butyl -4-

hydroxydihydrocinnamoyl)hydrazin , welches kommerziell unter dem Namen Palmarole 

MDA.P.10 verkauft wird . 
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2.2.3 Synergistische Wirkung  

Die Kombination verschiedener Antioxidantien kann zu einer synergistischen Wirkung 

führen.[4,6]  Generell werden dabei drei verschiedene Arten an Synergismen unterschieden: 

Homo-, Hetero- und Autosynergismus.[42,68,75]  Im Fall des Homosynergismus werden zwei 

Antioxidantien miteinander kombiniert, welche mit demselben Wirkmechanismus 

zusammenspielen. Normal handelt es sich dabei um eine Single Electron Transfer Kaskade. Ein 

Beispiel hierfür ist die Kombination aus Phenolen mit  aromatischen Aminen oder Thioethern. 

Das Ziel ist jeweils die Regenerierung des Phenols durch das eingesetzte Coadditiv, sodass das 

Phenol nicht bzw. langsamer verbraucht wird. Im Fall eines Thioethers kann dieser 

beispielsweise ein Wasserstoffatom an das Phenol abgeben und dabei eine Doppelbindung 

ausbilden. [75]  Eine weitere Möglichkeit ist die Interaktion mit den entstehenden 

Transformationsprodukten, dies wird dann Autohomosynergismus genannt.[42]  Das natürlich 

vorkommende Antioxidans Tocopherol kann beispielsweise durch die gebildeten Phenoxyle 

regeneriert werden.[75]  

Bei der heterosynergistischen Wirkung kommt es zur gegenseitigen Ergänzung der Additive 

durch zwei unterschiedliche Mechanismen. Dies wird durch die Kombination von phenolischen 

Antioxidantien mit Hydroperoxi dzersetzern erreicht. Hierbei wird an der Hauptquelle der 

Radikalinit iierung, der Zersetzung von Peroxiden angesetzt. Antioxidantien, die die s verhindern 

verlängern die Nutzungsdauer kettenbrechender Antioxidantien. Umgekehrt vermindern diese 

die Bildung von Hydroperoxiden und schonen dadurch die Hydroperoxidzersetzer.[75]  

In der Forschung wird immer wieder an multifunktionalen  Molekülen gearbeitet, welche 

mehrere funktionale Gruppen tragen. So ist es beispielsweise möglich, in einem Stabilisator 

mehrere Schutzmechanismen zu kombinieren und dadurch eine autosynergistische Wirkung zu 

erreichen. Ein Beispiel hierfür sind die Catechol-Thioether von MAYER et al., welche durch die 

phenolische Catecholeinheit dazu in der Lage sind, als H-Donor zu wirken, während die 

Schwefelfunktion im Alkylrest als sekundäres Antioxidans wirksam ist.[76]  

 

Allgemein sollte jedoch beachtet werden, dass die Kombinationen mehrerer Substanzen nicht 

immer zu einer synergistischen Wirkung führen muss. Wie in Unterkapitel  2.2.2 zuvor bereits 

beschrieben, ist es möglich, dass bei der Wirkung der Stabilisatoren Transformationsprodukte 

entstehen, welche selbst ein prooxidatives Verhalten zeigen. Ebenso wurde berichtet, dass der 

gemeinsame Einsatz von Antioxidantien mit Korrosions- oder Flammschutzmitteln die 

Wirksamkeit der Stabilisatoren vermindern kann.[34  p. 693]  
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2.3 Photooxidation und Lichtalterun g 
 

In der Chemie wird UV-Strahlung häufig katalytisch für Reaktionen eingesetzt, zum Beispiel bei 

frei radikalischen Kettenreaktionen.[51]  Allerdings führt UV-Strahlung, wenn sie nicht gezielt 

eingesetzt wird, eher zu negativen Konsequenzen, beispielsweise beim Einfluss auf polymere 

Materialien über ihre Lebensdauer hinweg. 

Die Sonnenstrahlung besteht aus einem breiten Spektrum verschiedener Wellenlängen, deren 

Intensität durch die Atmosphärenschichten auf ca. 50 % reduziert wird. Die auf die Erde 

einfallende Strahlung teilt sich in einen ultravioletten Anteil (ca. 7  %, 290 nm - 400 nm), den 

sichtbaren Bereich (ca. 42 %, 400 nm - 730 nm) sowie die Infrarotstrahlung (49  %, 

730 nm - 4000 nm) auf.[77]  Die verschiedenen Anteile haben unterschiedliche Einflüsse. So kann 

die Infrarotstrahlung beispielsweise thermische Effekte triggern (bspw. Hitze bei dunkel 

pigmentierten Materialien, Förderung der Durchblutung beim Menschen), auch wenn sie nicht 

ausreicht, um die Degradation eines Polymers zu initiieren.[77,78]  Strahlung im sichtbaren 

Bereich trägt ebenfalls zur Wärmeentwicklung bei und hat bereits genügend Energie, 

funktionelle Gruppen in einem Molekül anzuregen.[78,79]  Den größten Einfluss nimmt jedoch 

der ultraviolette Anteil, da dieser dazu in der Lage ist, polymere Materialien zu schädigen. Dies 

wird durch weitere Umwelteinflüsse wie Hitze  (z. Bsp. vom IR-Anteil der Sonnenstrahlung), 

Verschmutzungen, Wasser oder Ozon verstärkt.[35,80,81]  Prinzipiell werden verschiedene 

Phänomene unterschieden: Bei der Photodegradation handelt es sich um Reaktionen unter 

Ausschluss von Sauerstoff, welche oft auch als Photolyse bezeichnet werden. Des Weiteren wird 

von Photooxidation gesprochen, wenn es zu strahlungsinduzierten Reaktionen unter 

Sauerstoffeinfluss kommt.[82]  Bei der Photolyse entstehen in der Regel stabile Endprodukte 

ohne die Beteiligung radikalischer Prozesse. Manchmal werden jedoch auch Radikale gebildet, 

welche dann als Initiatoren für die Photooxidation wirken können. [80]  

Die meisten Polymere sind vor allem in einem Wellenbereich zwischen 300 - 360 nm 

sensibel.[47,83,84]  Die auftreffende Strahlung wird an der Oberfläche gestreut oder in die Masse 

absorbiert. Bei rein gesättigten Kohlenwasserstoffen birgt  die Absorption theoretisch keine 

negativen Konsequenzen, in der Realität muss jedoch beachtet werden, dass immer Fehlstellen 

und externe bzw. interne Chromophore wie beispielsweise Doppelbindungen oder 

Carbonylgruppen vorliegen, welche durch die Strahlung angeregt werden können.[80,84,85]  Des 

Weiteren kommt es zur Photooxidation und damit zur Spaltung kovalenter Bindungen im 

Additiv oder dem Polymer sowie der Zersetzung von Hydroperoxiden.[79,80,86]  Die 

Photooxidation verläuft wie die Autoxidation  über radikalische Mechanismen. Sie 

unterscheiden sich lediglich in der Initiationsphase, da der Zyklus der Photooxidation durch die 

photolytischen Prozesse gestartet wird. Dies können beispielsweise Energie-Transfer-Prozesse 
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eines Chromophors oder die direkte Photodissoziation von Bindungen durch Akkumulierung 

der absorbierten Energie sein. Ebenso kann die Bildung angeregter Spezies und deren Zerfall 

zu Radikalen zur Init iierung beitragen.[23,85,86]  

Die einfallende UV-Strahlung ist auch dazu in der Lage, Hydroperoxide im Material zu 

zersetzen.[68,87]  Hierbei kann zwischen zwei verschiedenen Arten differenziert werden. Aktive 

Hydroperoxide können photolysiert werden, indem sie beispielsweise einen Energietransfer mit 

einem angeregten Chromophor eingehen. Inaktive Hydroperoxide hingegen resultieren aus der 

Propagation des Zyklus. Sie sind relativ stabil und reagieren nur langsam weiter, können im 

weiteren Verlauf der Reaktion jedoch auch zu aktiven Hydroperoxiden umgewandelt 

werden.[86]  Die Energie der Sonnenstrahlung ist generell ausreichend sowohl die RO-OH sowie 

die R-OOH Bindung eines Hydroperoxids zu spalten. Aufgrund der niederen 

Bindungsdissoziationsenergie der ersteren dominiert jedoch die Bildung von Alkoxy- und 

Hydroxyradikalen.[86]  

 

Schema 9: Bildung von Carbonylverbindungen unter Einfluss von UV-Strahlung und Sauerstoff. Die gebildeten 

Carbonylverbindungen können im zweiten Schritt beispielsweise über die Mechanismen nach NORRISH 1 und NORRISH 

2 weiter reagieren.[51,78,86,88,89] 

Neben Doppelbindungen können unter Sauerstoffeinfluss allylische Hydroperoxide im Umfeld 

chromophorer Doppelbindungen entstehen. Diese sind der wichtigste Faktor für die 



 

18 Theoretische Grundlagen und Stand der Technik Dissertation Katrin Markus 

Photoinitiierung und führen unter Radikalbildung und Kettenspaltung zur Entstehung von 

Carbonylen. Letztere reagieren anschließend durch NORRISH 1 und NORRISH 2 weiter (vgl. 

Schema 9). Hierbei entstehen sowohl inerte Produkte (NORRISH 2), als auch neue Radikale 

(NORRISH 1), welche die Photooxidation weiter vorantreiben.[51,80,86,89]  Die Terminierung des 

Mechanismus läuft über Rekombinationsreaktionen ab (vgl. Schema 10). Diese werden durch 

den Cage-Effekt, sterische Hinderung, Diffusion und die Struktur des Polymers beeinflusst. 

Dabei kann es auch zu Vernetzung kommen, wodurch ein sprödes Polymernetzwerk mit 

verminderten mechanischen Eigenschaften entsteht.[86]  

 

Schema 10: Mögliche Terminierungsreaktionen der Photooxidation durch Rekombination von Radikalen. Sind 

Peroxyradikale benachbart zueinander, so können stabile Peroxide (10) oder Epoxide (11) entstehen.[84,86] 

Wie anfällig ein Material gegenüber Photooxidation ist, hängt immer auch vom jeweiligen 

Polymergerüst ab. Es gibt beispielsweise Polymere, welche auch ohne zugesetzte 

Photostabilisatoren über lange Zeiten keine Degradationseffekte aufweisen. Dazu zählen 

beispielsweise Polytetrafluorethylen (PTFE* ´Teflon§) oder Polymethylmethacrylat (PMMA), 

welches häufig in Gewächshäusern Anwendung findet. Andere Materialien wie beispielsweise 

Polycarbonate (PC), Polyethylenterephthalat (PET) oder weitere fluorierte Polymere wie 

Polyvinylflu orid  (PVF) und Polvinylidenfl uorid (PVDF) sind etwas anfälliger gegenüber 

Photooxidation, zeigen im Vergleich jedoch noch eine gute Stabilität.[89]  Schlechte Stabilitäten 

von weniger als einem Jahr zeigen beispielsweise Polystyrol (PS), Polyolefine oder 

Polyvinylchlorid (PVC). Polyester und -amide sind zusätzlich hydrolyseempfindlich.[80,89]  

Polyolefine sollten durch die gesättigten Kohlenwasserstoffketten eigentlich sehr hohe 
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Stabilitäten aufweisen, genannte Verunreinigungen wie sauerstoffbeinhaltende Spezies oder 

Katalysatorreste verschlechtern diese allerdings.[35,53]  Experimente haben beispielsweise 

gezeigt, dass die Behandlung von Linear Low Density Polyethylen (LLDPE) mit  einem o-

Phosphorsäure/Propan-2-ol Gemisch zur Deaktivierung von im Material verbliebenen 

Katalysatorresten zu einer deutlichen Verbesserung der Lichtstabilität geführt hat. Dies war 

sowohl bei einer Blindprobe, als auch einer stabilisierten Probe der Fall.[90]  

Zusätzlich dazu spielt die Kristallinität des Materials eine Rolle: Die Dichte kristalliner Phasen 

ist höher als die von amorphen und damit nahezu undurchlässig für Sauerstoffmoleküle, 

wodurch die Oxidation selektiv in den amorphen Stellen eines teilkristallinen Materials 

einsetzt.[60,84]  Meist wird die Degradation am Übergang zwischen den beiden Bereichen initiiert 

und nimmt dort auch den schädlichsten Einfluss.[82,84,88]  Der Vorteil beim Einsatz von 

Stabilisatoren ist jedoch, dass die Stabilisatormoleküle von den wachsenden Kristallen der 

abkühlenden Schmelze eher abgestoßen werden und sich daher auch bevorzugt in den 

amorphen Phasen anlagern, wo sie auch gebraucht werden. In rein amorphen Polymeren 

wiederum liegen die Additive in Abhängigkeit der Kompatibilität zum Polymer in 

mikroheterogenen Phasen und damit  relativ gleichmäßig verteilt vor .[68,88]  

In teilkristallinen Polymeren kann einfallende UV -Strahlung Nachkristallisation an der 

Oberfläche verursachen, was zu Rissbildung und sprödem Material führen kann.[60]  Ebenso 

führen photooxidative Vorgänge zu Kettenspaltung und damit ebenfalls zur 

Nachkristallisation.[23]  Als Konsequenz der Photooxidation kommt es zum sukzessiven Verlust 

der mechanischen Eigenschaften, Versprödung, Materialversagen sowie zu Verfärbungen und 

nachteiligen wirtschaftlichen und gesundheitlichen Konsequenzen.[9]  

Das Ausmaß der Photooxidation eines Materials ist dickenabhängig aufgrund der mit 

zunehmender Materialstärke abnehmenden Diffusionsmöglichkeit des Sauerstoffs.[50,79]  An der 

Oberfläche des Werkstoffs ist die Konzentration an Carbonylgruppen deutlich höher als in der 

Masse. Im Verlauf der Photooxidation und umso mehr die Polymeroberfläche degradiert, steigt 

jedoch der Anteil an Sauerstoff, welcher in das Material diffundieren kann, an. SCOTT et al. 

führen an, dass in geringfügig oxidierten Polymeren vor allem Hydroperoxidgruppen eine Rolle 

spielen, während in stark oxidierten Proben Carbonylgruppen einen dominanten Effekt 

ausüben.[85]  

Im Fall des photooxidativen Abbaus von PP sind hauptsächlich die Hydroperoxide dominierend. 

Daher ist die thermische Vorgeschichte des Materials sehr wichtig, da Hydroperoxide vor allem 

dort gebildet werden und dann die Oxidation initiieren können. Versuche von SCOTT und 

CHAKRABORTY[80]  haben gezeigt, dass die Raten der Photooxidation von PE und PP linear zur 

initialen Hydroperoxidkonzentration war en. Die gebildeten Hydroperoxide können von UV-
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Strahlung photolysiert werden. Die dabei entstehenden Produkte absorbieren noch mehr 

Strahlung und treiben den Zyklus weiter an.[51]  Gebildete Carbonylverbindungen nehmen auch 

einen Einfluss, jedoch erst später im Photooxidationszyklus. Zusammenfassend zeigt sich, dass 

die Verarbeitung des Materials und dessen Photostabilität also eng zusammenhängen.[24,35,89]  

Ein weiterer Sensibilisator der Polymeroxidation ist Singulett-Sauerstoff. Dieser kann durch die 

Interaktion von Sauerstoff aus der Atmosphäre mit angeregten Chromophoren erzeugt werden 

und zur Polymeroxidation beitragen.[87,89]  Es wird jedoch angenommen, dass Singulett-

Sauerstoff eher eine untergeordnete Rolle spielt, da die Bildung und Photolyse von 

Hydroperoxiden die Effekte des Sauerstoffs überlagere.[24,87]  
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2.4 Photostabilisatoren  
 

Photostabilisatoren werden in vier große Klassen unterteilt (vgl.  Schema 11).[7,11,84,86,87]  Bei UV-

Absorbern handelt es sich um Moleküle, welche die Anzahl an absorbierten Photonen 

verringern. Sie absorbieren selbst die eingebrachte Energie, bevor interne oder externe 

Chromophoren es tun. Daneben gibt es die Klasse der Quencher, welche angeregte Zustände 

(Singulett- und Triplett -Zustände) chromophorer Gruppen deaktivieren können. Zusätzlich 

dazu werden auch Hydroperoxidzersetzer eingesetzt, welche die gebildeten Hydroperoxide 

zersetzen sollen, bevor diese photolysiert werden können. Abschließend können auch 

Radikalfänger, wie beispielsweise sterisch gehinderte Amine oder Phenolstrukturen eingesetzt 

werden. Diese fangen die photooxidativ gebildeten Radikale ab und verlangsamen bzw. stoppen 

dadurch Kettenprozesse.  

 

Schema 11: Darstellung des Photooxidationszyklus mit markierten Angriffspunkten der verschiedenen 

Photostabilisatoren. 

Quencher und Radikalfänger sowie Hydroperoxidzersetzer sind die effektivsten 

Stabilisatoren.[68]  Der wichtigste Anteil entfällt dabei auf HALS mit ungefähr zwei Dritteln, 

dahinter folgen UV-Absorber mit 30 %.[84]  Viele Moleküle reagieren auch über mehr als nur 

einen Mechanismus und manchmal differiert der Mechanismus auch von Polymer zu 

Polymer.[41]  
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Die Effizienz eines Stabilisators ist abhängig von zwei Parametern: Der Lichtstabilität des 

Moleküls an sich und dessen Kompatibilität mit dem Polymer.[68]  Des Weiteren ist die Molmasse 

der Moleküle für deren Wirkung wichtig. Bei zu kleinen Molgewichten besteht die Gefahr des 

Herausmigrierens aus dem Material und damit des Verlusts des Additivs. Bei zu großen 

Molekülen ist die Diffusion und damit die Mobilität eingeschränkt, was eben falls zu einer 

verringerten Wirkung führen kann. [88]  Laut MINAGAWA ist eine Molmasse zwischen 200 g·mol-1 

und 2000 g·mol-1 ideal, wobei für HALS meist noch etwas höhere Gewichte (bis 5000 g·mol-1) 

eingesetzt werden.[91]  

 

 

2.4.1 Radikalfänger 

Radikalfänger können auch als Lichtstabilisatoren eingesetzt werden, um photooxidative 

Reaktionen zu verringern. Zur Verhinderung von Photolysereaktionen sind sie jedoch 

ineffizient, weil dies keine Radikal -Kettenprozesse sind.[80]  Wie in ihrem Einsatz als 

Antioxidantien wirken Radikalfänger im Schritt der Kettenpropagation und können dort 

Radikale abfangen, bevor diese ein Wasserstoffatom vom Polymerrückgrat abstrahieren 

können.[41,84]  Auch hier können sowohl der Chainbreaking-Acceptor- als auch der 

Donormechanismus zur Stabilisierung beitragen (vgl. 2.2.1). [68]  Alkylperoxylradikalfänger sind 

am effizientesten bei Sauerstoffüberschuss, während CB-A-Stabilisatoren unter 

sauerstoffdefizitären Bedingungen wirken.[89]  

 

2.4.1.1 Phenolstrukturen als Radikalfänger  

Die ersten eingesetzten Stabilisatoren waren Phenylester von 4-Hydroxybenzoaten, die 

Salicylate. Hierbei handelt es sich um sehr kostengünstige Strukturen, welche auch heute noch 

verwendet werden. Ihr Nachteil liegt jedoch in einer starken Vergilbungsneigung. Dies liegt an 

der strukturellen Transformation zu Hydroxybenzophenonen durch die Photo-Fries-

Umlagerung (vgl. Schema 12).[86]  Aufgrund dieser Umlagerung der Salicylate werden vermehrt 

andere Strukturen eingesetzt, darunter beispielsweise Benzoatstrukturen. Diese tragen eine 

Carbonylgruppe in para-Position zur phenolischen OH-Gruppe. Sie liegen in einer Cage-

Struktur vor (vgl. Schema 12). Die Moleküle können keine Photo-Fries-Umlagerung eingehen. 

Damit haben sie den Vorteil, dass sie photostabiler sind und die Bildung von farbigen Strukturen 

verhindert wird .[70,86]  Die elektronenziehende Gruppe führt ebenso dazu, dass das 

Wasserstoffatom der phenolischen Hydroxygruppe weniger einfach photolysiert und 

abgespalten werden kann. Dadurch werden weniger Dien-Strukturen gebildet.[92]  
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Allgemein ist die Stabilisierungswirkung solcher Strukturen von der Art des Polymers abhängig. 

Benzoatstrukturen zeigen beispielsweise eine bessere Performance in PE als in PP, weil dort 

eine bessere Kompatibilität zwischen Kunststoff und Stabilisator herrscht. Zusätzlich dazu sind 

die in Polypropylen gebildeten tertiären Hydroperoxide sehr stabil.[90]  

Phenole haben den Nachteil, dass sie durch direkte Photolyse in Phenoxyle umgewandelt 

werden. Dies steht in Konkurrenz zur Radikalfängeraktivität und führt zur Inaktivierung der 

Moleküle. Zusätzlich dazu kommt es zur Bildung von Cyclohexadienonen, welche dann eine 

prooxidative Wirkung im Material haben. [70]  Ferulasäureantioxidantien wirken bei niederen 

Konzentrationen antioxidativ, in höheren Konzentrationen allerdings auch prooxidativ. Sie sind 

dazu in der Lage, Übergangsmetalle zu reduzieren.[93]  

 

Schema 12: Photo-Fries-Umlagerung eines Phenylester-Benzoates mit Bildung eines Hydroxybenzophenons.[86,94] 

Wie im Kapitel 2.2.1 beschrieben kommt es zur Strukturveränderung, wobei die aus den 

Phenolen neu entstehende Strukturen sowohl photostabilisierend als auch prooxidativ 

wirken. [80]  Entstehende Chinonmethide besitzen beispielsweise eine hohe Photolysestabilität. 

Zusätzlich dazu kann die phenolische Funktion durch eine Adduktbildung mit der 

Kohlenwasserstoffmatrix regeneriert werden.[95]  Entstehende Peroxydienone sind stabile 

Verbindungen im Dunkeln, bilden jedoch bei Licht und in der Hitze initiierende Radikale. Sollte 

kein abstrahierfähiges Wasserstoffatom vorhanden sein, bilden sie durch intramolekulare 

Umlagerung einen Fünfring, welcher stabil, jedoch auch inaktiv vorliegt. 
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Schema 13: Links: Schematischer Wirkmechanismus phenolischer Lichtstabilisatoren. Rechts: Möglicher 

Regenerations-mechanismus eines entstandenen Chinonmethids mit der Polymermatrix.[63,80,95] 

Werden beispielsweise 4-Hydroxyzimtsäurederivate eingesetzt, so kann es zu 

Photodimerisierung und damit zur Bildung gelbbräunlicher Produkte kommen (vgl. Schema 

14). Durch die Carbonylgruppe ist dies bei Benzoaten nicht möglich.[96]  

 

Schema 14: Darstellung der verschiedenen Optionen der Photodimerisierung zweier phenolischer 

Stabilisatormoleküle.[96] 

Alkylierte Hydroxybenzoate wirken ebenfalls als Radikalfänger und zeigen vor Allem in 

Kombination mit Hydroperoxidzersetzern eine gute Wirkung.[94]  Experimente haben gezeigt, 

dass lange Alkylketten in para-Position zur Phenolgruppe einen positiven Effekt auf die 

Stabilisierung ausüben. Es wird daraus geschlossen, dass durch die Kette ein Cage-Effekt (vgl. 

Schema 12) entsteht, der Migration und weiteren photochemischen Abbau verhindert: 

ALLEN et al. postulieren, dass die zunächst entstehende Phenoxylspezies im ultravioletten 
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Bereich stark absorbieren und dadurch weiter zerfallen würde. Durch den Cage-Effekt kann es 

wieder zur Rekombination kommen.[94,97]  In anderen Versuchen konnte gezeigt werden, dass 

octyloxysubstituierte Hydroxybenzophenone gegenüber methoxysubstiuierten Strukturen 

vierfach effektiver sind. Für Hydroxybenzoate muss dies jedoch noch bewiesen werden.[94,98]  

 

 

2.4.1.2 Sterisch gehinderte Amine als Radikalfänger  

Mitunter die wichtigsten Vertreter der als Lichtstabilisatoren eingesetzten Radikalfänger sind 

die HALS-Strukturen. Ihre sterische Hinderung kommt in der Regel durch vicinal zum 

Stickstoffatom angeordnete Methylgruppen zustande.[47]  Der erste kommerziell relevante 

Vertreter dieser Stoffklasse war Bis-(2,2,6,6-tetramethyl -4-piperidyl)sebacat.[84]  Meist werden 

keine aromatischen Amine eingesetzt, da diese leicht photolysiert werden können und ihre N-

H-Bindung sehr stabil ist.[80,86]  Für einen wirksamen Einsatz sind nur sehr kleine Mengen nötig, 

bereits 0,1 w% zeigen gute Ergebnisse. Bei thermischer Belastung oder in einem sauren Umfeld 

wird die Wirksamkeit durch Salzbildung deutlich verringert .[88]  Im Vergleich dazu werden UV-

Absorber in deutlich höheren Konzentrationen von ca. 3 - 4 % eingesetzt.[47]  

HALS-Strukturen haben zwei Hauptaufgaben. Zum einen können sie in einem langsamen 

Prozess die kinetische Kettenlänge der Propagation abschwächen. Ihre Hauptwirkung besteht 

im schnellen Abfangen von Persäure- bzw. Acylperoxylradikalen. SHLYPINTOKH et al.[99]  waren 

die ersten, die zeigen konnten, dass das Amin oxidiert wird  und ein Nitroxy lradikal  

entsteht.[48,70,86]  HALS können auch mit Hydroperoxiden reagieren und diese reduzieren, sodass 

Alkohole entstehen. Diese Reaktion läuft jedoch nur sehr langsam ab und hat vermutlich keinen 

relevanten Einfluss auf die stabilisierende Wirkung (vgl.  Schema 15).[68,86]  Zusätzlich dazu sind 

sie teilweise auch in der Lage, die katalytische Wirkung von Metallverunreinigungen zu 

inhibieren.[88]  

 

Schema 15: Reaktionsmechanismus und Regeneration von HALS-Strukturen über CB-A- und CB-D-

Mechanismen.[35,68,80,84,86] 
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Der große Vorteil diesen Strukturen liegt darin , dass sie in einem zyklischen Mechanismus 

reagieren und sich dabei selbst regenerieren.[80]  Zusätzlich dazu können HALS auch Singulett-

Sauerstoff abfangen, wobei ebenfalls entsteht ein Nitroxylradikal und zusätzlich ein 

Hydroxyradikal  entstehen.[86]  

 

 2.4.1.3 Synergismus 

Die Kombination von HALS-Strukturen mit Phenolen führt zu einer synergistischen Wirkung. 

Durch den komplementären CB-A- und CB-D-Mechanismus können HALS sowohl als Akzeptor, 

als auch als Donor wirken[35]  und sich gegenseitig mit den eingesetzten Phenolen 

regenerieren.[80,88,92]  

Des Weiteren besteht ein Synergismus zwischen HALS-Strukturen und UV-Absorbern.[86,88]  Die 

eingesetzten Radikalfänger inhibieren die Photolyse von 4-Hydroxybenzophenonen und o-

Hydroxytriazolen.  

 

 

2.4.2 UV-Absorber  

Die Klasse der UV-Absorber reduzieren die Init iierungsrate der Photooxidation, indem sie die 

schädliche Strahlung absorbieren. Dadurch wird die Bildung und Photolyse von 

Hydroperoxiden im Material verhindert bzw . verlangsamt.[35,41]  Im Idealfall handelt es sich um 

Moleküle, welche im sichtbaren Bereich eine Transmission von 100 % aufweisen und im UV-

Bereich die komplette Strahlung abblocken.[89]  Meist werden dafür Hydroxybenzophenone, 

Benzotriazole, Hydroxybenzophenyltriazine oder Derivate von Phenylsalicylaten 

eingesetzt.[88,89]  Dies sind Moleküle, welche in eine thermodynamisch unstabile Form durch die 

Absorption von UV-Strahlung eingehen (first excited singlet state), um dann im "Dunkeln" 

strahlungslos wieder zurück zu ihrer Grundform zu gelangen. Es handelt sich dabei um isomere 

und mesomere Strukturtautomerien,[78]  häufig um eine Keto-Enol-Tautomerie. Die Energie wird 

dabei strahlungslos dissipiert, beispielsweise als Wärme.[41,47,53,89]  Dieser Vorgang ist meist auf 

die Bildung interner Wasserstoffbrückenbindungen zwischen Hydroxy- und Carbonylgruppe 

(Phenone) bzw. Triazolgruppe (Triazole)  zurück zu führen. Dabei ist es nachteilig, wenn das 

Polymer selbst Wasserstoffbrückenbindungen ausbilden kann, da diese dann mit dem 

schützenden Mechanismus konkurrieren. Daher werden UV-Absorber eher in unpolaren 

Polymeren ohne elektronegative Gruppen eingesetzt.[78]  

UV-Absorber benötigen eine gewisse Materialdicke, um zu wirken, da sie dem Gesetz von 

LAMBERT-BEER unterliegen und eine gewisse Absorptionstiefe voraussetzen. Der Einsatz in 

Filmen oder Fasern ist daher eher ungeeignet, bzw. benötigt eine bis zu doppelte 
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Stabilisatorkonzentration, welche zu Kompatibilitätsproblemen führen kann.[78,84,89]  Ein 

weiterer Nachteil liegt darin, dass solche Substanzen häufig eine deutliche Gelbfärbung 

aufweisen, wodurch es zu Verfärbungen des Substrates kommt.[4  p. 173,84 p. 231]  Allgemein ist die 

Lebenszeit der Strukturen abhängig von den Konditionen der Energiedissipation, bspw. der 

Polarität oder der Temperatur.[47]  

2.4.2.1 ortho -Hydroxy -benzophenone  

Diese Strukturen untergehen im angeregter Zustand einen Protonentransfer bzw. einen 

strahlungslosen Übergang zwischen Phenol- und Chinon-Tautomer.[68]  Unsubstituiertes 

Benzophenon ist im Gegensatz zum ortho-Hydroxyderivat jedoch photoaktiv und wi rkt  

degradativ auf den Kunststoff.[100]  

 

Schema 16: Wirkweise eines UV-Absorbers am Beispiel eines ortho -Hydroxybenzophenons.[80,98] Dargestellt sind die 

verschiedenen Singulett (S) und Triplett (T)-Zustände, die das Molekül einnimmt. 

 

2.4.2.2 Triazole  und Triazine  

Bei Triazolstrukturen handelt es sich um Fünfringe, welche aus drei Stickstoffatomen und zwei 

Kohlenstoffatomen aufgebaut sind. Sie liegen schon im Grundzustand als verschiedene 

Konformere vor, die durch Wasserstoffbrückenbindungen stabilisiert sind[86]  und wirken 

vermutlich durch die Übertragung eines Protons auf ein Stickstoffatom. Im angeregten Zustand 

kommt es dann zur Umwandlung des ionischen Zwischenprodukts (vgl. Schema 17).[80]  

Triazinstrukturen  verhalten sich ähnlich wie die Triazolstrukturen. Hierbei handelt es sich um 

Sechsringe, welche aus drei Stickstoffatomen und drei Kohlenstoffatomen aufgebaut sind. Der 

Wirkmechanismus basiert auch hier auf einem Protonentransfer (vgl. Schema 17).[68]   
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Schema 17: Wirkweise von Triazolen und Triazinen als UV-Absorber bei der Photostabilisierung.[68,80] 

 

 

2.4.3 Quencher 

Quencher wirken ebenfalls in der Init iierungsphase und deaktivieren die angeregten Zustände 

der Chromophoren im Polymer, bevor diese photolytisch gespalten werden und freie Radikale 

entstehen, welche zum Abbau des Polymers führen. Früher wurden gerne Nickelchelate als 

Quencher eingesetzt. Scgr bcp Cglqrsdsle _jq ´ipc`qcpxcseclb dĈp bcl Kclqafcl§ bspaf bgc

Internationale Agentur für Krebsforschung im Jahr 1990 und strengeren Auflagen zur 

unkontrollierten Freigabe gefährlicher Stoffe in die Umwelt ist die Verwendung trotz der guten 

Lichtstabilisierung aber deutlich zurück gegangen.[7,47,84,84  p. 242ff ]  Weitere Metallverbindungen 

wie Titandioxid, Zinkoxid oder verschiedene Eisenoxide absorbieren ebenfalls stark. Alternativ 

kann auch Carbonblack eingesetzt werden,[68,101]  welches auch durch Streuung und Reflexion 

der Strahlung wirkt. Zusätzlich dazu kann es durch die Struktur zu einer kleinen 

Radikalfängerwirkung kommen.[35]  Die Kombination mit Phenolen wirkt synergistisch, da die 

Photolyse jener durch den Einsatz von Quenchern verhindert werden kann.[42,92]  

Das Quenchen der angeregten Zustände im Polymermolekül funktioniert über verschiedene 

Mechanismen wie beispielsweise das Kontakt-, Kollisions- oder Austausch-Energie-

Verfahren.[47,84,86]  Die Moleküle ermöglichen die Deaktivierung angeregter Singulett- und 

Triplett -Zustände, bevor es zum Bruch von molekularen Bindungen kommen kann. Im 

Gegensatz zu UV-Absorbern hängt ihre Wirksamkeit nicht von der Materialdicke ab, wodurch 

sie auch bei dünnwandigen Produkten wie beispielsweise Folien verwendet werden können. 

Versuche haben gezeigt, dass quenchen über Distanzen bis zu 19 nm möglich ist, wobei bei 

gleichmäßiger Verteilung bereits niedere Konzentrationen wirksam sein können.[88]   
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2.5 Grundlagen ausgewählter Prüfverfahren  
 

In diesem Kapitel werden die Grundlagen ausgewählter Prüfmethoden beschrieben, die für die 

Analyse und Bewertung der Stabilisatoren verwendet werden. Durch die Betrachtung dieser 

Methoden wird ein tiefgehendes Verständnis für ihre Funktionsweise, Anwendungsbereiche 

und Limitationen geschaffen.  

 

 

2.5.1 Belichtung mit UV-Strahlung 

 

Das Aussetzen an UV-Strahlung und natürlichen Witterungsbedingungen stellt eine ernsthafte 

Herausforderung für Kunststoffe dar, da hierbei die photophysikalischen und -chemischen 

Effekte mit den oxidativen Effekten kombiniert  werden. Teilweise kommen auch noch 

hydrolytische Einflüsse durch (Regen-)Wasser hinzu.[89]  Auch das in dieser Arbeit verwendete 

PP reagiert sehr empfindlich auf UV-Strahlung und zeigt eine geringe Beständigkeit.[102]  Oftmals 

kommt es zur Verkreidung der Oberfläche und der Abnahme der mechanischen 

Eigenschaften.[58,103]  

Um verschiedene Stabilisatoren zu testen und einander gegenüberzustellen, werden aus 

Praktikabilitätsgründen häufig beschleunigte Prüfverfahren angewandt. Dadurch werden 

schneller Ergebnisse erhalten. Zusätzlich dazu birgt die künstliche Belichtung der Probekörper 

einige Vorteile im Vergleich zu einer natürlichen Alterung. Ein Monat im Freien im Juli oder 

August entspricht nicht den Bedingungen eines Monats im Dezember oder Januar. Zusätzlich 

dazu nehmen das lokal vorherrschende Klima, der Einfallswinkel der Sonne sowie die Geografie 

des Testortes maßgeblichen Einfluss auf das Messresultat. Auch Faktoren wie Regenfall oder 

Trockenperioden und die Konzentration verschiedener Gase (Ozon, NOx, SO2) sind relevant. 

Ebenso hat die Bewölkung einen Einfluss. Wolken am Himmel reduzieren zwar die einfallende 

Strahlung, nehmen jedoch hauptsächlich den IR-Anteil auf. Bei bewölktem Wetter ist der UV-

Anteil der Sonnenstrahlung also höher.[78]   

Künstliche Belichtung bietet den Vorteil, dass sie beschleunigt durchgeführt werden kann und 

dabei reproduzierbare und kontrollierte Ergebnisse liefert. Allerdings besteht die Schwierigkeit, 

die typischen Degradationsparameter nicht zu verändern. Die dominierende Reaktion bei einer 

Alterung im Freien ist oftmals die Photooxidation. Bei einer künstlichen Belichtung im Labor 

muss diese beschleunigt werden, ohne dass die Geschwindigkeit durch die Sauerstoffdiffusion 

im Polymer oder die Migration der Stabilisatormoleküle im Material eingeschränkt wird. Die 

experimentellen Bedingungen sollten so gewählt werden, dass nur ein dominierender Prozess 

abläuft und kompetitive Phänomene für eine erleichterte Analyse ausgeschlossen werden 
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können.[78]  Dies stellt jedoch eine erhebliche Herausforderung dar. Ein allgemeiner 

Beschleunigungsfaktor ist nur sehr schwer zu bestimmen, da viele externe Faktoren einen 

Einfluss darauf nehmen und die verwendeten Belichtungsgeräte untereinander bereits größere 

Unterschiede zeigen. 

Die Reaktionsrate der Degradation wird von der Temperatur beeinflusst. Dies folgt jedoch nicht 

immer direkt dem Gesetz nach Arrhenius, da oftmals mehrere Reaktionswege und 

Mechanismen involviert sind. Verschiedene Prozesse werden unterschiedlich schnell von der 

erhöhten Temperatur beschleunigt. Dadurch können verschiedene Effekte sichtbar werden, die 

nicht direkt einen linearen Einfluss zeigen.[88,101]  Ebenso wurde festgestellt, dass die 

Aktivierungsenergie für die Polymeroxidation deutlich höher ist als für die Sauerstoffdiffusion 

in die Polymermatrix. Daher findet bei einer beschleunigten Alterung mehr Oxidation an der 

Oberfläche statt als es unter realen Bedingungen der Fall wäre.[60]  In der Realität spielen auch 

mechanische Abnutzung, biologischer Bewuchs oder Lebewesen wie Bakterien eine Rolle bei 

der Degradation von Polymeren.[101]  Bei der Korrelation der Ergebnisse von natürlichen und 

künstlichen Alterungstests ist Vorsicht geboten. Es ist oft schwierig, schnell, genau und 

kostengünstig zu arbeiten und der Vergleich zwischen natürlicher und künstlicher Alterung 

hängt stark vom Beschleunigungsfaktor ab. Zusammengefasst erfordern die Untersuchung und 

das Verständnis der Polymerdegradation eine sorgfältige Wahl und Anwendung der 

analytischen Methoden sowie eine fundierte Modellierung der Prozesse. Dabei ist es wichtig, 

die Grenzen und Herausforderungen jeder Methode zu berücksichtigen. 

Für die Simulation von Sonnenlicht werden verschiedene Lampen verwendet, darunter 

beispielsweise Kohlebogen-, Xenon-, Mittel - sowie Hochdruck-Quecksilber- oder Niederdruck-

Quecksilberfluoreszenzlampen. Oftmals werden Xenonlampen als geeignetstes Mittel 

angeführt, um das Sonnenspektrum zu simulieren, insbesondere in Kombination mit 

Borosilikatfiltern .[78]  Quecksilberlampen sind recht kostengünstig, haben aber aufgrund ihres 

Linienspektrums eine andere Wellenlängenverteilung als die Sonne.[101]  

Zur Beurteilung der Degradation und Stabilität der belichteten Polymere werden verschiedene 

analytische Methoden eingesetzt. Durch Messungen an einem IR-Spektrometer können 

Carbonylindizes berechnet werden, welche Aufschluss darüber geben, wie viele 

Carbonylgruppen aufgrund der Alterung bereits gebildet wurden. Hierbei muss jedoch beachtet 

werden, dass es teilweise vorkommen kann, dass mehrere Banden überlappen bzw. im selben 

Bereich absorbieren. Des Weiteren können DSC-Messungen herangezogen werden, um die 

Kristallinität der Proben zu bestimmen. Bei alterndem Polypropylen nimmt diese durch 

Nachkristallisation zu. Zusätzlich dazu kann mittels DSC-Kurven die Glasübergangstemperatur 

(Tg) bestimmt werden. Diese ist ebenfalls ein Faktor, welcher zur Beurteilung der Alterung 

herangezogen werden kann: Bei zunehmender Degradation des Polymers kommt es zur 
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Spaltung der Ketten und damit zu einem sinkenden Tg.[88]  Darüber hinaus gibt es weitere 

Spektroskopiearten, wie beispielsweise die Röntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS, X-Ray 

Photoelectron Spectroscopy), welche dazu dient, funktionelle Gruppen (CO, C=O, CN) auf der 

Oberfläche zu identifizieren bzw. verschiedene Oxidationszustände zu differenzieren. Mit dem 

Rasterelektronenmikroskop (REM) kann zusätzlich die Oberfläche zerstörungsfrei auf 

topographische Defekte, Risse oder Additivagglomeration untersucht werden.[78]    
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2.5.2 Bestimmung der Radikaleffizienz  

 

Um die Radikalfängereffizienz der Antioxidantien zu bestimmen, wird ein DPPH-Assay in 

Anlehnung an eine Arbeit von Zhan et al.[104]  durchgeführt. Hierbei handelt es sich um eine 

spektroskopische Methode, in welcher die Abnahme der Absorption einer 2,2-Diphenyl-1-

picrylhydrazyl (DPPH) Radikallösung bei einer Wellenlänge von 515 nm verfolgt wird (vgl.  

Schema 18).  

 

 

Schema 18: Zugrunde liegende Reaktion bei der DPPH Messung. AO-H steht hierbei für das protonierte 

Antioxidans. 

Die in der Lösung enthaltenen Antioxidansmoleküle fangen die DPPH-Radikale ab, wodurch die 

Absorption bei der gewählten Wellenlänge abnimmt und sich die Farbe der Lösung von 

tiefviolett auf orange verändert. Je nach Güte der Antioxidantien ergibt sich ein steilerer oder 

schwächerer Abfall der Absorptionskurve. Angestrebt wird eine möglichst große Abnahme der 

Absorption und damit hohe Radikaleffizienz (Gl. 1). 

 

ὙὥὨὭὯὥὰὩὪὪὭᾀὭὩὲᾀ 
ὃπ ὃὸ

ὃπ
ρzππϷ (Gl. 1) 

 

Mit: 

A(0) = Absorption der reinen DPPH Lösung 

A(t) = Absorption nach 2 min bzw. 5 min. 

 

Die Radikaleffizienz ist unter anderem von der Struktur und der Konzentration der eingesetzten 

Antioxidantien abhängig.[104]  Da bei den Versuchen jeweils dieselbe Konzentration eingesetzt 

wurde, sind die unterschiedlichen Ergebnisse ausschließlich auf die verschiedenen Strukturen 

der Verbindungen zurückzuführen. Hierbei unterscheidet sich die Hauptwirkung hauptsächlich 

in den verschiedenen funktionellen Gruppen in ortho-Position zur phenolischen 

Hydroxygruppe. 

Zusätzlich dazu nehmen verschiedene methodische Faktoren einen Einfluss, darunter fallen 

beispielsweise die Temperatur, das verwendete Lösungsmittel oder auch der pH-Wert.[105­108]  

Über Variationen des pH-Werts und des Lösungsmittels kann untersucht werden, nach welchem 
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Mechanismus die Antioxidantien (Wasserstoff- oder Elektronenübertragung) wirken, bzw. 

welcher überwiegt. In Kapitel 5.2 zur Bestimmung der Radikaleffizienz mittels DPPH-Assays 

wird dies genauer untersucht.  

DPPH-Assays sind einfache Tests, welche mit geringem Messaufwand schnelle Ergebnisse 

liefern. Allerdings muss der Faktor der Radikallebenszeit bei der Übertragung der Erkenntnisse 

beachtet werden: Das DPPH-Radikal ist im Gegensatz zu den während der 

Kunststoffverarbeitung entstehenden Spezies ein sehr stabiles Radikal mit einer langen 

Haltbarkeit in Lösung. Hydroxyl - &FM²'* Ncpmvw- &PMM²' slb ?jimvwp_bgi_jc &PM²' xcgecl

Stabilitäten im Bereich von (Milli -) Sekunden, bevor sie abreagieren. DPPH-Radikale sind um 

drei Größenordnungen weniger reaktiv als Peroxy-Radikale.[105]  Für exaktere Ergebnisse kann 

die Verarbeitungsstabilität beispielsweise bei einer Langzeitextrusion in einem Mikroextruder 

verfolgt werden. 
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2.5.3 Krafterhalt bei Langzeitextrusion  

 

Um das Verhalten der Additive während der Verarbeitung im Kunststoff zu simulieren, wurden 

Versuche in einem Mikroextruder  durchgeführt . Diese geben Aufschluss darüber, wie sich die 

Verbindungen unter thermischen und mechanischen Belastungen verhalten und das Polymer 

während der Verarbeitung stabilisieren können. Dafür wurde ein Zwei -Schnecken-

Mikroextruder  verwendet, welcher einen Kanal besitzt, durch welchen die Polymerschmelze im 

Kreis geführt werden kann (vgl. Abbildung 1). Für die Messungen wird das entsprechende 

Antioxidans mit gemahlenem Polypropylen vermischt und in den Extruder eingebracht, welcher 

mit einer Schneckengeschwindigkeit von 200 rpm und einer Temperatur von 200°C betrieben 

wird. Dabei wird das Polymer aufgeschmolzen und über den Schmelzekanal für eine halbe 

Stunde im Kreis geführt. Während der Messung wird die vom Motor aufzuwendende Kraft 

bestimmt, um die Drehgeschwindigkeit der Schnecken zu halten. Zwischen dem gemessenen 

Schneckendrehmoment und der Schmelzviskosität besteht ein mathematischer 

Zusammenhang. Mit Korrekturfaktoren bezüglich der Geometrie der Schnecken sowie der 

Zylinderfläche des verwendeten Extruders lässt sich aus den gemessenen Werten die Viskosität 

der Polymerschmelze berechnen.[109]  Je nach der Art der Degradation eines Polymers nimmt 

diese zu, wenn es zu einer Vernetzung und damit zu einem Viskositätsanstieg kommt, oder ab, 

wenn die Polymerketten abgebaut werden und die Viskosität entsprechend sinkt. Polypropylen 

zersetzt sich unter Kettenabbau,[38]  der mit abnehmendem Molekulargewicht und damit auch 

sinkendem Schneckendrehmoment einhergeht. Ziel ist es daher, möglichst hohe 

Schneckendrehmomente nach der Langzeitextrusion beizubehalten. 

  

Abbildung 1: MC15 HT Mikrocompounder der Firma Xplore. Das Gerät verfügt über einen Kanal, über welchen die 

Polymerschmelze im Kreis geführt werden kann. Dieser ist sichtbar auf der linken Barrelhälfte. Durch einen Hebel 

kann zwischen dem Kreisschluss und dem Auslassventil gewechselt werden.  
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2.5.4 Bestimmung der mechanischen Eigenschaften 

 

Bei der Alterung von Polypropylen kommt es zum Abbau der Polymerketten, wodurch sich das 

Polymer stark verändert. Dies wird zum Beispiel an über die Zeit veränderten mechanischen 

Eigenschaften deutlich. Zusätzlich dazu gibt es Fehlstellen im Material, die unter 

Deformationsbedingungen zur Rissbildung oder Materialversagen führen.[110]  Hierbei nimmt  

vor allem die Verarbeitung einen starken Einfluss: Versuche von RABELLO et al. zeigten, dass 

spritzgegossenes Polypropylen zu einem fließrichtungsähnelnden Rissbild neigen, während 

formgepresstes PP wiederum ein zufälliges Rissmuster bildet. Sie schließen daraus, dass die 

Risse mit der Oberflächenorientierung zusammenhängen könnten.[111]  

Zur Untersuchung der mechanischen Eigenschaften werden in Anlegung an DIN EN ISO 527-

1[112]  Zugprüfungen durchgeführt. Hierbei werden spritzgegossene Vielzweck-Probekörper des 

Typs 5A mit einer festgelegten Geschwindigkeit so lange gedehnt, bis es zum Materialbruch 

kommt. Dabei entstehen charakteristische Spannungs-Dehnungs-Diagramme (vgl. Abbildung 

2) aus welchen sich Kenngrößen wie die maximale Zugfestigkeit oder die Bruchdehnung 

bestimmen lassen (s. (Gl. 2)-(Gl. 5)).  

 

Zugmodul Ὁ    

 
 in MPa (Gl. 2) 

mit        „ = gemessene Spannung am Dehnungswert ‐ = 0,0005 (0,05%) /MPa  

„ = gemessene Spannung am Dehnungswert ‐ = 0,0025 (0,25%) /MPa  

 

Reißfestigkeit „
 

 
 in MPa (Gl. 3) 

mit        FR = Kraft im Moment des Reißens /N  

A0 = Anfangsquerschnitt /mm²  

 

Maximale Zugfestigkeit „
 
 in MPa (Gl. 4) 

mit        Fmax = Gemessene Höchstkraft /N 

 

Bruchdehnung ‐    ρzππ in % (Gl. 5) 

mit        LR = Messlänge im Moment des Materialbruchs / mm 

                              L0 = Anfangsmesslänge / mm 
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Abbildung 2: Beispielhaftes Spannungs-Dehnungs-Diagramm eines teilkristallinen Polymerprüfkörpers mit 

Darstellung des Einflusses auf den Probekörper. 

Bei PP handelt es sich um ein teilkristallines Material. Morphologisch gesehen besteht es aus 

Sphärolithen, welche aus kristallinen Lamellen aufgebaut sind. Die Lamellen wiederum werden 

durch eine dünne amorphe Zwischenschicht separiert.[113]  Zu Beginn der Messung befindet sich 

der Probekörper in einem linearen initialen Modul mit starkem Anstieg. Dort kommt es zu einer 

elastischen Verformung mit geringer Elongation. In diesem ersten Teil der Zugprüfung 

deformieren die kristallinen Sphärolithe . Sie werden auseinandergezogen, die Verformung ist 

jedoch noch reversibel (1) . Wird die Spannung weiter erhöht, so beginnt der Bereich der 

Dehnungserweichung. Hierbei kommt es bereits zur Trennung einiger Lamellen und einem 

kleinen Teil irreversibel gerissener Kristalle.[110]  Nach Erreichen der Streckgrenze (2)  beginnt 

das Fließen. Die Deformation der Sphärolithe und das Auseinanderziehen der Lamellen parallel 

zur Dehnungsrichtung nimmt h ierbei weiter zu. In diesem Bereich wird ein Einschnüren des 

Probekörpers beobachtet (3-5). Die Spannung bleibt auch mit zunehmender Dehnung konstant, 

bis die Querschnittsverringerung über die komplette Messlänge des Probekörpers erreicht ist. 

Nachdem alle Kristalle so angeordnet sind, kommt es zur deren Spaltung und der 

Transformation der Sphärolithe zu Mi krofibrillen. Wird die Spannung weiter erhöht, so versagt 
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das Material und der Probekörper bricht (6) . Dieser letzte Teil der Kurve wird als 

Dehnungshärtung bezeichnet, da sich das Material dort faserartig verhält und verformt.[110]  

Die Kristallinität nimmt einen starken Einfluss auf die Zugfestigkeit, da diese durch die Dicke 

der Lamellen bestimmt wird.[113]  Auch SAMUELS et al. zeigen durch Versuche mit 

Schallimpulsen, dass das gemessene Modul die direkte Konsequenz seiner morphologischen 

Struktur  ist.[110]  Der Einfluss der Kristallinität wird auch durch Untersuchungen nach mehrfach 

wiederholtem Spritzguss deutlich. Hierbei wurde im Verlauf der Zyklen nur eine geringe 

Abnahme der mechanischen Eigenschaften der Probekörper beobachtet. Die Wissenschaftler 

führen dies darauf zurück, dass es durch den vermehrten Kettenabbau zu einer verbesserten 

Kristallisation kommt, welche der Abnahme der mechanischen Eigenschaften entgegenwirken 

kann.[114]   
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2.5.5 Langzeitwärmestabilisierung  

 

Durch den vielfältigen Einsatz von PP ist es wichtig, dass die in dieser Arbeit synthetisierten 

Stabilisatoren auch auf ihre langzeitwärmestabilisierenden Eigenschaften untersucht werden. 

Unstabilisiertes Polypropylen degradiert bei einer Temperatur von 80 °C bereits nach etwa 32 

Tagen. Durch den Zusatz von 0,5 w% Stabilisator kann diese Zeit auf mehr als fünf Jahre 

verlängert werden.[115]  Der zeitliche Faktor solcher Untersuchungen bei moderaten 

Temperaturen ist allerdings problematisch, da es meist unpraktikabel ist, sehr lange Analysen 

durchzuführen. Daher werden standardmäßig beschleunigte Alterungen im Ofen bei deutlich 

höheren Temperaturen als der späteren Nutzungstemperatur durchgeführt. Dies sorgt für mehr 

Effizienz und kürzere Analysezeiten, allerdings herrschen dann auch harschere Bedingungen. 

Es darf nicht außer Acht gelassen werden, dass die Aktivierungsenergie für die Oxidation 

deutlich höher ist als jene für die Diffusion von Sauerstoff in die Polymermatrix  hinein. Bei 

höherer Temperatur, beispielsweise bei der Verarbeitung, ist die Oxidation deutlich lokalisierter 

an der Oberfläche. Zusätzlich dazu ist die Eindringtiefe deutlich geringer als bei der normalen 

Anwendung, bei welcher mehr Sauerstoff ins Innere des Materials diffundiert.[60]  WYZGOSKI et 

al. haben dies in Versuchen, in welchen sie die Oberfläche eines gealterten Probekörpers 

abgetragen haben, bestätigt.[116]  

Auch bei Langzeitwärme-Untersuchungen entstehen Transformationsprodukte aus den 

eingesetzten Stabilisatoren. Oftmals entstehen höhergewichtige Moleküle, welche dann 

schlechter diffundieren und dadurch eine bessere Wirkung zeigen können. Aromatische Amine 

werden ebenfalls zu oligomeren Produkten umgesetzt, wodurch auch hier weniger Migration 

und eine bessere Performance beobachtet werden kann.[117]  Herrschen sehr hohe Temperaturen 

(> 250 °C), kann es auch zur Dealkylierung von tert-Butylgruppen der Stabilisatoren kommen. 

Amidgruppen, wie beispielsweise in dem kommerziell verkauften Stabilisator Irganox 1098, 

beschleunigen dies zusätzlich.[42]  Dennoch konnten andere Versuche zeigen, dass die Wirkung 

von BHT stark verbessert wird, wenn die Verarbeitungszeit und somit die thermische Belastung 

verlängert wird. Dies liegt an der Bildung dimerer Strukturen. [117]  Allgemein weist der Kern 

eines Probekörpers eine höhere Stabilität auf, als die Kanten eines Probekörpers, da es dort zu 

einem leichteren Ausdampfen der Stabilisatoren kommt.[115]  

Die Oxidation von PP, PE und EPDM (Ethylen-Propylen-Dien-Kautschuk) läuft sehr 

ungleichmäßig ab. Vor Allem die Stellen, die in Kontakt zu Metallen stehen oder hohen 

Belastungen ausgesetzt sind zeigen dies.[60]  Ebenso wurde bewiesen, dass Katalysatorreste als 

Initiatoren wirken können .[115]  Alterndes Polypropylen kann sich über die Gasphase gegenseitig 

´_lqrcaicl§ slb `cg cgeclrjgaf esr qr_`gjgqgcprcl Amknmslbq bgc ?jrcpsle glgrggcpcl,[37,115]  
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Dieses Phänomen wurde bereits 1976 nachgewiesen. Die Degradation geht von einzelnen Spots 

aus, die sich zunächst gelblich und anschließend orange-bräunlich verfärben. Versuche von 

RICHTERS et al.,[118]  welche sich mit der Oxidation von PP mit SO2 beschäftigten, führten 

ebenfalls zu diesen Verfärbungen. Es wurde gezeigt, dass die initiierenden gelbbraunen Stellen 

mit Eisenpartikeln verunreinigt waren. [60,118]  Dies wurde durch KNIGHT et al. bestätigt, welche 

mit einer 2,4-Dinitrophenylhydrazin -Färbung (DNPH-Färbung) und UV-Mikroskopie ebenfalls 

Metallionen im Material als Ursprung der initiierenden Oxidationsstellen ausmachten.[119]  Die 

Degradation läuft also ungleichmäßig ab. Durch die heterogene Initiation kommt es auch zu 

einer heterogenen Oxidation des Polymers. Zusätzlich dazu ist die Kettenmobilität bei 

Nutzungstemperaturen unter 100 °C eingeschränkt, was ebenfalls ein Faktor der inhomogenen 

Oxidation ist. [115,120]  

Die Kristallinität nimmt ebenfalls  einen Einfluss auf die Stabilität. Durch das Einwirken der 

hohen Temperatur kann das Material nachkristallisieren. Hierbei werden die beiden 

Phänomene der Chemikristallisation und des Annealings unterschieden. Bei der 

Chemikristallisation kommt es durch die Spaltung der Molekülketten zur Befreiung von 

Entanglements und dadurch zur Möglichkeit einer Neuanordnung der Ketten in Kristallen.[37]  

Beim Annealing wiederum handelt es sich um die sekundäre Kristallisation durch verbesserte 

Mobilität aufgrund der höheren thermischen Energie. Die freien Kettensegmente können 

beispielsweise in bestehende Kristalle eingebaut werden oder neue Kristalle ausbilden. 

Zusätzlich dazu kann die Kristallinität auch durch Abnahme der amorphen Phase durch 

Oxidation und Verdampfen der Ketten zunehmen.[121,122]  Generell läuft die Kristallinität a ber 

auf einen Plateauwert zu und steigt danach nicht mehr weiter an. Bei rein isotaktischem 

Polypropylen liegt dieser bei maximal 70 %.[121]  

Bei phenolisch additivierten Materialien  wird zu Beginn eine Induktionsphase beobachtet, in 

welcher kaum Alterungseigenschaften auftreten. Sobald diese abgeschlossen ist, kommt es 

jedoch zu einer schnellen Degradation des Materials, wobei die Eigenschaften drastisch 

abbauen.[115,116]  HALS-Verbindungen hingegen zeigen eine kontinuierliche Abnahme der 

Materialeigenschaften, da sie die primäre Oxidation nicht stoppen. Dadurch oxidiert  das 

Polymer bereits von Beginn an in einer langsamen homogenen Degradation.[88]   

Zur Auswertung von Langzeitwärmestabilitätsversuchen mit beschleunigter Alterung wird 

meist ein Arrhenius-Modell herangezogen. Damit kann abgeschätzt werden, wie sich die 

Einwirkung hoher Temperaturen über kurze Zeiträume auf die Einwirkung geringerer 

Temperaturen über längere Zeiträume übertragen lassen.[78]  Allerdings darf nicht 

vernachlässigt werden, dass es sich dabei um eine Annäherung handelt, welche von 

verschiedenen Faktoren beeinflusst wird. Manchmal wird zum Beispiel kein Arrhenius-
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Verhalten beobachtet, da der Stabilisator bei den hohen Temperaturen aus dem Material 

verdampft, wobei hier die Materialdicke einen entscheidenden Einfluss nimmt.[115]  GLASS et al. 

nmqrsjgcpcl bcq Ucgrcpcl cglcl ´Crossover-Effekt§, bei welchem die Temperatur einen 

signifikanten Einfluss auf die Wirksamkeit verschiedener Stabilisatoren nimmt. Ihre Versuche 

haben gezeigt, dass sich die Kinetik und der Einfluss physikalischer Charakteristiken bei 

erhöhter Temperatur verändern und dadurch eine bei niedrigeren Temperaturen getroffene 

Abstufung der Stabilisatoren untereinander relativieren bzw. umkehren kann. Sie führen weiter 

an, dass temperaturabhängig auch verschiedene Abbaumechanismen zugrunde liegen können. 

Je nach Bedingung kann es so beispielsweise zu Kettenspaltung oder oxidativem Abbau 

kommen.[123]  

 



 

Dissertation Katrin Markus Motivation und Zielstellung   41 

3 Motivation und Ziel setzung 

 

Bgcqc ?p`cgr uspbc _lecdcprger _jq Rcgj bcq Dp_slfmdcp Ajsqrcpq md Cvacjjclac ´Agpasj_p Nlastics 

Camlmkw§, B_q F_snrxgcj jgcer b_pgl* bgc UcprqafĂndsleqicrrc xgpisjòp xs ecqr_jrcl* uclgecp

(fossile) Ressourcen zu verbrauchen und Verluste entlang der Produktlebenszeit zu minimieren. 

Es sollen neue Produkte entwickelt werden und bestehende Materialien bestmöglich verwertet 

und rezykliert werden. [124­126]  Im Projektteilbereich der Circular Additives beschäftigt sich diese 

Arbeit mit der Derivatisierung und Untersuchung der Struktur -Eigenschaftsbeziehungen von 

Phenolen, welche aus Naturstoffen extrahierbar sind. Diese haben häufig den Nachteil, dass sie 

nur eine begrenzte Temperaturstabilität sowie geringe Löslichkeit im Polymer aufweisen. 

Zusätzlich fehlen Erkenntnisse über die Langzeitwärmestabilität. Dadurch sind sie 

entsprechend weniger effizient als petrochemische Stabilisatoren.[4,30,45]  Ein weiterer Nachteil 

petrochemischer Stabilisatoren ist das potenzielle Gesundheitsrisiko, was von einzelnen 

Grundbausteinen oder Abbauprodukten ausgeht. Diese stehen im Verdacht, karzinogen zu sein 

oder als endokrine Disruptoren zu wirken. Sie werden daher oft nicht in Spielzeugen, Medizin 

oder Nahrungsmittelverpackungen verwendet, da eine Migration der Additive nicht 

ausgeschlossen werden kann.[14,17]  

Angesichts der zunehmenden Verknappung fossiler Rohstoffe, verschärfter gesetzlicher 

Vorgaben und der steigenden Nachfrage nach nachhaltigen Produkten gewinnt die Entwicklung 

neuer biobasierter Stabilisatoren erheblich an Bedeutung. Das Ziel dieser Arbeit ist es, die 

Struktur -Eigenschafts-Beziehungen sowie die Effizienz verschiedener biobasierter 

Antioxidantien zu untersuchen. Durch die gezielte Optimierung der Struktur d er synthetisierten 

Stabilisatoren kann die Leistungsfähigkeit und Langlebigkeit von Polymeren verbessert werden. 

Dadurch leistet diese Arbeit einen wichtigen Beitrag im Wandel zu mehr Nachhaltigkeit. Es 

werden drei Strukturklassen analysiert: Derivate der 4-Hydroxybenzoesäure, der 4-

Hydroxyzimtsäure sowie der 3-(4-Hydroxyphenyl)propionsäure (vgl. Tabelle 1). Alle 

Strukturen kommen in der Natur vor und sind über biotechnologische Prozesse zugänglich. 

Beispielsweise kann Kaffeesäure aus Kaffeebohnen, Artischocken und Sonnenblumenkernen 

extrahiert werden. Der Gehalt in Kaffeebohnen liegt bei 0,5 w% - 2 w%.[127,128]  Ferulasäure 

kommt in Reis, Tomaten oder Weizen vor und erreicht dort einen Gehalt von bis zu 0,5 w%.[129­

131]  Ein weiteres Beispiel ist Gallussäure, die aus den Abfällen der Weinproduktion extrahiert 

werden kann.[132]  

Zunächst werden diese Strukturen derivatisiert und verschiedene Ester synthetisiert, um ihre 

Eigenschaften zu modifizieren und in Bezug auf den Einsatz in Kunststoffen zu optimieren. Für 

eine bessere Polymerverträglichkeit wird die Carboxygruppe der jeweiligen Phenolsäure mit 

einem langkettigen Alkohol verestert. Dies nimmt keinen Einfluss auf die Grundeigenschaften, 
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verändert jedoch die Hydrophobie des Moleküls.[29]  Des Weiteren wird der Einfluss der 

Alkylkettenlänge untersucht und eine höherfunktionelle Struktur synthetisiert.  Neben den 

Ester-Strukturen werden auch ein Amid und ein Imin untersucht. Zusätzlich zum Einsatz der 

Phenole als primäre Antioxidantien wird der potenzielle Synergismus in Kombination mit einem 

sekundären Antioxidans untersucht. Bisher sind kaum biobasierte Phosphite am Markt zu 

finden,[11]  weshalb hierfür ein Phosphit mit dem Naturstoff Cardanol synthetisiert wird.   

Tabelle 1: Auflistung der drei untersuchten Strukturklassen. In dieser Arbeit werden Derivate der 4-

Hydroxybenzoesäure (1), der 4-Hydroxyzimtsäure (2) sowie der 3-(4-Hydroxyphenyl)propionsäure (3) synthetisiert 

und ihre Struktur-Eigenschafts-Beziehungen analysiert. 

 

   

R1=R²=H  4-Hydroxybenzoesäure Cumarsäure 
3-(4-Hydroxyphenyl) - 

propionsäure 

R1=OH; R²=H  Protocatechusäure Kaffeesäure Dihydro-Kaffeesäure 

R1= R²= OH Gallussäure 
3,4,5-Trihydroxy -

zimtsäure 

3-(3,4,5-Trihydroxy - 

phenyl)popionsäure 

R1=OCH 3; R²=H  Vanillinsäure Ferulasäure Dihydroferulasäure 

R1=R²= OCH3; Syringasäure Sinapinsäure Dihydrosinapinsäure 

 

Das Ziel ist es, die Leistungsfähigkeit der biobasierten Antioxidantien in Polypropylen zu 

bewerten und final den jeweils besten Stabilisator im Hinblick auf die verschiedenen 

Anwendungen bestimmen zu können. Hierfür werden die Substanzen mittels verschiedener 

Analysemethoden umfassend charakterisiert. Anschließend folgt die Einarbeitung in 

Polypropylen mit Hilfe eines Mikroextruder s, um deren Verarbeitungsstabilisierung zu 

untersuchen. Ebenfalls wird die Radikaleffizienz durch die Durchführung von DPPH-Assays 

bestimmt. Hierbei liegt ein Schwerpunkt auf der mechanistischen Betrachtung der Wirkweise. 

Durch Variation des Lösungsmittels und pH-Werts werden die verschiedenen 

Reaktionsmechanismen beleuchtet. Dichtefunktionaltheorie -Rechnungen (DFT) zur 

Bestimmung verschiedener Eigenschaften wie beispielsweise der Bindungs-Dissoziations-

Energie (BDE) oder dem Ionisierungspotential (IP) unterstützen die Ergebnisse. Neben der 

Verarbeitungsstabilisierung wird auch die Wirkung in der Anwendung betrachtet. Durch eine 

Ofenalterung werden die langzeitwärmestabilisierenden Eigenschaften bestimmt. Eine 

beschleunigte UV-Alterung soll Aussagen über die lichtstabilisierende Wirkung zulassen. 
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Hierbei werden die mechanischen Veränderungen sowie die strukturellen Änderungen auf 

molekularer Ebene unter Einfluss der Belichtung beurteilt . Daraus wird die UV stabilisierende 

Leistung abgeschätzt.  

In dem folgenden Schema sind die einzelnen Schritte detailliert dargestellt.  

 

Schema 19: Übersicht über die Konzeption der vorliegenden Arbeit und das geplante Vorgehen. 

Zusammengefasst lässt sich die Arbeit in Teile gliedern: 

1. Synthese neuer biogener Stabilisatoren: Variation von Kettenlänge, Substitutionsgrad, 

sterischer Hinderung in ortho- sowie Rest in para-Position zur phenolischen OH-Gruppe 

2. Analyse der Struktur-Eigenschafts-Beziehungen 

3. Identifizierung des jeweils optimalen Stabilisators für spezifische Anforderung 

Synthese

ωHerstellen der Methylester als Ausgangsprodukt

ωSynthese der Zielstrukturen

Analytik

ωStrukturaufklärung mittels Kernspinresonanzspektroskopie

ωUntersuchung der Thermischen Stabilität mittels TGA

Verarbeitungs
- stabilität

ωBestimmung der Radikaleffizienz mittels DPPH-Assay

ωLangzeitextrusion im Mikroextruder

ωEnergieberechnung mittels DFT und Mechanismusaufklärung

Verarbeitung

ωCompoundierung in Polypropylen am Miniextruder

ωSpritzguss von Prüfkörpern des Typs 5A

ωOxidationsanfälligkeit mittels Oxidations-Induktions-Zeit (OIT)

Anwendungs-
stabilität 1

ωBeschleunigte Lichtalterung durch künstliche Belichtung im Bandol-Wheel

ωBestimmung des Carbonylindex mittels Infrarot-Spektroskopie

ωVeränderung der mechanischen Eigenschaften durch Zugprüfungen

Anwendungs-
stabilität 2 

ωUntersuchung der Langzeitwärmestabilität durch Granulatalterung im Umluftofen

ωVerfolgung der Materialdegradation durch die Veränderung der 
Schmelzvolumenfließrate über die Zeit



 

44 Synthese   Dissertation Katrin Markus  

4 Synthese 

 

Bei den in dieser Arbeit synthetisierten Molekülen handelt es sich jeweils um sterisch gehinderte 

Phenole. In der Auswahl der Strukturen wurden verschiedene Fokusse gelegt. Bei fast allen 

Stabilisatoren handelt es sich um Ester. Zur Synthese dieser wurden in Anlehnung an 

vorangegangene Arbeit[133]  zunächst die Methylester aus den jeweiligen Säuren hergestellt, 

welche in einem nachfolgenden Schritt einer Umesterung unterzogen wurden (vgl. Schema 20). 

 

Schema 20: Syntheseweg zur Herstellung der Strukturen unterschiedlicher Kettenlänge. 

Zunächst wird die Auswirkung verschiedener Kettenlängen des eingesetzten Alkohols und 

damit des erhaltenen Alkylrests in para-Position zur Phenolgruppe der neuen Struktur 

untersucht. Damit eine gewisse Mindestgröße und damit eine verringerte Migration in der 

späteren Anwendung gewährleistet werden kann, werden keine kurzkettigeren Alkohole als 

Hexanol und Octanol eingesetzt. Beide sind biobasiert zugänglich. Hexanol kann beispielsweise 

durch Depolymerisation von Cellulose oder Gasifizierung von Biomasse und anschließende 

Fermentation durch das Bakterium Clostridium carboxidivorans hergestellt werden.[134,135]  

Octanol kann ebenfalls aus Lignocellulose mit der Hilfe von beispielsweise Escherichia coli 

Bakterien hergestellt werden, des Weiteren ist er Bestandteil essentieller Öle verschiedener 

Pflanzen.[136,137]  Für die bessere Verträglichkeit der Substanzen mit dem unpolaren 

Polypropylen wurden im Vergleich die beiden deutlich langkettigeren Alkohole Lauryl- und 

Stearylalkohol selektiert. Der C12-Alkohol wird aus Laurinsäure gewonnen, welche zu ca. 50 % 

in Kokos- oder Palmkernöl enthalten ist.[138­140]  Als längster Alkohol mit insgesamt 18 

Kohlenstoffatomen kommt Stearylalkohol in der Natur ebenfalls häufig vor, da die meisten 

Wachse aus C16 - C18- Strukturen aufgebaut sind. Gewinnen lässt er sich aus Rapssamen und 

Palm- bzw. Sojabohnenöl.[138,139,141]   

In Tabelle 2 sind die Strukturen unterschiedlicher Kettenlänge aufgeführt. Als Grundbausteine 

werden die Syringa- und die Gallussäure verwendet. Bei beiden Molekülen handelt es sich um 

substituierte Derivate der 4-Hydroxybenzoesäure. Syringasäure (3,5-Dimethoxy-4-

hydroxybenzoesäure) trägt zwei Methoxygruppen in ortho-Position zur phenolischen OH-

Gruppe und kann aus blauen Beeren, Kohl oder Sojabohnen gewonnen werden.[27,33,142]  

Gallussäure (3,4,5-Trihydroxybenzoesäure) hingegen trägt insgesamt drei benachbarte 
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Hydroxygruppen am Aromaten und ist ebenfalls in vielen Pflanzen enthalten. Darunter zählen 

beispielsweise diverse Beeren wie Brom-, Him-, Blau- und Johannisbeeren. Des Weiteren ist sie 

ein Bestandteil von Eichenrinde, Granatäpfeln und Sumach.[143­145]  Ferulasäure (3-Methoxy-4-

hydroxyzimtsäure) als letzte Struktur ist unter anderem in Wein, Quitten, Pflaumen, Beeren 

und Zitrusfrüchten wie Orangen, Grapefruits und Zitronen enthalten .[30,31,145,146]  

Tabelle 2: Synthetisierte Strukturen zur Untersuchung des Einflusses variierender Alkylkettenlängen in para-Position 

zur phenolischen OH-Gruppe der Stabilisatoren. 

Substanz Abkürzung Struktur  

Hexylsyringat HexSyr 

 
Laurylsyringat LauSyr 

 
Stearylsyringat SteaSyr 

 
Octylgallat OctGall 

 
Laurylgallat LauGall 

 
Stearylgallat SteaGall 

 
Laurylferulat  LauFer 

 
Stearylferulat SteaFer 

 
 

Um neben den verschiedenen Kettenlängen auch den potenziellen Einfluss höherwertiger 

Strukturen zu untersuchen, wird Hexan-1,6-diol als bifunktioneller Alkohol eingesetzt. Die 

entstehende Struktur Hexyldisyringat (HexDiSyr) soll anschließend mit dem einfach 
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substituierten Hexylsyringat (HexSyr) verglichen werden (vgl. Tabelle 3). Es ist möglich, 

Hexan-1,6-diol aus Biomasse zu gewinnen.[139,147]  

Tabelle 3: Synthetisierte Strukturen zur Untersuchung des Einflusses höherwertiger Stabilisatorstrukturen . 

Substanz Abkürzung  

Hexylsyringat HexSyr 

 
Hexyldisyringat HexDiSyr 

 
 

Der Hauptteil der Arbeit besteht aus der Identifizierung der Struktur -Eigenschaftsbeziehungen 

dreier phenolischer Stoffklassen. Dafür werden systematisch Derivate der 4-

Hydroxybenzoesäure, der 4-Hydroxyzimtsäure und der 3-(4-Hydroxyphenyl)propionsäure 

synthetisiert (vgl. Schema 21, Tabelle 4). Die verschiedenen Strukturen tragen jeweils 

unterschiedliche Substituenten in ortho-Position zur phenolischen Hydroxygruppe. Zusätzlich 

dazu wird die Anzahl der Substituenten (keiner, ein oder zwei) variiert. Für den 

Eigenschaftsvergleich wurden jeweils die Stearylester synthetisiert, da davon ausgegangen 

wird, dass diese durch den langen unpolaren Rest die beste Verträglichkeit in der späteren 

polymeren Anwendung gewährleisten. 

 

Schema 21: Syntheseroute zur Herstellung der Stearylester aus den Klassen der Benzoate, Cinnamate und 

Phenylpropionate. 
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Tabelle 4: Synthetisierte Strukturen zur Untersuchung des Einflusses der sterischen Hinderung in ortho -Position zur 

phenolischen OH-Gruppe in Abhängigkeit der verwendeten Stoffklasse der 4-Hydroxybenzoate, 4-Hydroxycinnamate 

sowie 3-(4-Hydroxyphenyl)propionate.  

4-Hydroxybenzoate 4-Hydroxycinnamate 3-(4-Hydroxyphenyl)propionate 

Stearyl-4-hydroxybenzoat 

(SteaBenz) 

 

Stearylcumarat 

(SteaCu)

 

Stearyl-3-(4-hydroxyphenyl) 

propionat ( SteaPhen) 

 
Stearylvanillat (SteaVan)

 

Stearylferulat  

(SteaFer) 

 

Stearyldihydro ferulat  

(hSteaFer) 

 

Stearylsyringat (SteaSyr) 

 

Stearylsinapat (SteaSin) 

 

Stearyldihydrosinapat (hSteaSin) 

 

Stearylprotocatechuat 

(SteaProto) 

 

Stearylcaffeat 

(SteaCaff) 

 

Stearyldihydrocaffeat 

(hSteaCaff) 

 

Stearylgallat 

(SteaGall) 

 

 

Stearyl-3,4,5-

trihydroxycinnamat  

(SteaTrihyCin) 

 

Stearyl-3-(3,4,5-trihydroxy - 

phenyl)propionat 

(SteaTriHyPhen) 

 
Stearyl-3,5-di-tert-butyl -
4-hydroxybenzoat 

(SteatBuBenzo) 

 

Stearyl-3,5-di-tert-butyl -4-
hydroxycinnamat 

(SteatBuCin) 

 

Stearyl-3-(3,5-di-tert-butyl -4-
hydroxyphenyl)propionat 

(SteatBuPhen) 

 
 

Hydroxybenzoesäuren sind in vielen Pflanzen natürlich enthalten. Sie kommen beispielsweise 

in Früchten aus der Familie der Rosaceae, den Rosengewächsen vor.[132]  Die Stoffklasse der 

Hydroxyzimtsäuren ist ebenfalls weit verbreitet. Sie kommen zellwandgebunden in Spinat oder 



 

48 Synthese   Dissertation Katrin Markus  

roter Beete vor und sind auch in Fruchtsäften oder Gewürzen zu finden.[146,148]  Die Dihydro-

Analoga der Zimtsäuren kommen in der Regel in denselben Pflanzen wie auch die Zimtsäuren 

vor, dort werden sie meist durch enzymatische Prozesse erzeugt. Die nachfolgende Tabelle stellt 

eine Übersicht über die natürlichen Vorkommen der 4-Hydroxybenzoe- und 4-

Hydroxyzimtsäuren dar. 

Tabelle 5: Übersicht über die natürlich vorkommenden Säuren, welche in derivatisierter Form als Stabilisatoren 

eingesetzt wurden. 

Säure Vorkommen Referenz 

4-Hydroxybenzoesäure Erd-, Johannis-, Brom-, Him- und Blaubeeren [132,143,145]  

Vanillinsäure Koriander, Erdbeeren, Salbei [27,32,145,149]  

Syringasäure 
Blaubeeren, Brombeeren, Schlehen, Holunder, 

Kohl, Sojabohnen, Wacholder 
[27,33,142]  

Protocatechusäure Erd-, Johannis-, Brom- und Himbeeren [143,145]  

Gallussäure 
Eichenrinde, Granatäpfel, Sumach, Erd-, Him- 

Johannis-, Brom-, und Blaubeeren, Trauben 
[143­145]  

p-Cumarsäure 

Spinat, rote Beete, Wein, Klee, Stachel- Erd-, und 

Johannisbeeren, Quitten, Zuckerrüben, Kirschen, 

Zitrusfrüchte, Weizen, Pflaumen 

[145,146,148,150]  

Ferulasäure 
Pflaumen, Dill, Reis, Stachel-, Him-, Johannis-, 

und Brombeeren, Zitrusfrüchte, Rüben, Getreide 

[30,31,145,146,15

1]  

Sinapinsäure Orange, Grapefruit, Zitrone, Weizen, Kohl [145,146]  

Kaffeesäure 
Kaffeebohnen, Weizen, Trauben, Möhren, 

Auberginen, Pfirsich, Erdbeere, Zitrusfrüchte  
[27,29,145]  

3,4,5-

Trihydroxyzimtsäure 
Noch nicht in der Natur beobachtet [152]  

 

In kommerziell erhältlichen Stabilisatoren sind die meisten sterisch gehinderten Phenole mit 

zwei tert-Butylgruppen substituiert. Um diese als Referenz zu den biobasierten Stabilisatoren 

mitabzudecken, wurden neben den biobasierten Strukturen auch die SteatBuBenzo, SteatBuCin 

und SteatBuPhen synthetisiert, welche in ihren Grundbausteinen jedoch nicht natürlich 

vorkommen. 

Neben den Estern werden auf Basis der Syringasäure ein Amid und ein Imin synthetisiert. 

Hierbei wurde Stearylamin als Edukt eingesetzt, um die beiden Strukturen mit dem Ester 

vergleichen zu können. Die Amid- und die Imin -Funktionalität haben größere negativ- induktive 

Effekte und verringern dadurch die Elektronendichte am Ring stärker als der Ester. Die Amid-

Gruppe kann die Elektronendichte zwischen Carbonylgruppe und Stickstoff delokalisieren. Das 

Imin  weist einen schwächeren mesomeren Effekt auf. 

Abschließend wird ein biobasiertes Phosphit mit Cardanol hergestellt. Dabei handelt es sich um 

ein Phenol mit langer ungesättigter Alkylkette in meta-Position, welches großtechnisch aus 
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Cashew-Schalen gewonnen werden kann.[153]  Dieses soll als sekundäres Antioxidans eingesetzt 

werden und auf seine potenziell synergistische Wirkung in Kombination mit den Phenolen 

analysiert werden. 

Tabelle 6: Weitere Synthetisierte Strukturen. Darstellung zweier Alternativen zu den Estern sowie Aufführung des 

Phosphits, welches als sekundäres Antioxidans eingesetzt werden soll. 

Substanz Abkürzung  

4-Hydroxy-3,5-

dimethoxy -N-

octadecylbenzamid 

SteaSyrAmid 

 

2,6-dimethoxy-4-

((octadecylimino) - 

methyl)phenol  

SteaSyrImin 

 

Tricardanyl-

phosphit 
CardaPhos 
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4.1 Zinnkatalysierte Syntheseroute mit Dibutylzinnoxid  
 

Im Folgenden wird der den zinnkatalysierten Reaktionen zugrunde liegende Mechanismus mit 

Dibutylzinnoxid (DBTO ) nach den mechanistischen Untersuchungen von MCGILL und 

WESTMORELAND dargestellt (vgl. Schema 22).[154]  Basierend auf früheren Arbeiten hat sich 

dieser Katalysator als geeignet erwiesen. Dibutylzinnoxid liegt als Netzwerk ungelöst vor, 

solange es nicht reagiert hat. In Abbildung 3 wird beispielhaft ein Trimer dargestellt. Das darin 

enthaltene Zinnatom weist eine Oxidationsstufe von IV auf. 

 

Abbildung 3: Darstellung des Katalysators Dibutylzinnoxid. Links als Monomer, rechts das Trimer. 

Die beiden Autoren nehmen an, dass sich der Zinnkatalysator für die Reaktion im eingesetzten 

Alkohol löst, da dieser die die Zinn-Sauerstoff-Bindung des Trimers angreift. Hierbei öffnet  sich 

der Sechsring und eine neue Zinn-Alkohol-Bindung entsteht (vgl. Schema 22). Dieser Vorgang 

wiederholt sich weitere Male, sodass am Ende eine einzelne diskrete Zinn-Einheit vorliegt. Das 

Zinnmolekül trägt nun zwei Nichtalkyl -Liganden, welche Austauschreaktionen mit den 

protischen Molekülen in Lösung eingehen können. Dies geschieht über einen Vier-Zentren-

Übergangszustand, indem das Wasserstoffatom der Hydroxygruppe des Alkohols auf den 

Sauerstoff der Abgangsgruppe des Katalysatormoleküls übertragen wird. Gleichzeitig bildet der 

angreifende Alkohol eine neue Bindung mit dem Zinnatom aus. Darauffolgend wird ein 

Wassermolekül abgespalten und die Carbonylgruppe des Methylesters in die Metall-Sauerstoff-

Bindung insertiert, wodurch ein ortho-Ester-Intermediat entsteht. Abschließend bildet sich die 

Bindung zwischen dem Zinnatom und der Methoxygruppe des Methylesters aus, während die 

zum Carbonyl-Sauerstoff wieder gelöst wird. Dadurch entsteht der Ester, während der 

Katalysator wieder mit zwei Alkoxygruppen aus der Reaktion hervorgeht. 

 

Schema 22: Mechanismus der Umesterung mittels DBTO-katalysierter Reaktionsführung. 
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Die Reaktion findet angelehnt an die Prinzipien der Grünen Chemie in der Schmelze ohne die 

Verwendung von Lösungsmitteln statt.[155]  Das bei der Reaktion entstehende Methanol wird 

durch Anlegen eines Unterdrucks aus dem Reaktionsgemisch entfernt, wobei sich das 

Gleichgewicht nach LE CHATELIER auf die Produktseite verschiebt.[156]  Zur Aufreinigung der 

synthetisierten Strukturen wird der Reaktionsansatz zunächst gelöst und mit aktivierter 

Bleicherde für 30 Minuten zum Rückfluss erhitzt. Die Bleicherde ist dazu in der Lage, Schwer- 

und Übergangsmetallverbindungen zu adsorbieren,[157]  wodurch der Zinnkatalysator aus dem 

System wieder entfernt wird. Anschließend werden die Lösungsmittel abgetrennt und die 

Strukturen wässrig-alkalisch aufgereinigt und gegebenenfalls umkristallisiert. 
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4.2 Syntheseweg zur Herstellung der hydroxysubstituierten Zimtderivate  
 

Das Stearylcaffeat und das 3,4,5-Trihydroxycinnamat -Derivat werden über einen alternativen 

Syntheseweg in Anlehnung an Arbeiten von HU et al.[158]  synthetisiert, da sich die Synthese über 

die Veresterungsreaktion mit DBTO als schwierig erwies. Diese alternative Syntheseroute ist ein 

zweistufiger Prozess und hat den Vorteil, dass die Ausbeute höher und die Reaktanten 

kostengünstig sind.  

Zunächst wird Meldrumsäure (2,2-Dimethyl-1,3-dioxan-4,6-dion) mit dem gewünschten 

Alkohol in Toluol unter Rückfluss erhitzt . Der Alkohol fungiert als Nukleophil und greift die 

elektrophile Carbonylgruppe der Meldrumsäure an, um einen Malonsäure-Monoester 

auszubilden. Anschließend wird 3,4-Dihydroxybenzaldehyd bzw. 3,4,5-Trihydroxybenzaldehyd 

sowie die beiden Katalysatoren Pyridin und Piperidin hinzugegeben. Das Aldehyd reagiert nun 

in einer KNOEVENAGEL-DOEBNER-Kondensation, wobei die h -Wasserstoffe des Esters abstrahiert 

werden und eine C=C-Doppelbindung zwischen Ester und Aldehyd ausgebildet wird. Durch die 

anschließende Decarboxylierung wird der gewünschte Zimtsäureester erhalten.[159,160]   

 

Schema 23: Syntheseweg zur Herstellung der hydroxysubstituierten Cinnamate. Dargestellt am Beispiel von 

Stearylcaffeat. 

Zur Herstellung des trihydroxysubstituierten Phenylpropionesters wird das entsprechende 

Methylcinnamat hydriert.  Dies wird in Anlehnung an die Literatur [31]  mit Palladium auf 

Aktivkohle unter Wasserstoffatmosphäre durchgeführt. Der erhaltene Methylester wird 

anschließend in einer Umesterung mit Hilfe von DBTO und Stearylalkohol umgesetzt. 
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5 Ergebnisse und Diskussion 

 

In den nachfolgenden Kapiteln werden die Ergebnisse der Arbeit diskutiert. Zunächst werden 

die strukturellen Eigenschaften wie die thermische Stabilität oder der Schmelzpunkt der 

synthetisierten Strukturen analysiert. Nach der Charakterisierung der Moleküle werden diese 

auf ihre stabilisierende Wirkung untersucht. Im ersten Schritt wird die Radikaleffizienz der 

Strukturen mithilfe von DPPH-Assays bestimmt. Anschließend folgt die Compoundierung in 

Polypropylen sowie der Spritzguss von Probekörpern des Typs 5A. Der Hauptteil der Arbeit 

befasst sich mit der umfassenden Analyse der Prozess-Stabilisierung sowie der Stabilität in 

bestimmten Anwendungen. Hierfür werden Krafterhaltsmessungen im Mikroextruder  

durchgeführt und die Oxidations-Induktions-Zeiten (OIT)   bestimmt. Als beispielhafte 

Anwendungen werden die Langzeitwärmestabilität durch eine Ofenalterung und die 

Beständigkeit gegenüber UV-Strahlung mit Hilfe einer künstlichen Belichtung simuliert  und 

analysiert. 

 

 

5.1 Thermische Eigenschaften 
 

Im Hinblick auf die Kunststoff -Compoundierung sind vor allem die intrinsischen thermischen 

Eigenschaften der Stabilisatoren von Bedeutung. Für eine erfolgreiche, vollständige 

Einarbeitung des Additivs muss dieses beispielsweise eine ausreichende Stabilität im 

Temperaturbereich der Verarbeitung (200 °C) aufweisen. Der Schmelzpunkt beeinflusst 

zusätzlich die Homogenität der Schmelze. Die nachfolgenden Unterkapitel beschäftigen sich 

mit der Bestimmung der thermischen Eigenschaften der synthetisierten Stabilisatoren. 

 

5.1.1 Schmelzpunktbestimmung  

Die Qualität eines verarbeiteten Kunststoffs hängt maßgeblich von der Schmelze-Homogenität 

ab. Dem Polymer zugesetzte Additive können diese und auch die thermische Stabilität 

beeinflussen.[161]  Im Vergleich sorgt ein niederer Schmelzpunkt für eine schnellere und bessere 

Verteilung der Additive und erhöht dadurch die Homogenität der Polymerschmelze. Schmilzt 

das Additiv während der Compoundierung nicht, führt  dies zu einer schlechten 

Dispergierbarkeit  und verringerten Homogenität . Das Additiv liegt dann in Form von kleinen 

Partikeln vor. [161,162]  Die Schmelzpunkte der synthetisierten Strukturen wurden mit Hilfe der 

Kapillarmethode und eines Melting Point-Systems erfasst. Die Ergebnisse sind in den beiden 

nachfolgenden Tabellen aufgeführt. 
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Tabelle 7: Mittels Kapillarmethode ermittelte Schmelzpunkte für die Stearylester der verschiedenen Stoffklassen. 

Substanz Tm Substanz Tm Substanz Tm 

SteaBenz 69,5 °C SteaCu 92,6 °C SteaPhen 65,9 °C 

SteaVan 62,7 °C SteaFer 66,8 °C hSteaFer 58,9 °C 

SteaSyr 73,6 °C SteaSin 79,4 °C hSteaSin 60,1 °C 

SteaProto 110,1 °C SteaCaff 110,6 °C hSteaCaff 83,2 °C 

SteaGall 101,2 °C SteaTriHyCinn 96,7 °C SteaTriHyPhen 68,4 °C 

SteatBuBenzo 65,8 °C SteatBuCinn 68,9 °C SteatBuPhen 61,2 °C 

 

Alle Schmelzpunkte liegen unterhalb der Verarbeitungstemperatur von PP (200 °C). Das 

Hexyldisyringat mit zwei Phenoleinheiten hat mit 150  °C den höchsten Schmelzpunkt, alle 

anderen Strukturen schmelzen in einem Bereich zwischen 48 °C und 118 °C. Dadurch wird 

gewährleistet, dass alle hergestellten Strukturen während der Compoundierung im flüssigen 

Zustand vorliegen. Eine homogene Einarbeitung kann gewährleistet werden. 

Tabelle 8: Mittels Kapillarmethode ermittelte Schmelzpunkte für die Strukturen unterschiedlicher Alkylkettenlänge 

bzw. des difunktionellen HexDiSyr. Zusätzlich dazu sind die Strukturen des Amids, Imins und das Tricardanylphosphits 

als sekundäres Antioxidans aufgeführt. 

Substanz Tm  Substanz Tm  

HexSyr 67,3 °C HexDiSyr 150,6 °C 

LauSyr 70,4 °C   

SteaSyr 73,6 °C   

OctGall 101,4 °C SyrAmid 118,6 °C 

LauGall 96,5 °C SyrImin 90,4 °C 

SteaGall 101,2 °C   

LauFer 48,0 °C CardaPhos Flüssig 

bei RT SteaFer 66,8 °C  

 

 

5.1.2 Fazit zur Schmelzpunktbestimmung  

Zusammenfassend lässt sich festhalten, dass die Schmelztemperatur der Strukturen mit der 

Erhöhung der Anzahl der Methoxygruppen ebenfalls ansteigt. Bei der Erhöhung der 

Hydroxygruppen verhält es sich jedoch genau umgekehrt. Dies lässt sich sowohl bei den 

Benzoaten als auch bei den Cinnamaten sowie Phenylpropionaten beobachten. Die 

Schmelzpunkte der Referenzstrukturen mit keiner bzw. zwei tert-Butyl-Gruppen in ortho-

Position liegen alle in einem ähnlichen Bereich. Die einzige Ausnahme davon bildet SteaCu, 

welches etwas höher liegt. Zusätzlich dazu wird deutlich , dass Strukturen mit einer längeren 
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Alkylkette zu höheren Schmelzpunkten tendieren. Dies ist ebenfalls bei der Verdopplung der 

Phenoleinheiten (HexSyr vs. HexDiSyr) zu erkennen. Schlussendlich liegen bei der 

Kunststoffverarbeitung aber alle Strukturen im geschmolzenen Zustand vor. 
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5.1.3 Thermische Stabilität  

Die synthetisierten Strukturen müssen hinsichtlich ihrer thermischen Stabilität untersucht 

werden, bevor sie in den Kunststoff eingearbeitet werden.[9]  Nur mit einer ausreichenden 

thermischen Stabilität kann die erfolgreiche Compoundierung und nachfolgende Analyse der 

verschiedenen Eigenschaften gewährleistet werden. Zur Untersuchung der Stabilität werden in 

Anlehnung an DIN 51006[163]  thermogravimetrische Analysen (TGA) durchgeführt. Hierfür 

werden ca. 10 mg der zu testenden Substanz in einem Aluminiumtiegel unter inertem Gas 

erhitzt und parallel der Masseverlust aufgezeichnet.[164]  Die TGAs der synthetisierten 

Strukturen wurden von 25  °C bis 300 °C mit einer Heizrate von 10 K·min-1 durchgeführt . Zur 

Herstellung der inerten Atmosphäre wird die Messkammer mit Stickstoff mit einer Flussrate 

von 50 mL·min-1 gespült. Als Start der Zersetzung wird die Temperatur angegeben, bei welcher 

es zu einem Massenverlust von 5 % kommt. 

 

 

a) Einfluss der Kettenlänge  

Die nachfolgende Tabelle 9 führt die Ergebnisse der TGAs der Strukturen unterschiedlicher 

Kettenlänge auf. Sowohl bei den Syringaten als auch bei den Gallat- und Ferulatstrukturen wird 

dabei deutlich, dass die thermische Stabilität mit zunehmender Länge der Alkylketten ansteigt. 

Hexylsyringat als kürzestes Molekül liegt mit 216 °C jedoch noch immer über der 

Mindesttemperatur von 200 °C, bei welcher die Strukturen in Polypropylen eingearbeitet 

werden sollen. Die Stearylester weisen alle Temperaturen von über 280 °C auf. Damit kann eine 

vollständige Einarbeitung ohne Zersetzung bzw. Verflüchtigung der aufgeführten Strukturen 

gewährleistet werden.  

Tabelle 9: Thermische Stabilität der synthetisierten Strukturen mit unterschiedlicher Kettenlänge. Ergebnisse erhalten 

aus TGA-Messungen unter Stickstoff (Temperaturbereich: 25 °C í 300 °C, Heizrate: 10 K·min-1). 

Substanz Abkürzung T (95 w%) 

Hexylsyringat HexSyr 216 °C 

Laurylsyringat LauSyr 235 °C 

Stearylsyringat SteaSyr 285 °C 

Octylgallat OctGall 248 °C 

Laurylgallat LauGall 276 °C 

Stearylgallat SteaGall >300 °C 

Laurylferulat  LauFer 275 °C 

Stearylferulat SteaFer 296 °C 
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b) Höherfunktionale Strukturen  

Neben den Strukturen unterschiedlicher Kettenlänge wurde auch ein Ester unter der 

Verwendung eines mehrwertigen Alkohols hergestellt. Die nachfolgende Tabelle 10 führt 

hierfür die beiden Strukturen HexSyr und HexDiSyr auf, welche mithilfe von Hexanol und 

Hexan-1,6-diol synthetisiert wurden. Auch hier liegen die Temperaturen über 200 °C. HexDiSyr 

als bifunktioneller Ester liegt dabei mit 254  °C deutlich höher als das HexSyr mit 216 °C.  

Tabelle 10: Thermische Stabilität der synthetisierten höherfunktionellen Strukturen. Ergebnisse erhalten aus TGA-

Messungen unter Stickstoff (Temperaturbereich: 25 °C í 300 °C, Heizrate: 10 K·min-1). 

Substanz Abkürzung T (95 w%) 

Hexylsyringat HexSyr 216 °C 

Hexyldisyringat HexDiSyr 254 °C 

 

c) Einfluss der Funktion  in para-Position  

Neben den Phenolestern wurden auch ein Amid und ein Imin synthetisiert. Auch diese beiden 

Strukturen zeigen eine thermische Stabilität von weit über 200 °C. Beim Amid und Imin ist bei 

290 °C bzw. 257 °C der Beginn des Massenverlusts verzeichnen - damit sind auch diese 

Substanzen thermisch stabil genug für die Compoundierung in PP. 

Tabelle 11: Thermische Stabilität der verbleibenden Strukturen. Ergebnisse erhalten aus TGA-Messungen unter 

Stickstoff (Temperaturbereich: 25 °C í 300 °C, Heizrate: 10 K·min-1). 

Substanz Abkürzung T (95 w%) 

4-Hydroxy-3,5-dimethoxy-N-octadecylbenzamid SyrAmid 290 °C 

2,6-dimethoxy-4-((octadecylimino)methyl)phenol  SyrImin 257 °C 

Stearylsyringat SteaSyr 285 °C 

 

d) Einfluss der Substitution  in ortho -Position  verschiedener Strukturklassen  

Der Großteil dieser Arbeit wird durch den Vergleich verschieden substituierter Ester dreier 

Strukturklassen ausgemacht. In den nachfolgenden drei Tabellen sind jeweils die 

synthetisierten Strukturen in Abhängigkeit ihrer Stoffklasse aufgeführt. Alle Strukturen, 

unabhängig ihrer Grundstruktur oder der Funktionalisierung in ortho-Position zur 

Phenolgruppe sind für die Compoundierung in PP stabil genug. Die thermisch instabilste 

Struktur mit einer T95 w% von 248 °C ist das Stearyl-3-(4-hydroxyphenyl)propionat. Einige der 

Strukturen beginnen sich erst oberhalb des Messbereichs (> 300 °C) zu zersetzen bzw. zu 
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verflüchtigen. Hinsichtlich der Substitution in  ortho-Position lässt sich der Trend erkennen, dass 

mit zunehmender Anzahl einer funktionellen Gruppe auch die thermische Stabilität ansteigt. 

Tabelle 12: Thermische Stabilität der synthetisierten Stearylester der 4-Hydroxybenzoesäure mit unterschiedlicher 

sterischer Hinderung in ortho -Position. Ergebnisse erhalten aus TGA-Messungen unter Stickstoff (Temperaturbereich: 

25 °C í 300 °C, Heizrate: 10 K·min-1). 

Substanz Abkürzung Substitution  T (95 w%) 

Stearyl-4-hydroxybenzoat SteaBenz - >300 °C 

Stearylvanillat SteaVan 1x -OCH3 250 °C 

Stearylsyringat SteaSyr 2x -OCH3 285 °C 

Stearylprotocatechuat SteaProto 1x -OH 266 °C 

Stearylgallat SteaGall 2x -OH >300 °C 

Stearyl-3,5-di-tert-butyl -4-hydroxybenzoat SteatBuBenzo 2x -tert-Butyl  272 °C 

 

Tabelle 13: Thermische Stabilität der synthetisierten Stearylester der 4-Hydroxyzimtsäure mit unterschiedlicher 

sterischer Hinderung in ortho -Position. Ergebnisse erhalten aus TGA-Messungen unter Stickstoff (Temperaturbereich: 

25 °C í 300 °C, Heizrate: 10 K·min-1). 

Substanz Abkürzung Substitution T (95 w%) 

Stearylcumarat SteaCu - 269 °C 

Stearylferulat SteaFer 1x -OCH3 296 °C 

Stearylsinapat SteaSin 2x -OCH3 >300 °C 

Stearylcaffeat SteaCaff 1x -OH >300 °C 

Stearyl-3,4,5-trihydroxycinnamat  SteaTriHyCinn 2x -OH >300 °C 

Stearyl-3,5-di-tert-butyl -4-hydroxycinnamat SteatBuCinn 2x -tert-Butyl  300 °C 

 

Tabelle 14: Thermische Stabilität der synthetisierten Stearylester der 3-(4-Hydroxyphenyl)propion säure mit 

unterschiedlicher sterischer Hinderung in ortho -Position. Ergebnisse erhalten aus TGA-Messungen unter Stickstoff 

(Temperaturbereich: 25 °C í 300 °C, Heizrate: 10 K·min-1). 

Substanz Abkürzung Substitution  T (95 w%) 

Stearyl-3-(4-hydroxyphenyl)propionat  SteaPhen - 248 °C 

Hydriertes Stearylferulat Hydr. SteaFer 1x -OCH3 288 °C 

Hydriertes Stearylsinapat Hydr. SteaSin 2x -OCH3 >300 °C 

Hydriertes Stearylcaffeat Hydr. SteaCaff 1x -OH >300 °C 

Stearyl-3-(3,4,5-

trihydroxyphenyl)propionat  
SteaTriHyPhen 2x -OH 266 °C 

Stearyl-3-(3,5-di-tert-butyl -4-hydroxy-

phenyl)propionat  
SteatBuPhen 2x -tert-Butyl  292 °C 
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e) Tricardanylphosphit  

Anschließend wurde die Stabilität des Tricardanylphosphits untersucht, welches als sekundäres 

Antioxidans eingesetzt werden soll. Auch hier zeigt sich eine ausreichende thermische 

Stabilität, die Zersetzungstemperatur der Substanz liegt über dem Messbereich (> 300 °C). 

 

 

f) Fazit zur thermischen Stabilität  

Zusammengefasst lässt sich sagen, dass die thermische Stabilität mit zunehmender Kettenlänge 

erhöht wird. Ein weiterer Faktor ist die Anzahl der Substituenten. Umso mehr funktionelle 

Gruppen im Molekül vorhanden sind, desto höher ist die Temperatur, bei welcher der 

Masseverlust beginnt. Dasselbe gilt auch für höher substituierte Moleküle (HexSyr vs 

HexDiSyr). Der Einfluss von Methoxy- im Vergleich zu Hydroxygruppen ist allerdings nicht 

eindeutig. Prinzipiell ergibt sich jedoch die folgende Abstufung zwischen den drei Gruppen: 

Benzoate < Phenylpropionate < Cinnamate.  

Das synthetisierte Phosphit weist ebenfalls eine hohe thermische Stabilität auf. 
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5.2 Bestimmung der Radikaleffizienz mittels DPPH-Assays 
 

Eine einfache und schnelle Methode zur Bestimmung der antioxidativen Aktivität ist der DPPH-

Assay, welcher mit Standard-Laborequipment durchgeführt werden kann. Hierbei wird eine 

Lösung des DPPH-Radikals eingesetzt, welche ein Absorptionsmaximum bei 517 nm besitzt. Es 

handelt sich aufgrund des großen delokalisierten Elektronensystems um ein stabiles Radikal, 

welches nicht dimerisiert.[165]  Durch die Zugabe einer Stabilisatorlösung kann die Abnahme der 

Absorption bei dieser Wellenlänge verfolgt werden und daraus die Radikaleffizienz berechnet 

werden (siehe auch Kapitel 2.5.2). Die Stabilisatormoleküle fangen die Radikale ab, wodurch 

es neben der Abnahme der Absorption an der spezifischen Wellenlänge auch zu einem Wechsel 

der Farbe von tiefviolett auf hellorange kommt.  Durch die Variation des Lösungsmittels besteht 

die Möglichkeit, verschiedene Anwendungen zu simulieren. 

In den nachfolgenden Kapiteln werden jeweils die aus drei Wiederholungsmessungen 

gebildeten Mittelwerte bzw. Absorptionskurven aufgeführt. Eine Tabelle mit den Werten der 

Einzelmessungen inklusive Angabe der Standardabweichung ist im Anhang zu finden (13.2.1, 

Tabelle 49). Die Abweichungen zwischen den Messungen liegen im Bereich von ± 0,05 %, die 

Methode ist sehr reproduzierbar. 

 

a) Einfluss der Kettenlänge  

Zunächst wurden die DPPH-Assays mit den Strukturen unterschiedlicher Kettenlänge in para-

Position zur Phenolgruppe untersucht. Allgemein sind die Unterschiede zwischen den 

Messergebnissen innerhalb der zusammengehörigen Strukturgruppen sehr gering. (vgl. 

Abbildung 4, Tabelle 15). Die drei Syringatstrukturen mit Hexyl -, Lauryl- und Stearylresten 

zeigen kaum eine Aktivität und weisen auch zum Ende der Messzeit eine Radikaleffizienz von 

weniger als 1,0 % auf.  

Tabelle 15: Mittels DPPH-Assay bestimmte Radikaleffizienzen der Strukturen unterschiedlicher Kettenlänge. Die 

DPPH-Assays wurden in Ethanol durchgeführt und die Werte dreifach bestimmt. Es wurden 25 µL einer 2,5 mmol·L-1 

Antioxidanslösung sowie 2,475 mL einer 0,091 mmol·L-1 DPPH-Lösung verwendet. 

Struktur  Abkürzung 2 min / %  5 min / %  

Hexylsyringat HexSyr 0,3 0,4 

Laurylsyringat LauSyr 0,6 0,8 

Stearylsyringat SteaSyr 0,5 0,6 

Laurylferulat  LauFer 11,0 15,2 

Stearylferulat SteaFer 9,4 13,2 

Laurylgallat LauGall 67,0 81,9 

Stearylgallat SteaGall 62,1 74,5 
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Auch im Vergleich der anderen beiden Substanzen wird lediglich ein geringer Einfluss der 

kürzeren Kettenlänge deutlich. Laurylgallat und -ferulat führen jeweils zu einer etwas stärkeren 

Abnahme der Absorption als die jeweiligen Stearylester. Die könnte darin begründet sein, dass 

die Moleküle mit geringerer Kettenlänge deutlich kleiner sind und dementsprechend eine 

bessere Beweglichkeit in Lösung aufweisen. Dadurch kann das DPPH-Radikal einfacher 

abgefangen werden. Der Einfluss der funktionellen Gruppen am Ring scheint in dieser 

Messmethode einen größeren Einfluss zu nehmen als die Kettenlänge der Stabilisatoren. 
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Abbildung 4: Einfluss der Kettenlänge in para-Position der Stabilisatoren auf die Radikaleffizienz im DPPH-Assay. Die 

DPPH-Assays wurden in Ethanol durchgeführt und die Werte dreifach bestimmt. Es wurden 25 µL einer 2,5 mmol·L-1 

Antioxidanslösung sowie 2,475 mL einer 0,091 mmol·L-1 DPPH-Lösung verwendet. 

Die erhaltenen Ergebnisse decken sich mit der Literatur. Versuche von KUBO et al. sowie 

FIGUEROA-ESPINOZA et al. bestätigten den zu vernachlässigenden Einfluss der Kettenlänge in 

DPPH-Assays.[166,167]  Die Alkylkette könnte jedoch das Migrationsverhalten verändern und 

dadurch in der Anwendung relevant sein.  
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b) Höherfunktionelle Strukturen  

Hexyldisyringat als difunktion elle Struktur scheint im Vergleich zum Hexylsyringat eine leicht 

bessere Radikaleffizienz zu erreichen. Die zweite Phenoleinheit im Molekül erhöht den Wert 

von 0,4 % auf 3,7 % (vgl. Tabelle 16). Im Gesamtkontext ist allerdings noch immer nicht von 

einer guten Radikaleffizienz zu sprechen, da die Grundaktivität der Syringasäure niedrig ist. 

 

Tabelle 16: Mittels DPPH-Assay bestimmte Radikaleffizienzen der Strukturen HexSyr und HexDiSyr. Die DPPH-Assays 

wurden in Ethanol durchgeführt und die Werte dreifach bestimmt.  Es wurden 25 µL einer 2,5 mmol·L-1 

Antioxidanslösung sowie 2,475 mL einer 0,091 mmol·L-1 DPPH-Lösung verwendet. 

Struktur  Abkürzung 2 min /  % 5 min /  % 

Hexylsyringat HexSyr 0,3 0,4 

Hexyldisyringat HexDiSyr 3,0 3,7 

 

 

c) Einfluss der  Funktion  in para-Position  

Neben dem Syringaester wird auch die Radikaleffizienz des entsprechenden Amids und des 

Imins untersucht (vgl.  Tabelle 17). Alle drei Strukturen zeigen keine starke Radikaleffizienz. 

Nach fünf Minuten Messzeit liegt das Imin mit einem Wert von 1,0 % am niedersten. Darauf 

folgt der Ester mit 1,7  %, während das Amid mit 2,2 % die höchste Effizienz erreicht. Dies 

könnte dadurch begründet sein, dass das Amid sein freies Elektronenpaar am Stickstoff durch 

die geringere Elektronegativität im Vergleich zum Ester-Sauerstoff einfacher in das ʌ-

Elektronensystem der Carbonylgruppe schieben kann. Durch die vereinfachte Bereitstellung der 

Elektronendichte könnte das Wasserstoffatom einfacher abstrahiert werden und das 

entstehende Radikal besser stabilisiert werden. Das Imin wiederum weist keine Carbonylgruppe 

auf und erweitert das aromatische Elektronensystem lediglich um eine Doppelbindung, was zu 

einer im Vergleich schwächeren Mesomeriestabilisierung führen könnte. 

Tabelle 17: Mittels DPPH-Assay bestimmte Radikaleffizienzen der Strukturen unterschiedlicher Strukturklasse: 

Syringaester, -amid und -imin. Die DPPH-Assays wurden in Ethanol durchgeführt und die Werte dreifach bestimmt. 

Es wurden 25 µL einer 2,5 mmol·L-1 Antioxidanslösung sowie 2,475 mL einer 0,091 mmol·L-1 DPPH-Lösung verwendet. 

Struktur  Abkürzung 2 min /  % 5 min /  % 

4-Hydroxy-3,5-dimethoxy-N-octadecylbenzamid SyrAmid 1,5 2,2 

2,6-dimethoxy-4-((octa-decylimino)methyl)phenol  SyrImin 0,7 1,0 

Stearylsyringat SteaSyr 1,1 1,7 
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d) Einfluss der Substitution  in ortho -Position verschiedener Strukturklassen  

Zur Einordnung der systematisch variierten Strukturen und deren Ergebnisse soll zunächst eine 

Übersicht über die verschiedenen Reaktionsmechanismen gegeben werden, welche während 

der Stabilisierung ablaufen können. Es werden die folgenden Hauptmechanismen 

unterschieden (vgl. auch Schema 24). 

5.2.1.1 Wasserstoffatom -Transfer (Hydrogen Atom Transfer, HAT) 

Beim Wasserstoffatom-Transfer wird ein komplettes Wasserstoffatom einschließlich seines 

Elektrons auf das Radikal übertragen. Das DPPH-Radikal wird zu DPPH-H reduziert und das 

Stabilisatormolekül trägt ein einzelnes Elektron und wird selbst zum Radikal. Dieses muss 

stabilisiert werden, damit Folgereaktionen unterbunden werden können. Dies geschieht 

zum Beispiel durch Delokalisierung oder sterische Hinderung. Der HAT ist ein schneller 

Mechanismus, bei dem die beobachtete Absorption im DPPH-Assay innerhalb kurzer Zeit 

sehr stark abnimmt. Ein wichtiger Faktor für die Beurteilung dieses Mechanismus ist die 

Bindungsdissoziationsenergie (BDE) zwischen Sauerstoff und Wasserstoff. Je niedriger 

diese ist, desto leichter wird das Wasserstoffatom von dem Phenol gelöst. Eine niedrige BDE 

deutet daher auf eine hohe HAT-Rate hin und umgekehrt.[59,107,108,168,169]  In Lösungsmitteln, 

in denen Wasserstoffbrückenbindungen gebildet werden können, sinkt die HAT-Rate, da 

diese das Phenol und das DPPH-Molekül komplexieren und somit die Reaktion blockieren 

können.[105]  

  
in kJ·mol-1 (Gl. 6) 

mit H(x)  = Enthalpie  /  kJ·mol-1 

AOH  = Antioxidans (Phenol) 

H· = Wasserstoff-Radikal 

AO· = Antioxidans -Radikal (Phenoxyradikal) 

 

 
5.2.1.2 Protonentransfer (PT) 

Ähnlich wie beim HAT wird  beim Protonentransfer ein Proton übertragen. Hierbei verbleibt 

das Elektron beim Phenol. Daraus resultierend entstehen ein protoniertes DPPH-H und ein 

negativ geladenes Stabilisator-Anion.  

 

5.2.1.3 Einzel-Elektronen-Transfer (Single Electron Transfer, SET) 

Bei dieser Art Reaktionsmechanismus wird ein Elektron auf das DPPH-Radikal übertragen, 

welches dadurch zu DPPH­ reduziert wird. Das Antioxidans selbst wird bei diesem Vorgang 

oxidiert. Es handelt sich um einen schnellen Mechanismus, der durch eine rasche 

anfängliche Abnahme der Absorption gekennzeichnet ist. 
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Auch hier besteht eine Abhängigkeit vom Lösungsmittel, da geladene Spezies stabilisiert 

werden müssen[107] : Im ersten Schritt wird ein Radikalkation gebildet, dann wird das 

Elektron übertragen. Anschließend wird das Radikalkation deprotoniert, was durch die 

Protonendissoziationsenergie (PDE) charakterisiert wird. [168]  Für den ersten Schritt spielt 

jedoch das Ionisierungspotenzial (IP) eine große Rolle. Je niedriger das IP, desto leichter 

lassen sich Elektronen entfernen, was die Elektronentransferprozesse begünstigt. Das IP 

nimmt ab, umso polarer das Lösungsmittel ist. Durch das Einbringen von Hydroxy- oder 

Methoxygruppen in das Stabilisatormolekül wird  das IP weiter gesenkt.[168,170]  

 
in kJ·mol-1 (Gl. 7) 

mit  Ὄὼ = Enthalpie / kJ·mol-1  

AOH·+  =  Antioxidans-Radikalkation 

e-  = Elektron 

AOH =  Antioxidans (Phenol) 

 

 

 
in kJ·mol-1 (Gl. 8) 

mit  Ὄὼ = Enthalpie /  kJ·mol-1 

 AOH· = Antioxidans-Radikal (Phenoxyradikal) 

H+   = Proton 

AOH·+  =  Antioxidans-Radikalkation 
 

 
5.2.1.4 Sequenzieller Protonenverlust -Elektronentransfer ( Sequential Proton Loss Electron 

Transfer, SPLET) 

Der Mechanismus des sequenziellen Protonenverlust-Elektronentransfers ist relativ neu und 

wurde erst in den frühen 2000er Jahren entdeckt. Es handelt sich um einen zweistufigen 

Prozess: Zunächst wird ein Proton zum Beispiel durch das Lösungsmittel abstrahiert, was 

zur Bildung eines Antioxidans-Anions führt. Danach folgt der Elektronentransfer, bei 

welchem das Elektron auf das DPPH-Radikal übertragen wird. Der erste Schritt hängt von 

der Protonenaffinität (PA) des Antioxidans-Anions ab, der zweite von der 

Elektronentransferenergie (ETE). Der Prozess kann auch langsam ablaufen und ist abhängig 

vom pH-Wert der Probelösung, da der initiale Protonenverlust vom pH-Wert abhängt.[168,169]  

 
in kJ·mol-1  (Gl. 9) 

mit  Ὄὼ = Enthalpie /  kJ·mol-1 

AO· =  Antioxidans-Radikal (Phenoxyradikal)  

e-  = Elektron 

AOH 
- =  Antioxidans-Anion 
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in kJ·mol-1  (Gl. 10) 

mit  Ὄὼ = Enthalpie / kJ·mol-1 

AOH 
- =  Antioxidans-Anion 

H+   = Proton 

AOH =  Antioxidans (Phenol) 
 

 

5.2.1.5 Einzel-Elektronen-Transfer-Protonen-Transfer (Single Electron Transfer í Proton 

Transfer, SET-PT) 

Dieser Mechanismus ähnelt dem SPLET-Mechanismus, mit dem Unterschied, dass zuerst ein 

Elektron übertragen wird, woraufhin der  Protonentransfer stattfindet . Dieser Mechanismus 

wird durch d as IP und die PDE des im ersten Schritt gebildeten Radikal-Kations 

beschrieben.[108,170]  

-  

Schema 24: Mögliche Reaktionsmechanismen zur Stabilisierung des DPPH-Radikals in Lösung.[108,168,171] 

Die verschiedenen Mechanismen treten in der Regel nebeneinander auf, wobei meist jedoch 

einer von ihnen dominiert. [107,170,172]  Es wird postuliert, dass die Geometrie der beteiligten 

Orbitale nicht ideal genug sind, um ausschließlich Elektronentransferreaktionen während den 

DPPH-Assays zu beobachten, da es keine ausreichende Überlappung gibt. Die Struktur  der 

Übergangszustände wiederum sei nicht ideal, als dass der HAT der einzige Mechanismus sein 

könnte. Das DPPH-Molekül hat weitere wasserstoffbrückenbildende Gruppen und die 

elektronenziehende Picrylgruppe macht das Stickstoffatom elektronendefizitär .  

Der HAT-Mechanismus wird normalerweise in unpolaren Lösungsmitteln bevorzugt, während 

der SPLET-Mechanismus in polaren Medien thermodynamisch begünstigter ist. Polare 

Lösungsmittel verringern Eigenschaften wie das Ionisierungspotenzial, die 

Protonendissoziationsenergie, die Protonenaffinität und die Elektronentransferenthalpie. Die 

Bindungsdissoziationsenergie hingegen wird nur sehr geringfügig beeinflusst.[108,172,173]  Durch 
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Messungen in verschiedenen Lösungsmitteln lässt sich feststellen, welcher Mechanismus im 

Assay beteiligt ist.  Werden Messungen bei einem anderen pH-Wert durchgeführt und ändern 

sich die Messwerte, deutet dies darauf hin, dass das Molekül nach einem 

Elektronentransfermechanismus reagiert. Im sauren Bereich ist der Transfer am langsamsten. 

Umso höher der pH-Wert ist, desto schneller ist die Elektronenübertragung, da die Ionisierung 

der Phenolgruppe vereinfacht wird .[105]  Der HAT-Prozess ist unabhängig vom pH-Wert, so dass 

sich die gemessenen Werte nicht ändern sollten, wenn dies der zugrunde liegende Mechanismus 

ist.[165]  

Auch die Fähigkeit, Wasserstoffbrücken zu bilden, hat einen großen Einfluss. 

Wasserstoffbrückenbindungen führen zu einer Abnahme des HAT und zu einer Zunahme der 

Elektronentransferprozesse. Wenn die Substituenten in ortho-Position Sauerstoff- oder 

Stickstoffmoleküle enthalten, können Wasserstoffbrückenbindungen zum phenolischen 

Wasserstoff gebildet werden, was die BDE erhöht. Wenn sie jedoch als H-Donatoren wirken 

können, kann das entstehende Phenyloxyradikal im Vergleich zum Phenol stabilisiert werden 

und die BDE sinkt.[174]  In der Literatur wird beschrieben, dass die Reaktion in ionisierenden 

Lösungsmitteln über einen schnellen SPLET-Mechanismus abläuft. In nicht-ionisierenden 

Lösungsmitteln oder in Gegenwart von Säuren dominiert der  langsamere HAT-Mechanismus. 

Aceton oder Heptan sind nicht ionisierende Lösungsmittel, Methanol und Ethanol verhalten 

sich schwach ionisierend. Ethanol kann die Reaktanten dadurch teilweise komplexieren und so 

die Radikaleffizienz verringern. Verbindungen, die starke Wasserstoffüberträger sind, scheinen 

im häufig verwendeten Lösungsmittel Ethanol langsamer zu reagieren. Wässrige Lösungen 

wiederum sind Protonentransfermedien, durch sie wird der Protonentransfer unterstützt und 

HAT findet statt. [105,106,175]  

Ein weiterer Hinweis auf die Art des Reaktionsmechanismus sind die initialen  Sekunden der 

Messung. Elektronentransferprozesse sind sehr schnell und nicht diffusionskontrolliert, 

während der HAT langsamer und diffusionskontrolliert ist. Messungen, bei welchen bereits zu 

Beginn eine starke Abnahme der Absorption zu verzeichnen ist, reagieren daher vermutlich 

über Elektronentransfer, während langsamere Prozesse eher auf einem HAT-Mechanismus 

beruhen. Dieser wird zusätzlich durch sterische Kongestion gehemmt.[105]  

Die DPPH-Assays legen dar, dass die sterische Hinderung in ortho-Position einen signifikanten 

Einfluss auf die Radikaleffizienz hat. Dieser Effekt lässt sich in allen drei untersuchten 

Stoffgruppen ausmachen. Die hydroxysubstituierten Strukturen schneiden besser ab als die 

methoxysubstituierten Strukturen, welche aber eine bessere Wirkung zeigen als die 

Referenzstrukturen ohne weitere Substituenten am Ring. Die einzige Ausnahme sind die drei 
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mit  tert-Butylgruppen substituierten Strukturen, bei denen sich auf den ersten Blick kein 

einheitliches Bild ergibt.  

Die stabilisierende Wirkung eines Antioxidans hängt weitgehend von der sterischen Hinderung 

der Phenole ab. Je geringer die sterische Hinderung ist, desto schneller erfolgt der 

Wasserstofftransfer. Dem steht jedoch die Stabilität des entstehenden Radikals gegenüber, 

welche durch eine höhere Abschirmung verbessert wird. Bei geringer Abschirmung kann das 

gebildete Phenyloxyradikal auch zur radikalischen Kettenreaktion beitragen, indem es weiter 

reagiert.[34,36,62]  

Es war zu erwarten, dass die drei Referenzstrukturen SteaBenz, SteaCu und SteaPhen, die 

neben der Phenolgruppe keine weiteren funktionellen Gruppen tragen, keine guten 

Radikalwirkungsgrade erreichen können. Aufgrund der fehlenden sterischen Hinderung wird 

das entstehende Radikal nicht gut abgeschirmt oder stabilisiert. Die gemessenen Werte 

bestätigen dies (vgl. Abbildung 5, Tabelle 18). Um die Messergebnisse mit Energiewerten zu 

unterstützen, wurden DFT-Rechnungen angefertigt. Die berechneten Bindungsenergien für 

diese Strukturen sind in Tabelle 19 aufgeführt. Im Vergleich wird deutlich, dass die BDEs für 

die drei Referenzmolekül ohne funktionelle Gruppen in ortho-Stellung am Aromaten die 

höchsten Werte aufweisen, was die Resultate des DPPH-Assays nochmals bestätigt. Umso höher 

die BDE, desto langsamer die Reaktion. 
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Abbildung 5: Radikaleffizienz der Referenzstrukturen ohne sterische Hinderung bzw. der mit tert -Butyl-Gruppen 

substituierten Strukturen. Die DPPH-Assays wurden in Ethanol durchgeführt und die Werte dreifach bestimmt.  Es 

wurden 25 µL einer 2,5 mmol·L-1 Antioxidanslösung sowie 2,475 mL einer 0,091 mmol·L-1 DPPH-Lösung verwendet. 
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Tabelle 18: Resultate für die Radikaleffizienz der synthetisierten Strukturen. Die DPPH-Assays wurden in Ethanol 

durchgeführt und die Werte dreifach bestimmt. in den DPPH-Assays in Ethanol. Es wurden 25 µL einer 2,5 mmol·L-1 

Antioxidanslösung sowie 2,475 mL einer 0,091 mmol·L-1 DPPH-Lösung verwendet. 

 

Werden die mit zwei tert-butyl -Gruppen substituierten Strukturen miteinander  verglichen, zeigt 

sich ein großer Unterschied zwischen den Messungen. Während das Benzoat und das 

Phenylpropionat keine nennenswerte Radikaleffizienz aufweisen, reagiert das Cinnamat mit 

dem DPPH-Radikal und erzeugt einen Endwert von 38,2 % nach fünf Minuten Messzeit.  

Die Vermutung liegt nahe, dass diese Strukturen zu sterisch gehindert sind, um für eine 

Reaktion mit dem DPPH-Radikal zugänglich zu sein. Das DPPH-Radikal befindet sich in einer 

Art Käfig, was den Zugang für die hervorstehenden Gruppen erschwert (siehe Abbildung 6). 

Der Picrylring und die beiden Phenole schirmen das am Stickstoffatom sitzende Radikal ab, 

wodurch große Antioxidansmoleküle potenziell nur erschwert Zugang finden.  

 

Abbildung 6: Dreidimensionale Ausrichtung des DPPH-Radikals. 

Da alle drei Moleküle denselben Aufbau am aromatischen Ring haben, muss die 

unterschiedliche Reaktivität im DPPH-Assay auf die unterschiedliche Substanzklasse 

  Radikaleffizienz / %  

Struktur  Abkürzung 2 min 5 min 

Stearyl-4-hydroxybenzoat SteaBenz 0,7 1,1 

Stearylvanillat SteaVan 0,7 1,1 

Stearylsyringat SteaSyr 1,1 1,7 

Stearylprotocatechuat SteaProto 27,3 42,0 

Stearylgallat SteaGall 62,1 74,5 

Stearyl-3,5-di-tert-butyl -4-hydroxybenzoat SteatBuBenz 0,7 0,9 

Stearylcumarat SteaCu 0,7 0,9 

Stearylferulat SteaFer 9,4 13,2 
Stearylsinapat SteaSin 10,0 22,6 

Stearylcaffeat SteaCaff 45,8 52,0 

Stearyl-3,4,5-trihydroxycinnamat  SteaTriHyCinn 54,2 58,0 

Stearyl-3,5-di-tert-butyl -4-hydroxycinnamat SteatBuCinn 37,0 38,2 

Stearyl-3-(4-hydroxyphenyl)propionat  SteaPhen 0,5 0,6 

Stearyldihydroferulat  hSteaFer 9,4 13,2 

Stearyldihydrosinapat hSteaSin 22,6 22,8 

Stearyldihydrocaffeat hSteaCaff 44,0 56,8 

Stearyl-3-(3,4,5-trihydroxyphenyl)propionat  SteaTriHyPhen 61,3 76,5 

Stearyl-3-(3,5-di-tert-butyl -4-
hydroxyphenyl)propionat  

SteatBuPhen 1,2 1,8 
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zurückzuführen sein. Während SteatBuBenz und SteatBuPhen nur über eine Carbonylgruppe 

und eine Alkylkette verfügen, trägt das SteatBuCinn zusätzlich eine konjugierte Doppelbindung. 

Vermutlich kann diese in Kombination mit dem protischen Lösungsmittel mit dem DPPH-

Radikal über einen Elektronentransfer von der Doppelbindung auf das DPPH-Radikal reagieren. 

Das anschließend positiv geladene Stabilisator-Ion wird  dann durch das Ethanol stabilisiert. Der 

Elektronentransfer steht im Gleichgewicht mit dem ionisierenden Lösungsmittel. Dadurch kann 

ein Proton übertragen werden, so dass am Ende ein Phenoxy-Radikal entsteht. In beiden Fällen 

wird  die Ladung über den aromatischen Ring des SteatBuCinn stabilisiert. Experimente in 

Heptan, das im Gegensatz zu Ethanol nicht protisch ist und keine Wasserstoffbrückenbindungen 

bilden kann, haben dies bestätigt. In Heptan sind alle drei Strukturen nicht  dazu in der Lage, 

mit dem DPPH-Radikal zu reagieren, wie die Radikal-Effizienzen von 0,7 % (SteatBuBenz), 

1,3 % (SteatBuCinn) und 1,7 % (SteatBuPhen) zeigen. Eine Tabelle mit allen Ergebnissen der 

Messungen in Heptan ist im Anhang zu finden (vgl. 13.2.2, Tabelle 50). 

Tabelle 19: Mittels DFT-Rechnungen bestimmte Bindungsenergien der synthetisierten Strukturen in Ethanol. Für die 

gewählte Methode liegt d ie Abweichung zwischen 1 kJ mol-1 und 5 kJ mol-1.[176] Die Farben charakterisieren den 

Verlauf zwischen im Vergleich hohen Energien (rot) und niederen Energien (grün). 

BDE / kJ·mol-1 
   

 
355 334 335 

 

331 319 316 

 

313 304 296 

 

315 305 300 

 

295 279 281 

 

331 313 315 
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Die mit Methoxygruppen substituierten Substanzen weisen eine geringere Radikaleffizienz und 

damit eine langsamere Stabilisierungswirkung auf als die deutlich überlegenen 

hydroxysubstituierten Strukturen (s . Abbildung 7, Abbildung 8). Unabhängig davon, zu welcher 

Strukturklasse sie gehören, führen die methoxylierten Stabilisatoren zu niedrigeren 

Radikaleffizienzwerten als die Hydroxy-Strukturen. Das beste Molekül mit Methoxygruppen ist 

SteaSin und sein hydriertes Analogon hSteaSin, die am Ende der Messzeit Absorptionswerte 

zwischen 0,7 und 0,8 erreichen. Die Hydroxystrukturen unterschreiten dies deutlich. SteaGall 

erreicht den niedrigsten normalisierten Absorptionswert von fast 0,2. 
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Abbildung 7: Mittels DPPH-Assays ermittelte Radikaleffizienz der methoxysubstituierten Strukturen. Die DPPH-Assays 

wurden in Ethanol durchgeführt und die Werte dreifach bestimmt.  Es wurden 25 µL einer 2,5 mmol·L-1 

Antioxidanslösung sowie 2,475 mL einer 0,091 mmol·L-1 DPPH-Lösung verwendet. 



 

Dissertation Katrin Markus Ergebnisse und Diskussion  71 

0 100 200 300 400

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

A
b

s
o

rp
ti
o
n

 b
e

i 
5
1

7
 n

m
, 

n
o

rm
ie

rt

Zeit / s

 Stearylprotocatechuat

 Stearylgallat

 Stearylcaffeat

 Stearyl-3,4,5-trihydroxycinnamat

 Hydr. Stearylcaffeat

 Stearyl-3-(3,4,5-trihydroxyphenyl)propionat

 

Abbildung 8: Mittels DPPH-Assays ermittelte Radikaleffizienz der hydroxysubstituierten Strukturen. Die DPPH-Assays 

wurden in Ethanol durchgeführt und die Werte dreifach bestimmt.  Es wurden 25 µL einer 2,5 mmol·L-1 

Antioxidanslösung sowie 2,475 mL einer 0,091 mmol·L-1 DPPH-Lösung verwendet. 

Ein Vergleich dieser Strukturen beweist, dass die Moleküle mit insgesamt drei Hydroxygruppen 

(SteaGall, SteaSin, hSteaSin) eine bessere Wirkung haben als solche mit nur zwei (SteaProto, 

SteaCaff, hSteaCaff). Die durchgeführten DFT-Berechnungen unterstützen dies und zeigen, 

dass die höher funktionalisierten Verbindungen auch eine deutlich niedrigere Bindungsenergie 

aufweisen (vgl. Tabelle 19). Die Strukturen mit zwei OH-Gruppen haben BDEs zwischen 

300 kJ·mol-1 und 315 kJ·mol-1, während die Strukturen mit drei OH-Gruppen zwischen 

279 kJ·mol-1 und 295 kJ·mol-1 liegen. Aufgrund der niedrigeren Bindungsenergie reagieren die 

dreifach substituierten Strukturen schneller als die zweifach substituierten Strukturen. ZHAN et 

al. haben dies ebenfalls beobachtet. Sie beschreiben, dass Gallatstrukturen durch 

Wasserstoffbrückenbindungen Phenoxy-Radikale besser stabilisieren können und daher eine 

geringere Energie benötigen, um nach dem HAT-Prozess eine stabile Struktur zu erhalten. 

Außerdem würden sie aufgrund ihres niedrigeren IP eher Elektronentransferprozesse 

durchlaufen.[104]  Darüber hinaus spielt der Faktor der Regenerationsmöglichkeiten eine Rolle. 

Hydroxygruppen nehmen deutlich weniger Platz in Anspruch als Methoxygruppen. Daher 

haben hydroxysubstituierte Moleküle deutlich mehr Möglichkeiten zur Regeneration durch 

Radikalkopplung oder nukleophile Addition (s . Schema 25). Die regenerierten Strukturen 

können dann im Verlauf der Messung mehr als ein DPPH-Radikal abfangen. Erkenntnisse aus 

der Literatur stützen diese These.[166,170,173,177]  
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Schema 25: Mögliche Angriffsstellen zur Regeneration des Phenols, beispielsweise durch Radikalkupplung oder 

nukleophile Addition am Beispiel von SteaTriHyCinn und SteaSin.[177] 

Messergebnisse bei variierten pH-Werten unterstützen die Theorie der unterschiedlichen 

Reaktionsmechanismen. In weiteren Versuchen wurde mit Hilfe von Triethylamin  eine basische 

ethanolische DPPH-Lösung und eine saure ethanolische Lösung durch Trifluoressigsäure 

hergestellt. Die pH-Werte lagen bei pH =  10 und pH =  4. Weitere Details hierzu sowie die 

einzelnen Messdaten sind im Anhang in Kapitel 13.2.3 zu finden.  

Aus der Literatur ist bekannt, dass ein höherer pH-Wert den Elektronentransfer 

begünstigt.[105,165]  In Abbildung 9 ist deutlich zu erkennen, dass die radikalische Effizienz des 

hydrierten Stearylsinapats im alkalischen Bereich viel höher ist als im neutralen Bereich. Die 

Reaktion verläuft schneller, was ebenfalls auf einen Elektronentransfermechanismus hinweist. 

Das Stearylsinapat zeigt eine deutlich schlechtere Leistung. Im sauren Bereich hingegen ist der 

gemessene Wert ähnlich. Im Vergleich zur Messung in neutralem Ethanol weist das hydrierte 

Analogon auch eine etwas geringere Radikal-Effizienz auf. 
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Abbildung 9: Mittels DPPH-Assays bestimmte Radikaleffizienz von Stearylsinapat und hydriertem Stearylsinapat bei 

variierten pH Werten. Die DPPH-Assays wurden in Ethanol durchgeführt und die Werte dreifach bestimmt. Es wurden 

25 µL einer 2,5 mmol·L-1 Antioxidanslösung sowie 2,2275 mL einer 0,101 mmol·L-1 DPPH-Lösung und 0,2475 mL 

angesäurertes / basisches Ethanol (pH = 3, pH = 11) verwendet. 
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HAT und Elektronentransfermechanismen laufen immer parallel zueinander ab.[107,172]  Die 

gemessenen Werte deuten darauf hin, dass bei den methoxysubstituierten Zimtsäuren der HAT-

Mechanismus überwiegt, während die hydrierten Analoga einen erhöhten Elektronentransfer 

aufweisen. Die berechneten Werte für die BDE (SteaSin < hS teaSin) sowie IP und ETE 

(hSteaSin < S teaSin) unterstützen diese Theorie. Alle berechneten Werte sind im Anhang zu 

finden. 

Tabelle 20: Resultate für die verschiedenen DPPH-Assays der Strukturen Stearylsinapat und hydr. Stearylsinapat bei 

verschiedenen pH-Werten. Die DPPH-Assays wurden in Ethanol durchgeführt und die Werte dreifach bestimmt. Es 

wurden 25 µL einer 2,5 mmol·L-1 Antioxidanslösung sowie 2,2275 mL einer 0,101 mmol·L-1 DPPH-Lösung und 

0,2475 mL angesäurertes / basisches Ethanol (pH = 3, pH = 11) verwendet. 

 

Ethanol, pH =  4 Ethanol, pH = 7  Ethanol, pH = 10  

2 min /  % 5 min /  % 2 min /  % 5 min /  % 2 min /  % 5 min /  % 

SteaSin 7,59 15,85 22,63 22,8 9,46 9,80 

hSteaSin 8,13 17,36 9,98 22,55 24,14 31,93 

 

 

 

f) Fazit zur Radikaleffizienz  

Die DPPH-Assays zeigen, dass eine kürzere Alkylkettenlänge zu einer leicht besseren 

Radikaleffizienz führt. Dies wird darauf zurückgeführt, dass die dadurch kleineren Moleküle 

eine bessere Beweglichkeit haben. Die Betrachtung von HexDiSyr im Vergleich zum Monoester 

HexSyr beweist eine gesteigerte Radikaleffizienz, auch wenn das Grundniveau aufgrund der 

verwendeten Syringat-Basis gering ausfällt . Der Vergleich zwischen Ester, Amid und Imin ergibt 

keine signifikanten Unterschiede. Die Beurteilung der drei Strukturklassen verdeutlicht, dass 

die sterische Hinderung in ortho-Position einen großen Einfluss hat, welcher über alle Gruppen 

zu erkennen ist. Prinzipiell wirkt die Substitution mit  OH-Gruppen besser stabilisierend als mit 

OCH3-Gruppen, da diese mehr Möglichkeiten zur Regeneration durch radikalische Kopplung 

oder nukleophile Addition haben und dadurch im Verlauf der Messung mehr als ein Radikal 

abfangen können. Methoxysubstituierte Moleküle steigern dennoch die Radikaleffizienz 

gegenüber den Referenzstrukturen ohne zusätzliche funktionelle Gruppen. Die Stabilisatoren, 

welche zwei tert-Butylgruppen tragen, sind für den Test sterisch zu anspruchsvoll. Dies liegt 

daran, dass das DPPH-Radikal in einer Art  Käfig vorliegt, welcher für das Phenol nicht 

zugänglich ist. 
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5.3 Langzeitextrusion im Mi kroextruder  
 

Die thermische Oxidation von Kunststoffen kann zu allen Zeitpunkten ablaufen, ist jedoch 

während der Schmelzeverarbeitung durch die Kombination hoher Temperaturen und 

Scherkräften am stärksten ausgeprägt. Die Temperatur hat im Vergleich zur Scherung den 

größeren Einfluss.[35,88]  Es konnte sogar gezeigt werden, dass die thermische Vorgeschichte 

eines Polymers einen größeren Einfluss nimmt als die Homogenität der Additiv -Verteilung.[96]  

Zur Untersuchung der Verarbeitungsstabilität wurden alle Substanzen in Moplen HF 501N in 

einer Konzentration von 1,17 mol% eingearbeitet. Diese Zahl ergibt sich aus Vorversuchen, 

welche durchgeführt wurden. Die Verarbeitungsdauer lag bei 30 Minuten, was etwa zehn 

Verarbeitungszyklen in einem Mehrfachextrusions-Versuch entspricht. Die ersten Minuten sind 

für die Simulation von Standardverarbeitungsschritten wie Compoundierung und Spritzguss 

geeignet. Die verlängerte Verarbeitungszeit kann genutzt werden, um erste Aufschlüsse über 

den Gedanken eines (mehrfachen) Recyclings zu gewinnen. 

Es besteht eine mathematische Beziehung zwischen dem gemessenen Schneckendrehmoment 

und der Schmelzeviskosität des Polymers im Extruder. Durch die Anwendung von 

Korrekturfaktoren bezüglich der Schneckengeometrie und der Zylinderfläche des Extruders 

kann die Viskosität der Polymerschmelze berechnet werden.[109]  Polypropylen degradiert unter 

Kettenabbau, der zu einer Abnahme des Molekulargewichts, der Viskosität und des 

Schneckendrehmoments führt.[35­38]  

Im Gegensatz zu den DPPH-Assays dominiert bei der Extrusion im Extruder der HAT-

Mechanismus:[178]  Die Stabilisatoren wirken, indem sie Wasserstoffatom an die bei der 

Autoxidation  des Polymers gebildeten Radikale abgeben. Im ersten Schritt der Stabilisierung 

wird ein Proton von der OH-Gruppe abstrahiert, wobei hauptsächlich Phenoxyle aus dem 

Phenol gebildet werden. Diese tragen zur antioxidativen Wirkung bei, indem sie einen Teil der 

Phenole durch Disproportionierung oder Reaktion mit Alkylradikalen im Polymer regenerieren. 

Außerdem sind C-O- oder C-C-Kupplungen und Konkurrenzreaktionen mit anderen Reaktanten 

(Sauerstoff, Radikale usw.) möglich. Letztendlich entstehen Strukturen mit phenolischem oder 

Cyclohexadienon-Charakter sowie Chinonmethide (s. Schema 26).[65,92,178]  

 

Schema 26: Transformationsprodukte, welche aus den sterisch gehinderten Phenolen entstehen. Mit R1 & R²: -H,             

-OCH3, -OH oder -tBu. 
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Die relativen Anteile der Transformationsprodukte variieren je nach den vorherrschenden 

Bedingungen. So entstehen beispielsweise zu Beginn der Oxidation bevorzugt Chinonmethide. 

Diese weisen eine hohe Photolysestabilität auf.[95]  Cyclohexadienoid-Strukturen sind 

thermolabiler und werden oft nur vorübergehend gebildet. [178]  

In den nächsten Kapiteln sind die einzelnen Messergebnisse aufgeführt. Es wurden jeweils 

Dreifachbestimmungen durchgeführt, die erhaltenen Standardabweichungen sind dem Anhang 

(Kapitel 13.4) zu entnehmen. Überwiegend bewegen sich diese im Bereich von ± 0,01 - 0,05. 

 

a) Einfluss der Kettenlänge  

Werden die Messergebnisse der Strukturen mit verschiedener Kettenlänge verglichen, so wird 

deutlich, dass die zusammengehörigen Strukturen alle sehr nahe beieinander liegen (vgl. 

Abbildung 10, Tabelle 21). Am Ende der Messzeit liegen die Endwerte der einzelnen Kurven 

jeweils nur 0,01 Punkte auseinander. Dies spricht dafür, dass der Einfluss der Kettenlänge bei 

der Verarbeitung zu vernachlässigen ist. Obwohl die Kettenlänge theoretisch die Mischbarkeit 

der Stabilisatoren mit dem Kunststoff verbessern könnte, spielt sie aufgrund der 

kontinuierlichen Vermischung während des Versuchs keine signifikante Rolle Im Rahmen eines 

Design of Experiments konnte dies mit ähnlichen Stabilisatormolekülen auch statistisch belegt 

werden. Der genaue Versuchsablauf und eine detaillierte Ergebnisbeschreibung wurden bereits 

veröffentlicht. [179]  
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Abbildung 10: Ermittelter Krafterhalt für die Stabilisatoren  mit verschiedener Kettenlängen in para-Position, 

eingearbeitet in Polypropylen Moplen HF 501N in einer Konzentration von 1,17 mmol% bei 200 °C und 200 rpm. Alle 

Messungen wurden dreifach durchgeführt. 
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Wie auch im DPPH-Assay lässt sich erneut der Einfluss der funktionellen Gruppe erkennen. 

Während die methoxysubstituierten Syringate und Ferulate einen finalen Krafterhalt zwischen 

0,2 und 0,3 erreichen, liegen die Gallate deutlich höher. Sie haben eine gute 

Stabilisierungswirkung mit Werten, die mehr als doppelt so hoch liegen. Im Unterkapitel d)  

wird dies detaillierter erläutert. Auch Versuche anderer Forschungsgruppen kommen zum 

selben Ergebnis.[166,167]  Trotz des fehlenden Einflusses bei der verarbeitungsstabilisierenden 

Wirkung muss beachtet werden, dass sich durch unterschiedliche Alkylkettenlängen dennoch 

die Eigenschaften des Moleküls verändern. Umso länger die Ketten sind, desto stärker sinkt die 

Polarität. Dies führt zu einer verbesserten Verträglichkeit mit dem unpolaren Kunststoff 

Polypropylen. Zusätzlich dazu verändern sich beispielsweise die antimikrobielle Aktivität  und 

das Migrationsverhalten.[166]  

Tabelle 21: Gemessene Werte des Krafterhalts (normiert auf den Startwert) Stabilisatoren unterschiedlicher 

Kettenlängen mit einer Konzentration von 1,17 mmol% in Moplen HF 501N. Alle Werte wurden dreifach bestimmt. 

  Ip_drcpf_jr* lmpkgcpr 

Qrpsirsp . kgl 3 kgl /. kgl /3 kgl 0. kgl 03 kgl 1. kgl 

Fcvwjqwpgle_r .*7/ .*47 .*34 .*23 .*14 .*06 .*00 

J_spwjqwpgle_r .*67 .*44 .*31 .*20 .*12 .*05 .*0/ 

Qrc_pwjqwpgle_r .*7/ .*45 .*32 .*22 .*13 .*06 .*00 

Marwje_jj_r .*71 .*60 .*52 .*45 .*4. .*32 .*27 

J_spwje_jj_r .*74 .*62 .*53 .*46 .*4/ .*33 .*3/ 

Qrc_pwje_jj_r .*74 .*63 .*54 .*46 .*4/ .*34 .*3/ 

J_spwjdcpsj_r .*71 .*47 .*34 .*24 .*15 .*1. .*02 

Qrc_pwjdcpsj_r .*71 .*5/ .*36 .*25 .*16 .*1/ .*03 

Nmjwnpmnwjcl .*73 .*47 .*30 .*16 .*06 .*0. .*/2 

 

b) Höherfunktionelle Struktur  

Das Hexyldisyringat als zweifach substituierte Struktur erreicht eine leicht bessere 

Stabilisierung als das Hexylsyringat (vgl. Tabelle 22). Allerdings besteht jedoch kein linearer 

Zusammenhang zwischen der Anzahl der Phenolgruppen im Molekül und der stabilisierenden 

Wirkung. Dies könnte in der verringerten Acidität des verbleibenden Wasserstoffatoms 

begründet sein, nachdem das erste bereits abstrahiert wurde. DFT-Rechnungen zeigen, dass 

sich die Bindungs-Dissoziations-Energie des 1. Reaktionsschrittes von HexDiSyr nicht 

signifikant vom Wert  des HexSyr unterscheidet. Erst die BDE für den zweiten Reaktionsschritt 

des HexDiSyr liegt leicht tiefer (vgl. 13.4, Tabelle 63). Dieser nur kleine Unterschied könnte die 

lediglich schwach verbessere Wirkung des HexDiSyr im Vergleich zum HexSyr erklären.  
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Aufgrund dessen, dass die beiden Gruppen chemisch aneinandergebunden sind, befinden sich 

diese räumlich eng beieinander und können zusätzlich nicht unabhängig voneinander in der 

Polymermatrix dispergiert werden. 

Zur geringfügig verbesserten Stabilisierungswirkung dürfte jedoch das größere 

Molekülvolumen bei Langzeitanwendungen zu einem verringerten Migrationsverhalten und 

dadurch einem weiteren positiven Effekt führen. 

Tabelle 22: Gemessene Werte des Krafterhalts (normiert auf den Startwert) der Stabilisatoren Hexylsyringat und 

Hexyldisyringat mit einer Konzentration von 1,17 mmol% in Moplen HF 501N. Alle Werte wurden dreifach bestimmt.  

  Ip_drcpf_jr* lmpkgcpr 

Qrpsirsp . kgl 3 kgl /. kgl /3 kgl 0. kgl 03 kgl 1. kgl 

Fcvwjqwpgle_r .*7/ .*47 .*34 .*23 .*14 .*06 .*00 

Fcvwjbgqwpgle_r .*71 .*50 .*37 .*27 .*2/ .*12 .*06 

Nmjwnpmnwjcl .*73 .*47 .*30 .*16 .*06 .*0. .*/2 

 

c) Einfluss der Funktion  in para-Position  

Im direkten Vergleich zwischen Phenolester, -amid und -imin werden ebenfalls nur kleine 

Unterschiede zwischen der Stabilisierung beobachtet (vgl. Abbildung 11, Tabelle 23). Die 

Kurven liegen am Ende der Messzeit jeweils nur 0,02 Punkte auseinander. Den geringsten Wert 

erreicht der Ester mit 0,22, der höchste Wert liegt bei 0,26 (Imin).  
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Abbildung 11: Ermittelter Krafterhalt für die Stabilisatoren verschiedener Stoffklassen, eingearbeitet in Polypropylen 

Moplen HF 501N in einer Konzentration von 1,17 mmol% bei 200 °C und 200 rpm.  
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Tabelle 23: Gemessene Werte des Krafterhalts (normiert auf den Startwert) Stabilisatoren unterschiedlicher 

Alkylreste in para-Position mit einer Konzentration von 1,17 mmol% in Moplen HF 501N bei 200 °C und 200 rpm. Alle 

Werte wurden dreifach bestimmt.  

  Ip_drcpf_jr* lmpkgcpr 

Qrpsirsp . kgl 3 kgl /. kgl /3 kgl 0. kgl 03 kgl 1. kgl 

Qwpgle_cqrcp .*7/ .*45 .*32 .*22 .*13 .*06 .*00 

Qwpgle_gkgl .*7. .*47 .*36 .*25 .*17 .*10 .*04 

Qwpgle__kgb .*71 .*5/ .*35 .*23 .*15 .*1. .*02 

Nmjwnpmnwjcl .*73 .*47 .*30 .*16 .*06 .*0. .*/2 

 

 

d) Einfluss der Substitution  in ortho -Position unterschiedlicher Strukturklassen  

Trotz eines unterschiedlichen Mechanismus ergeben die Ergebnisse ein ähnliches Muster wie 

die DPPH-Assays. Innerhalb der verschiedenen Substanzklassen zeigen die unterschiedlich 

substituierten Strukturen jeweils dasselbe Verhalten. Hydroxy-substituierte Strukturen bieten 

eine bessere Stabilisierung als die methoxysubstituierten Strukturen. Ebenso erreichen 

Moleküle mit mehreren funktionellen Gruppen bessere Resultate als solche mit einer einzigen 

funktionellen Gruppe.  

Auch in der Schmelze-Stabilisierung gilt: Umso niedriger die Bindungsenergie der 

Phenolgruppe ist, desto schneller wird  das Wasserstoffatom freigesetzt und desto stärker ist die 

antioxidative Wirkung .[107]  ROO-Radikale binden einen Wasserstoff mit einer BDE von ca. 

368 kJ·mol-1, daher muss die BDE der Stabilisatoren niedriger sein, damit eine schnelle 

Reaktion stattfindet. Phenol z. B. hat etwa dieselbe BDE wie die ROO-Radikale, weshalb seine 

Stabilisierungsfähigkeit gering ist.[59,107]  Das Einführen funktioneller Gruppen in ortho-Position 

zur Phenolgruppe verringert die BDE. Elektronenschiebende Gruppen wie Alkyl-, Methoxy- oder 

Hydroxygruppen haben einen positiven Einfluss. Sie sind in der Lage, das entstehende 

Aryloxyradikal und teilweise auch den Übergangszustand zu stabilisieren und damit die 

antioxidative Wirkung zu verbessern.[27,51,62,63,68,107,180]  Dies spiegelt sich auch in den 

Ergebnissen wider. Die BDEs der Referenzstrukturen ohne funktionelle Gruppen in ortho-

Position sind im Vergleich zu den anderen Strukturen am höchsten (vgl. Tabelle 24). SteaBenz, 

SteaCu und SteaPhen zeigen keinen signifikanten Effekt und ergeben letztlich die gleichen 

Messwerte wie die unstabilisierte Blindprobe (vgl. Tabelle 25, Abbildung 12). 
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Tabelle 24: Im Vakuum berechnete Bindungsdissoziationsenergien der synthetisierten Strukturen. Erhalten durch 

DFT-Rechnungen. Für die gewählte Methode liegt die Abweichung zw. 1 kJ mol-1 und 5 kJ mol-1.[176] Die Farben 

charakterisieren den Verlauf zwischen im Vergleich hohen Energien (rot) und niederen Energien (grün). 

BDE / kJ·mol-1 
   

 
352 337 335 

 

343 339 329 

 

316 310 306 

 

305 295 291 

 

283 269 270 
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Abbildung 12: Ermittelter Krafterhalt für die Referenzstrukturen, eingearbeitet in Polypropylen Moplen HF 501N in 

einer Konzentration von 1,17 mmol% bei 200 °C und 200 rpm. Alle Messungen wurden dreifach durchgeführt. 
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Tabelle 25: Gemessene Werte des Krafterhalts (normiert auf Startwert) der Stabilisatoren unterschiedlicher sterischer 

Hinderung mit einer Konzentration von 1,17 mmol% in Moplen HF 501N bei 200 °C und 200 rpm. Alle Werte wurden 

dreifach bestimmt. 

  Ip_drcpf_jr* lmpkgcpr 

Qrpsirsp . kgl 3 kgl /. kgl /3 kgl 0.kgl 03 kgl 1. kgl 

Qrc_@clx .*71 .*35 .*2. .*06 .*0. .*/2 .*.7 

Qrc_T_l .*7/ .*42 .*27 .*16 .*07 .*00 .*/4 

Qrc_Qwp .*7/ .*45 .*32 .*22 .*13 .*06 .*00 

Qrc_Npmrm .*72 .*42 .*26 .*14 .*06 .*0/ .*/5 

Qrc_E_jj .*74 .*63 .*54 .*46 .*4/ .*34 .*3/ 

Qrc_r@s@clxm .*71 .*53 .*42 .*32 .*23 .*16 .*10 

Qrc_As .*7/ .*4 .*23 .*12 .*04 .*0 .*/3 

Qrc_Dcp .*71 .*5/ .*36 .*25 .*16 .*1/ .*03 

Qrc_Qgl .*70 .*5/ .*4 .*3/ .*22 .*16 .*1 

Qrc_A_dd .*70 .*6 .*52 .*46 .*41 .*37 .*33 

Qrc_RpgFwAgll .*72 .*65 .*64 .*63 .*61 .*6/ .*6/ 

Qrc_r@sAgll .*70 .*57 .*52 .*5. .*43 .*37 .*32 

Qrc_Nfcl .*7/ .*40 .*24 .*13 .*04 .*0 .*/2 

fQrc_Dcp .*67 .*45 .*33 .*23 .*15 .*1 .*02 

fQrc_Qgl .*72 .*57 .*5/ .*43 .*37 .*31 .*26 

fQrc_A_dd .*73 .*63 .*56 .*50 .*44 .*40 .*35 

Qrc_RpgFwNfcl .*72 .*57 .*64 .*63 .*61 .*6/ .*6/ 

Qrc_r@sNfcl .*72 .*61 .*56 .*51 .*47 .*42 .*4. 

Nmjwnpmnwjcl .*73 .*47 .*30 .*16 .*06 .*0. .*/2 

 

Nach den unsubstituierten Molekülen folgen die Substanzen mit Methoxygruppen. Die 

Methoxygruppen haben einen mesomeren, elektronenschiebenden Effekt, der die Stabilität des 

entstehenden Aryloxyrestes erhöht.[27,180,181]  Die Verbindungen mit zwei Methoxygruppen 

weisen eine erhöhte sterische Hinderung und zusätzliche Stabilität auf, was zu einer höheren 

Effizienz im Vergleich zu einfach methoxysubstituierten Verbindungen führt.[31,181]  Dies wurde 

auch durch Experimente von REANO et al. bestätigt.[45]  Im Vergleich zeigt sich jedoch ein großer 

Unterschied zwischen den drei Strukturklassen (s. Abbildung 13). Am Ende der Messzeit liegt 

SteaVan (0,16) nur knapp über dem reinen Polymer (0,14), während SteaSyr mit einem 

Endwert von 0,22 etwas besser abschneidet. SteaFer und hSteaFer liegen in der Mitte der 

Kurven, während SteaSin knapp darüber liegt. Im Vergleich dazu ist die beste Struktur 

hSteaSin, die mit einem deutlichen Abstand einen endgültigen Krafterhalt von 0,48 vor den 

drei anderen Strukturen aufweist. Der bessere Einfluss von Benzoat < Cinnamat < 

Phenylpropionat wird deutlich, während gleichzeitig die Bedeutung der sterischen Hinderung 

um die Phenolgruppe herum ersichtlich wird. Phenylpropionate scheinen die besten 

Stabilisatoren zu sein, die zweite Methoxygruppe scheint jedoch den größeren Einfluss auf die 
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Stabilisierung zu haben. Diese Ergebnisse decken sich mit Experimenten aus der 

Literatur.[27,31,181]  
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Abbildung 13: Ermittelter Krafterhalt für die Methoxystrukturen, eingearbeitet in Polypropylen Moplen HF 501N in 

einer Konzentration von 1,17 mmol% bei 200 °C und 200 rpm. 

Benzoate tragen die Estergruppe direkt am Ring, was zu einem stark negativ induktiven und 

einem mäßig negativen mesomeren Effekt führt. Dieselben Effekte wirken bei den 

Zimtsäureestern, hier kann die Elektronendichte des Rings aber zusätzlich auf die 

Doppelbindung verteilt  werden. Dadurch wird  die Größe des delokalisierten Elektronensystems 

erhöht und das entstehende Radikal besser stabilisiert.[27,167,170]  Die Propylkette der 

Phenylpropionate hat ihrerseits einen positiven induktiven Effekt: Die Estergruppe wirkt nur 

noch schwach auf die aromatische Verbindung ein. Trotz eines kleineren konjugierten Systems 

sind die BDEs niedriger und die stabilisierende Leistung ist besser. Eine Theorie, warum diese 

Strukturen  besser wirken, liegt in der Flexibilität der Kette. Aufgrund der erhöhten Mobilität 

wird der Wasserstoff leichter freigesetzt und das Radikal besser stabilisiert.[31,45,182]  Darüber 

hinaus können diese Moleküle disproportionieren  und sich dann zusammen mit einem anderen 

Molekül regenerieren (vgl. Schema 27Abbildung 27). Dabei entstehen neue Phenole, die erneut 

als Stabilisatoren wirken und so die Effizienz erhöhen.[31,35,53,92]  
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Schema 27: Transformationsmechanismus eines Phenylpropionats während der Stabilisierung. 
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Die Strukturen mit Hydroxygruppen in ortho-Position schneiden am besten ab. 

Hydroxygruppen haben eine stärkere induktive Wirkung als Methoxygruppen und führen daher 

zu einer stärkeren Verringerung der BDE (vgl. Tabelle 24). Auch hier gilt : Umso mehr 

Hydroxygruppen, desto stärker die Reduktion und desto besser die stabilisierende 

Wirkung.[27,29]  MASEK et al. zeigen, dass aromatische Verbindungen mit zwei Hydroxygruppen 

leichter zu oxidieren sind als solche mit nur einer.[183]  Außerdem gibt es bei mehrfach 

substituierten Molekülen mehr Stellen, von welchen ein Wasserstoff freigesetzt werden kann. 

Es wird auch postuliert, dass eine zusätzliche Stabilität durch Wasserstoffbrückenbindungen 

zwischen den OH-Gruppen erreicht werden kann.[104,107]  Abbildung 14 stellt die 

Krafterhaltkurven für die mit Hydroxygruppen substituierten Strukturen  dar.  

0 5 10 15 20 25 30

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

K
ra

ft
e

rh
a
lt
, 
n
o

rm
ie

rt

Zeit / min

 Stearylprotocatechuat

 Stearylgallat

 Stearylcaffeat

 Stearyl-3,4,5-trihydroxycinnamat

 Hydr. Stearylcaffeat

 Stearyl-3-(3,4,5-trihydroxyphenyl)propionat

 Polypropylen Moplen HF 501N

 

Abbildung 14: Ermittelter Krafterhalt für die Hydroxystrukturen, eingearbeitet in Polypropylen Moplen HF 501N in 

einer Konzentration von 1,17 mmol% bei 200 °C und 200 rpm. 

Wie bei den Methoxygruppen gibt es einen großen Unterschied zwischen den mono- und 

disubstituierten Stabilisatoren. Der größte Unterschied besteht zwischen SteaProto und 

SteaGall, die mit Werten von 0,17 und 0,51 sehr weit auseinander liegen. Während die 

monosubstituierte Benzoatstruktur kaum eine Wirkung hat, landet das mit zwei weiteren 

Hydroxygruppen substituierte Gallat im Bereich von SteaCaff (0,55) und h SteaCaff (0,57). Die 

letzteren beiden monosubstituierten Strukturen scheinen keinen großen Unterschied zu zeigen. 

Die besten Ergebnisse des Experiments werden von SteaTriHyCinn und SteaTriHyPhen erzielt, 

welche beide bei einem Endwert von 0,81 landen. Beide Strukturen können damit die 

Degradation des Polymers über den Versuchszeitraum fast vollständig verhindern.  
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Die Ergebnisse des Krafterhalts stimmen mit den DFT-Berechnungen überein. Zwischen den 

BDEs der di- und tr isubstituierten Moleküle besteht ein Unterschied von mehr als 20 kJ·mol-1, 

was den signifikanten Unterschied erklärt. Ein Vergleich der drei Gruppen zeigt auch deutlich, 

dass die Bindungsenergie für die Phenylpropionate am niedrigsten ist. Die Energien der beiden 

besten Stabilisatoren SteaTriHyCinn und SteaTriHyPhen unterscheiden sich nicht, beide liegen 

bei 70 kJ·mol-1. 

In der industriellen Anwendung werden häufig Stabilisatoren mit tert-Butylgruppen eingesetzt, 

weshalb die entsprechenden Strukturen ebenfalls analysiert wurden. Im Vergleich führen die 

voluminösen Gruppen in ortho-Position zur größten sterischen Hinderung. Sie haben einen 

starken +I -Effekt und sind am besten in der Lage, das entstehende Phenoxyradikal 

abzuschirmen, was zu einer hervorragenden Stabilisierung während der Verarbeitung 

führt .[51,63]  Ein Vergleich zeigt erneut, dass der Rest in para-Position einen großen Einfluss auf 

die stabilisierende Wirkung hat (s. Abbildung 12). SteatBuBenz stabilisiert das Polymer im 

Vergleich zur Blindprobe deutlich, liegt aber mit einem Krafterhalt von 0,32 deutlich unter 

SteatBuCinn (0,54) und SteatBuPhen (0,60). Das Phenylpropionat erreicht eine ähnlich gute 

Wirkung wie SteaCaff, SteaGall und hSteaCaff. Die beiden Trihydroxy-Strukturen 

SteaTriHyCinn und SteaTriHyPhen schneiden jedoch noch besser ab und haben damit eine dem 

als gängigen Industriestabilisator eingesetzten SteatBuPhen überlegene Stabilisierungsleistung. 

Ein zusätzlicher Vorteil der hydroxysubstituierten Strukturen  im Vergleich zu den tert-Butyl -

substituierten könnte darin liegen, dass sie gleichzeitig Metallionen chelatisieren, welche sonst 

als Promotoren der Polymeroxidation wirken. Dies wäre vor Allem bei der Stabilisierung von 

Rezyklaten ein relevanter Faktor.[24,29,35,42,60,69,166]  

 

e) Kombination aus Phenol und Phosphit  

Die Kombination eines primären phenolischen Antioxidans mit einem Phosphit als sekundärem 

Antioxidans kann zum Synergismus durch Regeneration des primären Stabilisators 

führen.[4,6,34,92]  Zur Untersuchung dieses möglichen Synergismus wurde ein biogenes Phosphit 

mit Cardanol, welches aus Cashew-Schalen extrahiert wird , synthetisiert. Das Phosphit wirkt 

als Hydroperoxidzersetzer, in dem es Hydroperoxide reduziert und dabei selbst zum Phosphat 

oxidiert wird. Durch die Verringerung des Anteils an Hydroperoxiden wird der Anteil an 

gebildeten Radikalen reduziert und die phenolischen Stabilisatoren geschont. 

Um die synergistische Wirkung aufdecken zu können, wird die äquimolare Kombination der 

beiden Substanzen den jeweils alleinig eingesetzten Stabilisatoren gegenübergestellt. Es wurde 

jeweils dieselbe Gesamtkonzentration gewählt, damit die Messungen untereinander und mit 

den anderen Ergebnissen vergleichbar sind.  



 

Dissertation Katrin Markus Ergebnisse und Diskussion  85 

Zunächst wird deutlich, dass der Einsatz des Stearylsinapats alleine zu der im Vergleich 

schlechtesten Stabilisierungswirkung führt (vgl. Abbildung 15, Tabelle 26). Am Ende der 

Messdauer liegt der Krafterhalt nur noch bei 0,30. Im Vergleich zur Blindprobe mit einem 

Endwert von 0,14 ist dennoch eine stabilisierende Wirkung vorhanden. Die hellblaue Kurve, 

welche den Verlauf des mit Tricardanylphosphit compoundierten PPs darstellt, führt zur 

zweitbesten Stabilisierung. Die alleinige Verwendung des Tricardanylphosphits führt zu einem 

Krafterhalt von 0,35 nach 30 Minuten. Dies zeigt, dass trotz der im Extruder herrschenden 

sauerstoffarmen Bedingungen genügend Sauerstoff im Polymer gelöst ist, dass sich 

Hydroperoxide bilden können, welche vom Phosphit reduziert werden können.[37]  Anhand der 

blauen Linie, welche die Kombination aus Phenol und Phosphit darstellt, wird deutlich, dass 

ein Synergismus besteht. Die Mischung aus beiden Substanzen führt bei gleicher Einsatzmenge 

zu einer signifikant besseren Stabilisierungswirkung. Der Krafterhalt liegt final bei 0,46, was 

einer Steigerung von über 150 % im Vergleich zum reinen Phenol entspricht. Aus dieser 

Messung wird deutlich, dass durch die intelligente Kombination verschiedener Substanzen die 

stabilisierende Wirkung verbessert, bzw. die benötigte Einsatzmenge reduziert wird. Besonders 

unter umwelttechnischen Gesichtspunkten sollte dieser Synergismus genutzt werden. 
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Abbildung 15: Ermittelter Krafterhalt der Messungen zur Untersuchung des Synergismus zwischen 

Tricardanylphosphit und Stearylsinapat. Eingearbeitet in Polypropylen Moplen HF 501N in einer Konzentration von 

1,17 mmol% bei 200 °C und 200 rpm. 
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Tabelle 26: Gemessene Werte des Krafterhalts (normiert auf Startwert) der Messungen zur Untersuchung des 

Synergismus mit einer Gesamtkonzentration von 1,17 mmol% in Moplen HF 501N bei 200 °C und 200 rpm. Alle Werte 

wurden dreifach bestimmt.  

  Ip_drcpf_jr* lmpkgcpr 

Qrpsirsp . kgl 3 kgl /. kgl /3 kgl 0. kgl 03 kgl 1. kgl 

Qrc_Qgl .*70 .*5/ .*4. .*3/ .*22 .*16 .*1. 

A_pb_Nfmq .*70 .*54 .*44 .*36 .*3. .*20 .*13 

A_pb_Nfmq ) Qrc_Qgl/8/ .*71 .*60 .*54 .*5. .*40 .*31 .*24 

Nmjwnpmnwjcl .*73 .*47 .*30 .*16 .*06 .*0. .*/2 

 

 

f) Fazit zur Verarbeitungsstabilität  

Die Verarbeitung im Mikroextruder deckt auf, dass die Alkylkettenlänge in para-Position keinen 

Einfluss auf den Krafterhalt nimmt. Durch die kontinuierliche Durchmischung aufgrund der 

Extruder-Schnecken spielt die Molekülgröße keine Rolle. Weiter ergibt sich, dass HexDiSyr im 

Vergleich zu HexSyr besser, aber nicht doppelt so gut abschneidet. Der Unterschied zwischen 

Ester-, Amid- und Iminfunktion stellt sich ebenfalls als marginal heraus. Es wurde jedoch 

gezeigt, dass mit der Erhöhung der Anzahl der funktio nellen Gruppen im Molekül die 

Stabilisatorleistung verbessert wird. Das Einbringen von Hydroxygruppen führt zur größten 

Steigerung. Die beiden SteaTriHyCinn und SteaTriHyPhen halten den Krafterhalt über die 30-

minütige Messzeit nahezu konstant und übertreffen damit die Effizienz der tert-butyl -

Stabilisatoren. Der verbessere Einfluss von Benzoat < Cinnamat < Phenylpropionat wird 

deutlich, während gleichzeitig die Bedeutung der sterischen Hinderung um die Phenolgruppe 

herum ersichtlich wird. Phenylpropionate scheinen die besten Stabilisatoren zu sein, die 

Erhöhung der funktionellen Gruppen nimmt  jedoch den größeren Einfluss auf die 

Stabilisierungswirkung.  

Es wurde auch der Einsatz des Tricardanylphosphits getestet, welches als potenzieller Synergist 

wirken soll. Das Phosphit führ t einzeln bereits zu einer stabilisierenden Wirkung, weil genügend 

Sauerstoff im Polymer gelöst ist, dass sich Hydroperoxide bilden. In äquimolarer Kombination 

mit einem Phenol wird diese Wirkung nochmal deutlich synergistisch gesteigert. 
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5.4 Oxidationsinduktionszeit  
 

Die bisher durchgeführten Methoden dienen primär der Analyse der allgemeinen Stabilisator-

Eigenschaften wie der thermischen Stabilität und des Schmelzpunkts sowie den strukturellen 

Eigenschaften der Moleküle. Die anschließenden Untersuchungen erfolgen nun unter 

realitätsnäheren Bedingungen im Kunststoff, wofür die Stabilisatoren in Polypropylen mit einer 

Konzentration von 2 mmol% eingearbeitet werden.  

Die Oxidationsinduktionszeit (OIT) ist mittlerweile als Standardm ethode etabliert und wird  als 

Indikator für die oxidative Stabilität und Lebensdauer von Polymeren, insbesondere bei leicht 

anfälligen Polyolefinen, genutzt.[185,186]  Sie reagiert jedoch sensibel auf 

Temperaturschwankungen und Inhomogenität in der Additivdistribution im 

Polymergranulat.[185­187,190]  Für die Durchführung werden die extrudierten Compounds 

zunächst in einem mehrstufigen Temperaturprofil unter inerter Stickstoffatmosphäre 

aufgeschmolzen (detaillierte Angaben dazu sind Kapitel 8.6 zu entnehmen). Anschließend wird 

die Messkammer mit synthetischer Luft geflutet und der Zeitraum bis zur Oxidation der Probe 

gemessen. Als OIT wird die Zeitspanne des ersten Materialkontakts mit Sauerstoff bis zum 

Eintreten der exothermen Oxidation beschrieben. Es gibt mehrere Ansätze, die Messkurven 

auszuwerten. In dieser Arbeit wurde dazu das Maximum der ersten Ableitung herangezogen, 

um einen möglichst reproduzierbaren Wert zu erhalten. Andere Methoden arbeiten 

beispielsweise mit dem Anlegen von Tangenten, was jedoch häufig mit einem größeren 

subjektiven Fehler behaftet ist. Die Einzeldaten der doppeltbestimmten Werte sind im Anhang 

zu finden (vgl. 13.5). 
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a) Einfluss der Kettenlänge  

Bei der gewählten Messtemperatur von 220 °C weist die unstabilisierte Blindprobe aus reinem 

Polypropylen (Moplen HP 501L) eine sehr kurze Oxidationsinduktionszeit von lediglich 7,2 min 

auf (vgl. Abbildung 16).  
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Abbildung 16: OIT-Werte für die Compounds mit Strukturen unterschiedlicher Kettenlänge (2 mmol%), 

doppelbestimmt bei einer Temperatur von 220 °C. Zur Bestimmung der Werte wurde jeweils das Maximum der ersten 

Ableitung verwendet.  

Ähnlich kurze Zeiten werden bei den untersuchten Compounds, welche Syringatstrukturen 

enthalten beobachtet. Die kleinste OIT (Compound additiviert mit Hexylsyringat)  liegt bei 

6,2 min und damit noch unter der Blindprobe, die höchste bei 10,7 min (Stearylsyringat). Es 

wird also eine Abnahme der Oxidationsempfindlichkeit mit steigender Kettenlänge beobachtet. 

Derselbe Trend tritt auch bei den Messungen der Gallatstrukturen auf. Diese weisen insgesamt 

deutlich höhere Oxidationszeiten auf, welche Werte bis zu 56,6 min erreichen. Wie auch in den 

bereits durchgeführten Experimenten bestätigt sich dadurch nochmals die den 

methoxysubstituierten Molekülen deutlich überlegene Stabilisierungsleistung der 

hydroxysubstituierten Strukturen.  

Die Zunahme der OIT mit steigender Kettenlänge kann vermutlich durch die Verbesserung der 

Kompatibilität zwischen Stabilisator und Matrixpolymer erklärt werden. Durch einen größeren 

unpolaren Alkylrest in para-Position sinkt die Migrationsneigung, wodurch die Strukturen zu 

einer besseren Stabilisierung führen.  

Die Einzelmessungen sowie die bestimmten Standardabweichungen sind dem Anhang zu 

entnehmen (vgl. 13.5).  
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b) Höherfunktionelle Struktur  

Der Compound, welcher mit Hexylsyringat stabilisiert wurde, landet in einem ähnlichen Bereich 

wie die Blindprobe aus reinem Polypropylen. Im Vergleich dazu wird  jedoch eine signifikante 

Zunahme des Messwerts beobachtet. Die OIT des Compounds mit Hexyldisyringat erhöht sich 

um mehr als 100 % auf 14,8 Minuten. Dies liegt vermutlich darin begründet,  dass die zweite 

Phenoleinheit in der Lage ist, ebenfalls einen Anteil an der Stabilisierung beizutragen. 

Zusätzlich dazu handelt es sich bei dieser Struktur um ein großes Molekül, welches eine 

schlechtere Diffusionsneigung aus dem Polymer heraus zeigt.  
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Abbildung 17: OIT-Werte für die Compounds mit Hexyl- und Hexyldisyringat (2 mmol%) zum Vergleich des Einflusses 

der Höherwertigkeit , doppelbestimmt bei einer Temperatur von 220 °C. Zur Bestimmung der Werte wurde jeweils 

das Maximum der ersten Ableitung verwendet. 

 

 

c) Einfluss der Funktion  in para-Position  

In Abbildung 18 sind die OITs des Stearylamids, -imins und -esters aufgetragen. Das Amid und 

der Ester führen mit 13,2  min und 10,7  min zu einer geringfügig besseren 

Stabilisierungswirkung als die Blindprobe ohne zugesetzte Stabilisatoren. Im Gegensatz dazu 

hebt sich das Imin ab, welches mit 31,5 min eine deutlich längere OIT hat. Eine mögliche 

Erklärung dafür könnte darin liegen, dass das Imin in einem ersten Schritt zunächst zum Amid 

oxidiert und erst anschließend verbraucht wird. Ein solcher Prozess wird als PINNICK-Oxidation 

bezeichnet.[189]  Diese wird in der Regel mit Natriumchlorit katalysiert, könnte jedoch 

möglicherweise auch im Rahmen einer OIT-Messung bei hoher Temperatur und 

sauerstoffreicher Umgebung ablaufen.  
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Abbildung 18: OIT-Werte für die Compounds unterschiedlicher Stoffklassen (2 mmol%) zum Vergleich des Einflusses 

der funktionellen Gruppe in para-Position, doppelbestimmt bei einer Temperatur von 220 °C. Zur Bestimmung der 

Werte wurde jeweils das Maximum der ersten Ableitung verwendet. 

 

 

 

d) Einfluss der Substitution  in ortho -Position unterschiedlicher Strukturklassen  

Die nachfolgenden Abbildungen sowie Tabelle 27 führen die gemessenen OIT-Werte für die 

unterschiedlich sterisch gehinderten Phenolester auf. Die Benzoate sind in Abbildung 19 

dargestellt. Zunächst zeigt sich, dass die Referenzstruktur SteaBenz ohne sterische Hinderung 

sowie die mit Methoxygruppen substituierten Moleküle die geringsten stabilisierenden 

Wirkungen aufweisen. Alle liegen zusammen mit der Blindprobe (7,2 min) im Bereich zwischen 

6,5 min und 10,7  min und führen so zu keiner signifikanten Verbesserung. Die mit 

hydroxysubstituierten Benzoaten additivierten Granulate erreichen deutlich höhere OIT-Werte. 

Zwischen dem Molekül mit einer zusätzlichen Hydroxygruppe zur Phenolgruppe und dem mit 

zwei wird eine deutliche Steigerung von 24,2 min auf 56,6  min erzielt. Dieser Effekt ist in 

schwächerer Form auch bei SteaVan und SteaSyr zu beobachten. Der Compound, in welchen 

SteatBuBenz eingearbeitet wurde, liegt mit 20,1 min zwischen den beiden Strukturpaaren .  

Die OIT-Werte der Cinnamate (vgl. Abbildung 20) liegen höher als die der Benzoate und 

verhalten sich nur teilweise ähnlich. Die Referenzstruktur SteaCu liegt mit 14,1 min doppelt so 

hoch wie die Polypropylen-Blindprobe. Die nächstbessere stabilisierende Wirkung erlangen die 

methoxysubstituierten Strukturen. Es ist ebenfalls wieder die Steigerung der OIT von einer 

(19,4 min) auf zwei Methoxygruppen ( 34,5 min) zu verzeichnen. Bei den hydroxysubstituierten 

Strukturen dreht sich der Trend jedoch um. Hierbei erreicht das Caffeat die höhere OIT 

(60,4  min) als das SteaTriHyCinn mit lediglich 44,0  min. Damit liegt das zweifach 
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hydroxysubstituierte Cinnamat deutlich unter dem entsprechenden Benzoat (56,6 min). Die 

höchste OIT wird durch das mit tert-Butylgruppen substituierte Molekül erreicht. Sie liegt bei 

knapp 100 min. 
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Abbildung 19: OIT-Werte für die Compounds mit verschiedenen Benzoatstrukturen (2 mmol%) zum Vergleich des 

Einflusses der sterischen Hinderung in ortho -Position, doppelbestimmt bei einer Temperatur von 220 °C. Zur 

Bestimmung der Werte wurde jeweils das Maximum der ersten Ableitung verwendet. 
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Abbildung 20: OIT-Werte für die Compounds mit verschiedenen Cinnamatstrukturen (2 mmol%) zum Vergleich des 

Einflusses der sterischen Hinderung in ortho -Position, doppelbestimmt bei einer Temperatur von 220 °C. Zur 

Bestimmung der Werte wurde jeweils das Maximum der ersten Ableitung verwendet. 
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Die Phenylpropionate erreichen im Vergleich die höchsten OITs der drei Strukturklassen. Die 

bereits bei den Cinnamaten beobachteten Effekte wiederholen sich. Die Referenzprobe ohne 

sterische Hinderung sowie die hSteaFer liegen im selben Bereich wie die Zimtsäure-Analoga. 

Das hSteaSin mit zweifacher Substitution stabilisiert das Polymer besser als der Compound mit 

hSteaFer, im Vergleich zu SteaSin (34,5 min) liegt die OIT jedoch deutlich höher (69,3  min). 

Bei der Betrachtung der Hydroxy-Compounds lässt sich wiederholt feststellen, dass auch bei 

den Phenylpropionaten das zweifachsubstituierte SteaTriHyPhen (81,5 min)  in der Messung 

eine leicht geringere Stabilisierungsleistung als das hSteaCaff (91,3 min) zeigt. Bei einem 

vergleichbaren Wert landet auch die OIT-Messung des SteatBuPhen (82,7 min).  
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Abbildung 21: OIT-Werte für die Compounds mit verschiedenen Phenylpropionatstrukturen (2 mmol%) zum 

Vergleich des Einflusses der sterischen Hinderung in ortho -Position, doppelbestimmt bei einer Temperatur von 220 °C. 

Zur Bestimmung der Werte wurde jeweils das Maximum der ersten Ableitung verwendet. 

Zusammengefasst zeigen die Messwerte die Verbesserung der OIT-Werte von den Benzoaten 

über die Cinnamate zu den Phenylpropionaten, welche die höchsten OITs erzeugen. 

Grundsätzlich hat die Molekül-Grundstruktur einen höheren Einfluss als die funktionellen 

Gruppen in ortho-Position. Lediglich zwei Moleküle bilden davon eine Ausnahme. Das 

Trihydroxy -Zimtderivat erreicht die niederste OIT und liegt deutlich unter der entsprechenden 

Benzoat bzw. Phenylpropionatstruktur. Daneben fällt die umgekehrt besser stabilisierende 

Wirkung des di-tert-Butyl -substituierten Cinnamats im Vergleich zum Propionat auf. Eine 

weitere interessante Beobachtung ist die 10-15 min geringere OIT der dihydroxysubstituierten 

Cinnamate und Phenylpropionate im Vergleich zu den einfach substituierten. 
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Tabelle 27: OIT-Werte für den Vergleich des Einflusses der sterischen Hinderung in ortho -Position der drei 

Strukturklassen, doppelbestimmt bei einer Temperatur von 220 °C. Zur Bestimmung der Werte wurden jeweils das 

Maximum der ersten Ableitung verwendet.  

OIT / min 
   

 
6,5 14,1 12,9 

 

8,0 19,4 21,7 

 

10,7 34,5 69,3 

 

24,2 60,4 91,3 

 

56,6 44,0 81,5 

 

20,1 97,6 82,7 

 

 

e) Kombination aus Phenol und Phosphit  

Abbildung 22 stellt die beiden Compounds, in welchen jeweils Tricardanylphosphit bzw. 

Stearylsyringat alleine eingesetzt wurden, sowie die potenziell synergistisch wirkende 

Kombination aus beiden Strukturen gegenüber.  

Die Verwendung des Phosphits ohne Zusatz eines Phenols führt zu einer geringen OIT, welche 

jedoch mit 14,8 min noch circa doppelt so groß ist, als die der reinen Blindprobe. Die 

Kombination des Phosphits mit Stearylsinapat, welches alleine eingesetzt bei knapp 35 min 

liegt, zeigt nochmal eine deutliche Steigerung bis auf knapp 52 min. Durch die Kombination in 

derselben Gesamtkonzentration im Vergleich zu den anderen Compounds ist somit die 

synergistische Wirkung bereits bei der Bestimmung der Oxidationsinduktionszeit sichtbar. 
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Abbildung 22: OIT-Werte für die Compounds mit  Tricardanylphosphit und Stearylsinapat (2 mmol%), 

doppelbestimmt bei einer Temperatur von 220 °C. Zur Bestimmung der Werte wurde jeweils das Maximum der ersten 

Ableitung herangezogen. 

 

 

f) Fazit zur Oxidationsinduktion szeit  

Es zeigt sich, dass eine zunehmende Kettenlänge des Alkylrests bedingt durch eine bessere 

Kompatibilität zu m unpolaren Polymer zu einer höheren OIT führt.  Dadurch besteht auch eine 

geringere Migrationsneigung. Die Verdopplung des Syringa-Anteils im Molekül (HexDiSyr vs. 

HexSyr) führt ungefähr zu einer Verdopplung der OIT. Der Vergleich der drei Amid-, Imin - und 

Esterfunktion ergibt eine signifikant erhöhte OIT des Imins, vermutlich durch einen 

zusätzlichen Oxidationsschritt.  

Die Benzoate erreichen nur eine geringe Leistung: Die Referenzstruktur ohne weitere 

funktionelle n Gruppen sowie die methoxysubstituierten Moleküle liegen im Bereich der 

Blindprobe. Die Hydroxy-Strukturen schneiden etwas besser ab, dabei liegt vor allem das Gallat 

vorne. Bei den Cinnamaten lässt sich eine etwas bessere Wirkung erkennen. Bei den Methoxy-

Stabilisatoren unterliegen die zweifach in ortho-Position substituierten Phenole den einfach 

substituierten. Bei den Hydroxyphenolen verhält es sich genau andersherum. Dies spiegelt sich 

auch bei den Phenylpropionaten wider, wobei der Effekt zwischen den Methoxygruppen noch 

stärker ausgeprägt ist.  

Der positive Effekt des Phosphits als potenzieller Synergist ist ebenfalls deutlich sichtbar. 
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5.5 UV-Stabilität  
 

Um die verschiedenen Stabilisatoren hinsichtlich ihrer lichtstabilisierenden Wirkung zu 

untersuchen, wurden verschiedene Tests durchgeführt. Zunächst wurden die Verbindungen in 

Ethanol gelöst und UV-Vis-Spektren aufgenommen. Hierüber kann die Wellenlänge bestimmt 

werden, bei welcher das jeweilige Molekül sein Absorptionsmaximum besitzt.  

Zusätzlich dazu wurden die spritzgegossenen Probekörper einer künstlichen Belichtung unter 

UV-Strahlung unterzogen. Dafür wurde ein beschleunigtes Verfahren in einem 

Bewitterungsgerät gewählt. Die Probekörper werden dafür eingespannt und in einer reinen 

Tagperiode (ohne den Einbau von Blenden) belichtet. Dies ist gängige Praxis,[88]  oft ist die 

Wirkung der Stabilisatoren in der Realität jedoch noch besser als die so bestimmten Werte. In 

einer Dunkelperiode wie sie beispielsweise bei schlechten Wetterverhältnissen oder in der Nacht 

vorkommt, sind die eingesetzten Stabilisatoren dazu in der Lage, aus dem Bulk an die 

Oberfläche nachzudiffundieren, wodurch sich ihre Wirkung verbessert. Durchgeführte 

Experimente bestätigten dies.[88]  

Die Belichtung wird im trockenen Zustand durchgeführt . Feuchtigkeit ist vor Allem bei Lacken 

und Beschichtungen ein relevanter Faktor, da diese in der realen Anwendung oftmals mit Tau 

bedeckt sind. Bei Polypropylen ist Feuchtigkeit kein relevanter Faktor.[101]  

Über das im Gerät verbaute schwarze Panel wird die Temperatur zusätzlich auf 50 °C erhöht. 

Aliphatische Strukturen wie beispielsweise PP sind sehr temperaturanfällig, ebenso nehmen 

Verunreinigungen im Material einen großen Einfluss.[101]  

Parallel zur Belichtung wird die Veränderung der Oberfläche mittels IR-Spektren verfolgt. 

Zusätzlich dazu wird die Veränderung der mechanischen Eigenschaften überprüft.  

 

5.5.1 Absorption im UV-Vis-Bereich 

Die synthetisierten Stabilisatoren wurden in Ethanol gelöst und Spektren im UV-Vis Bereich 

aufgenommen. Die Absorption in diesem Bereich ist mit elektronischen Übergängen vom 

Grund- in den angeregten Zustand verbunden. In Abhängigkeit der vorhandenen Chromophore 

hat jedes Molekül ein spezifisches Absorptionsspektrum. Kohlenstoff-Wasserstoff- sowie 

Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen absorbieren beispielsweise bei 122 nm und 135 nm, ein 

aromatischer Ester hingegen bei 230 nm, wobei der Wert in Abhängigkeit der Substituenten am 

Ring in den höherwelligen Bereich verschoben wird.[192,193]   

In der Betrachtung der Strukturen unterschiedlicher Kettenlänge wird deutlich, dass das 

Absorptionsmaximum nicht durch den Alkylkettenrest beeinflusst wird. Alle Strukturen haben 

ihr Absorptionsmaximum im Wellenlängenbereich von 270 nm bis 278 nm und liegen jeweils 
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direkt übereinander (vgl.  Tabelle 28). Die Kurvenverläufe differieren nur geringfügig in der 

Breite des Peaks. 

Tabelle 28: Absorptionsmaxima der Benzoate unterschiedlicher Kettenlänge, Spektren aufgenommen in Ethanol. 

UV-Vis Absorption /  nm 

HexSyr LauSyr SteaSyr OctGall LauGall SteaGall 

270-274 270-274 270-272 270-278 272-276 272-274 

 

Auch die beiden Spektren der Strukturen HexSyr und HexDiSyr sind identisch in ihrem Verlauf. 

Die Absorptionsmaxima liegen zwischen 270 nm - 274 nm (HexSyr) bzw. 268 nm - 270 nm 

(HexDiSyr). Die doppelte Substitution nimmt damit nur einen geringen Einfluss auf die 

Absorptionswellenlänge und verschiebt sie um zwei Nanometer in den kurzwelligen Bereich. 

Dasselbe lässt sich auch über den Vergleich zwischen Syringaester, -amid und -imin sagen. Alle 

drei Strukturen weisen ihr Maximum um die Wellenlänge von 270 nm auf (vgl Tabelle 29).  

Tabelle 29: Absorptionsmaxima unterschiedlicher Benzoate, Spektren aufgenommen in Ethanol. 

UV-Vis Absorption /  nm 

HexSyr HexDiSyr  SteaSyr SteaSyrAmid SteaSyrImin 

270-274 268-270  270-272 268-272 270-274 

In Tabelle 30 sind die Absorptionsmaxima der Moleküle mit unterschiedlicher Substitution in 

ortho-Position zur Phenolgruppe aufgeführt. Die Literatur führt die Absorptionsmaxima von 

Benzoaten bei 280 nm auf, Cinnamate sind aufgrund des konjugierten Systems etwas höher 

verschoben.[194­196]   

Der Vergleich der Benzoate zeigt, dass alle Strukturen einen ähnliches Absorptionsverhalten 

haben. Die meisten Absorptionsmaxima liegen wieder im Bereich um die Wellenlänge von 

270 nm. Teilweise verschiebt sich das Maximum in Abhängigkeit der Substituenten auch zu 

tieferen Wellenlängen. Dazu zählen das SteaBenz, welches das niederste Maximum zwischen 

254 nm - 260 nm aufweist, sowie SteatBuBenz, welches bei 264 nm - 266 nm liegt.  

Tabelle 30: Absorptionsmaxima der verschiedenen Stearylester, Spektren aufgenommen in Ethanol. 

UV-Vis Absorption /  nm 

SteaBenz SteaVan SteaSyr SteaProto SteaGall SteatBuBenz 

254-260 268-270 270-274 270-272 272-274 264-266 

SteaCu SteaFer SteaSin SteaCaff SteaTriHyCinn SteatBuCinn 

276-280 284-286 270-276 270-274 270-274 270-274 

SteaPhen hSteaFer hSteaSin hSteaCaff SteaTriHyPhen SteatBuPhen 

270-272 270-274 272 272-276 268-272 272-274 
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Im Gegensatz zu den Benzoaten sind die Cinnamate durch das vergrößerte konjugierte 

Elektronensystem leicht in den längerwelligen Bereich verschoben. Dies ist vor allem bei der 

Referenzprobe SteaCu sowie den beiden methoxysubstituierten SteaFer und SteaSin sichtbar. 

Die verbleibenden Moleküle befinden sich im selben Bereich wie die anderen Strukturen. Auch 

die Absorptionsmaxima der Phenylpropionate liegen zwischen 268 nm und 276 nm und 

unterscheiden sich lediglich leicht in der Breite des Peaks. 

Das UV-Vis-Spektrum des Tricardanylphosphits hat ebenfalls ein einzelnes 

Absorptionsmaximum im Wellenlängenbereich zwischen 268 nm und 274 nm.  
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5.5.2 Änderungen auf molekularer Ebene  

Die oxidative Alterung von Polypropylen führt zu  strukturellen Veränderungen der 

Molekülstruktur. Wie in  Schema 28 deutlich wird, kommt es zur Akkumulation von 

Carbonylgruppen auf der Oberfläche. Mittels der Aufnahme von Infrarot -Spektren wird  die 

Zunahme der gebildeten Carbonylgruppen verfolgt. Neben der Schwingung der 

Carbonylgruppe bei ca. 1710 cm-1 treten in dieser Region auch die Schwingungen von den 

während der Oxidation gebildeten Nebenprodukten auf. Darunter zählen unter anderem die 

der C=C-Doppelbindungen (1650 cm-1) sowie die Carbonyl-Schwingungen von Carbonsäuren 

(1712 cm-1), Estern, Aldehyden und Ketonen (1715 cm-1; 1725 cm-1).[197]  Durch das Integrieren 

der Fläche dieses Bereichs (1550 - 1850 cm-1) und das Referenzieren auf eine unreaktive 

Referenzbande ergibt sich der Carbonylindex (Gl. 11). Hierfür wurde  die Bande des CH2-

Scissoring (1400 - 1500 cm-1) herangezogen.[197]  

Carbonylindex ὅὍ  (Gl. 11) 

mit        ὃ  = Absorption im Bereich von 1550 cm-1 - 1850 cm-1 

ὃ  = Absorption im Bereich von 1400 cm-1 - 1500 cm-1 

 

Umso geringer der Carbonylindex ausfällt, desto weniger Carbonylgruppen haben sich gebildet. 

Im Umkehrschluss lässt sich daraus eine höhere Effizienz der entsprechenden Stabilisatoren 

ableiten. 

 

Schema 28: Photooxidationsmechanismus von Polypropylen.[51,85,198] 
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a) Einfluss der Kettenlänge  

Abbildung 23 führt die während der Belichtung ansteigenden Carbonylindices der Compounds 

mit variierter Alkylkettenlänge auf. Aufgrund der durch die Materialalterung erwarteten 

Zunahme der Carbonylgruppen auf der Oberfläche steigen auch die berechneten 

Carbonylindices an. Dies betrifft sowohl die Blindprobe aus reinem Polypropylen als auch die 

additivierten Probekörper. Zwischen den einzelnen Kurven ist jedoch keine Systematik 

auszumachen. Die Werte der Syringate scheinen im Allgemeinen leicht höher zu liegen als die 

mit Gallatstrukturen stabilisierten Probekörper (vgl Tabelle 31). Die unstabilisierte Blindprobe 

liegt dazwischen. Durch den deutlichen Anstieg aller Carbonylindex-Kurven scheinen die 

synthetisierten Strukturen nicht sehr gut als Lichtstabilisatoren zu wirken, bzw. zumindest nicht 

die Akkumulation von Carbonylgruppen auf der Probenoberfläche zu verhindern. 
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Abbildung 23: Darstellung der mittels IR-Spektren berechneten Carbonylindices der mit Strukturen unterschiedlicher 

Kettenlänge additivierten Compounds (2 mmol%) in Abhängigkeit der Alterungszeit im Bandol Wheel.  

Tabelle 31: Übersicht über die mittels IR-Spektren berechneten Carbonylindices der mit Strukturen unterschiedlicher 

Kettenlänge additivierten Compounds (2 mmol%) in Abhängigkeit der Alterungszeit im Bandol Wheel.  

 Carbonylindex 

Alterungszeit 0 h 50 h 100 h 150 h 200 h 

HexSyr 0,07 0,28 0,41 0,75 1,13 

LauSyr 0,09 0,41 0,70 0,77 1,33 

SteaSyr 0,11 0,48 0,67 0,85 1,35 

OctGall 0,07 0,22 0,50 0,92 1,23 

LauGall 0,07 0,11 0,23 0,64 0,88 

SteaGall 0,08 0,21 0,35 0,81 1,02 

Moplen HP 501L 0,01 0,27 0,44 0,94 1,12 
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b) Höherfunktionelle Struktur  

In Tabelle 32 und Abbildung 24 sind die Ergebnisse der Carbonylindices für die beiden 

Compounds mit HexSyr und HexDiSyr aufgeführt. Die erhaltene Kurve des 

zweifachsubstituierten Stabilisators steigt stärker an als die beiden anderen Kurven. Das 

HexDiSyr-Molekül enthält doppelt so viele Carbonylgruppen als das HexSyr, wodurch sich die 

höheren Werte dieser Kurve erklären. Zu Beginn der Alterung liegen die Werte jedoch kaum 

auseinander, was dafürspricht, dass die Stabilisatormoleküle während der Belichtung an die 

Materialoberfläche diffundieren.  Die Blindprobe liegt erneut zwischen den beiden stabilisierten 

Compounds.  
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Abbildung 24: Darstellung der mittels IR-Spektren berechneten Carbonylindices der mit HexSyr bzw. HexDiSyr 

additivierten Compounds (2 mmol%) in Abhängigkeit der Alterungszeit im Bandol Wheel. 

Tabelle 32: Übersicht über die mittels IR-Spektren berechneten Carbonylindices der mit HexSyr bzw. HexDiSyr 

additivierten Compounds (2 mmol%) in Abhängigkeit der Alterungszeit im Bandol Wheel. 

 Carbonylindex 

Alterungszeit 0 h 50 h 100 h 150 h 200 h 

HexSyr 0,07 0,28 0,41 0,75 1,13 

HexDiSyr 0,06 0,29 0,59 1,00 1,30 

Moplen HP 501L 0,01 0,27 0,44 0,94 1,12 
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c) Einfluss der Funktion  in para-Position  

Im Verlauf der UV-Belichtung nehmen die Carbonylindices der verschiedenen 

Syringatstrukturen ebenfalls deutlich zu (vgl. Abbildung 25, Tabelle 35). Während das Imin 

zunächst noch niedrigere Werte als der Ester aufweist, steigt der Carbonylindex in der 

verbleibenden Alterungszeit stärker an. Am Ende der Belichtungszeit erreichen beide 

Strukturen ähnliche Ergebnisse. Mit 1,31 und 1,35 liegen sie etwas über der Blindprobe aus 

reinem Polypropylen (1,12).  

Das Amid hat einen etwas flacheren Kurvenverlauf, steigert sich am Ende jedoch ebenfalls 

nochmal deutlich and und landet bei einem Endwert von 1,09. Wie bereits auch die anderen 

Kurvenverläufe zeigen, scheinen auch diese Strukturen keine idealen Photostabilisatoren 

darzustellen. 
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Abbildung 25: Darstellung der mittels IR-Spektren berechneten Carbonylindices der Syringaamid, -ester und -imin 

additivierten Compounds (2 mmol%) in Abhängigkeit der Alterungszeit im Bandol Wheel. 

Tabelle 33: Auftragung der mittels IR-Spektren berechneten Carbonylindices der Syringaamid, -ester und -imin 

additivierten Compounds (2 mmol%) in Abhängigkeit der Alterungszeit im Bandol Wheel. 

 Carbonylindex 

Alterungszeit 0 h 50 h 100 h 150 h 200 h 

SyrAmid 0,01 0,32 0,37 0,62 1,09 

SyrEster 0,11 0,48 0,67 0,85 1,35 

SyrImin  0,06 0,23 0,53 0,94 1,31 

Moplen HP 501L 0,01 0,27 0,44 0,94 1,12 
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d) Einfluss der Substitution  in ortho -Position unterschiedlicher Strukturklassen  

Die nachfolgenden Abbildungen stellen jeweils die zeitlichen Veränderungen der Compounds 

mit unterschiedlich substituierten  Strukturen dar. Wie auch bei den zuvor betrachteten 

Messwerten zeigt sich jeweils ein zeitlicher Anstieg der Carbonylindices. Im Vergleich der drei 

Strukturklassen untereinander lässt sich festhalten, dass die Carbonylindices der mit 

Phenylpropionaten additivierten Probekörper final etwas niedriger ausfallen als die der anderen 

Proben.  

Die Werte der mit  den Benzoaten additivierten Compounds (vgl. Abbildung 26) steigen im 

Verlauf der Alterung, wobei sich unterschiedliche Trends ausmachen lassen. Die beiden 

methoxysubstituierten Stabilisatoren führen zu höheren Ergebnissen (>1,30 ) als die anderen 

Proben und liegen damit über der nicht additivierten Blindprobe, die nach 200 h einen 

Carbonylindex von 1,12 aufweist. Knapp darunter folgen die beiden Probekörper, in welchen 

die hydroxysubstituierten Moleküle verwendet wurden. Beide erreichen einen Endwert von 

1,02. Die Probe mit der Referenzstruktur SteaBenz verläuft niedriger und liegt final bei 0,73. 

Die fehlende sterische Hinderung führt zu einer geringeren Stabilisierungseffizienz, weshalb 

das Polymer schneller oxidieren sollte als die anderen Prüfkörper. Entsprechend würde ein 

hoher Messwert erwartet. Bei der Alterung entstehen wie in Schema 28 erkenntlich unter 

anderem Säuren und Aceton als Zersetzungsprodukte. Diese tragen zur Zunahme der Intensität 

der Carbonylbande bei, sind jedoch leicht flüchtig, wodurch der geringere Wert im Vergleich 

zu den anderen Strukturen hervorgerufen werden könnte. Durch die Migration der Produkte 

aus dem Kunststoff heraus sinkt auch die Konzentration an Carbonylverbindungen auf der 

Oberfläche. Allerdings weist die unstabilisierte Blindprobe, bei welcher der Effekt noch deutlich 

stärker ausgeprägt sein müsste, einen höheren CI auf und liegt im Diagramm zwischen den 

stabilisierten Compounds. Der SteatBuBenz-Compound hat mit Abstand die geringsten 

Carbonylindices. Über die gesamte Alterungsdauer bleibt der Wert nahezu konstant und bewegt 

sich im Bereich um 0,2. Nach 200 h liegt die Probe bei 0,27 und damit nur knapp 0,10 über 

dem des ungealterten Probekörpers. Die tert-Butylgruppen können den Anstieg der Carbonyl-

Konzentration auf der Polypropylen-Oberfläche am effektivsten verhindern. 

Die Cinnamat-Compounds verhalten sich etwas anders (s. Abbildung 27). Zu Beginn sind die 

Carbonylindices der hydroxysubstituierten Compounds ebenfalls kleiner als die der methoxy-

substituierten, allerdings gleichen sich die Messwerte im Verlauf der Alterung an. Nach 200 h 

liegen alle in einem sehr ähnlichen Bereich, wobei die SteaCaff (1,32) und SteaTriHyCinn 

(1,38) leicht über SteaFer (1,16) und SteaSin (1,27) liegen. Die Referenz SteaCu befindet sich 

mit 1,24 zwischen den anderen Compounds. Im Vergleich zum Benzoat steigt die CI-Kurve des 

mit tert-Butyl-Cinnamats ebenfalls an, zeigt mit 1,02 jedoch den geringsten Wert. 
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Abbildung 26: Darstellung der mittels IR-Spektren berechneten Carbonylindices der mit den Benzoaten additivierten 

Compounds (2 mmol%) in Abhängigkeit der Alterungszeit im Bandol Wheel. 

0 100 200

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

1,4

C
a

rb
o

n
y
lin

d
e
x

Alterungszeit / h

 Moplen HP501L

 SteaCu

 SteaFer

 SteaSin

 SteaCaff

 SteaTriHyCinn

 SteatBuCinn

 

Abbildung 27: Darstellung der mittels IR-Spektren berechneten Carbonylindices der mit den Cinnamaten 

additivierten Compounds (2 mmol%) in Abhängigkeit der Alterungszeit im Bandol Wheel. 

Bei den Compounds, in welche die Phenylpropionat-Stabilisatoren eingearbeitet wurden, 

zeigen sich dieselben Trends wie auch bei den Cinnamaten. Die höchsten Carbonylindices 

entstehen bei hSteaCaff und SteaTriHyPhen, welche mit 1,27 und 1,18 über der Blindprobe 

(1,12) liegen. Darunter folgen die methoxysubstituierten Compounds (0,90 bzw. 1,00) und die 

Referenzprobe SteaPhen (0,93). Die Kurve des mit SteatBuPhen additivierten Compounds steigt 

zunächst mit den anderen an, fällt aber im letzten Schritt nochmal ab.  
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Abbildung 28: Darstellung der mittels IR-Spektren berechneten Carbonylindices der mit den Phenylpropionaten 

additivierten Compounds (2 mmol%) in Abhängigkeit der Alterungszeit im Bandol Wheel. 

Tabelle 34: Übersicht über die mittels IR-Spektren berechneten Carbonylindices der mit unterschiedlich sterisch 

gehinderten Strukturen additivierten Compounds (2 mmol%) in Abhängigkeit der Alterungszeit im Bandol Wheel. 

 Carbonylindex 

Belichtungsdauer 0 h 50 h 100 h 150 h 200 h  

SteaBenz 0,24 0,27 0,54 0,62 0,77  

SteaVan 0,46 0,30 0,54 0,74 1,37  

SteaSyr 0,11 0,48 0,67 0,85 1,35  

SteaProto 0,16 0,19 0,42 0,69 1,02  

Gall 0,08 0,21 0,35 0,81 1,02  

SteatBuBenz 0,18 0,23 0,21 0,21 0,27  

SteaCu 0,26 0,21 0,41 0,90 1,24  

SteaFer 0,40 0,48 0,47 0,85 1,16  

SteaSin 0,24 0,31 0,61 0,89 1,27  

SteaCaff 0,20 0,27 0,49 0,78 1,32  

SteaTriHyCinn 0,11 0,15 0,43 0,85 1,38  

SteatBuCinn 0,10 0,43 0,48 0,70 1,02  

SteaPhen 0,10 0,25 0,47 0,63 0,93  

hSteaFer 0,27 0,21 0,29 0,47 0,90  

hSteaSin 0,18 0,30 0,40 0,72 1,00  

hSteaCaff 0,06 0,33 0,36 0,81 1,27  

SteaTriHyPhen 0,06 0,20 0,39 0,75 1,18  

SteatBuPhen 0,10 0,13 0,39 0,75 0,43  

Moplen HP 501L 0,01 0,27 0,44 0,94 1,12  

 

 



 

Dissertation Katrin Markus Ergebnisse und Diskussion  105 

e) Kombination aus Phenol und Pho sphit  

Abschließend sind in Abbildung 29 und Tabelle 35 die Carbonylindices der Compounds zur 

Untersuchung des Synergismus zwischen Tricardanylphosphit und Stearylsinapat aufgeführt. 

Die Kurve der Probe, welche ausschließlich das Phosphit enthält, verläuft deutlich höher als die 

anderen beiden und erreicht einen finalen Wert von 1,71. Neben der Carbonylschwingung 

liegen auch die P-O-C- sowie die P=O-Schwingungen im Bereich, der zur Berechnung 

herangezogen wird.[192,199]  Ebenso handelt es sich bei dem Phosphit um ein sekundäres 

Antioxidans, das erst nach der Bildung von Hydroperoxiden wirken kann. Diese beiden 

Faktoren erklären die im Vergleich höheren gemessenen Carbonylindices.  
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Abbildung 29: Darstellung der mittels IR-Spektren berechneten Carbonylindices der mit den Tricardanylphosphit 

additivierten Compounds (2 mmol%) in Abhängigkeit der Alterungszeit im Bandol Wheel. 

Die beiden CI-Kurven des Stearylsinapats sowie der Kombination aus Phenol und Phosphit 

haben einen vergleichbaren Kurvenverlauf. Im Belichtungszeitraum zwischen 50 h und 150 h 

führt die potenziell synergistische Kombination zu einer geringeren Carbonylkonzentration auf 

der Oberfläche. Zu Beginn (0,24 bzw. 0,21) und am Ende (1,27 bzw. 1,25) der Alterung sind 

die Werte jedoch gleich hoch. 

Tabelle 35: Auftragung der mittels IR-Spektren berechneten Carbonylindices der mit Tricardanylphosphit 

additivierten Compounds (2 mmol%) in Abhängigkeit der Alterungszeit im Bandol Wheel. 

 Carbonylindex 

Alterungszeit 0 h 50 h 100 h 150 h 200 h 

SteaSin 0,24 0,31 0,61 0,89 1,27 

CardaPhos 0,35 0,92 1,43 1,37 1,71 

CardaPhos + SteaSin 1:1 0,21 0,33 0,46 0,66 1,25 

Moplen HP 501L 0,01 0,27 0,44 0,94 1,12 
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f) Fazit zur UV-Stabilität  

Der Carbonylindex zeigt kaum Unterschiede zwischen den einzelnen Stabilisatoren, lediglich 

die im Vergleich deutlich niedrigeren Kurvenverläufe von Stearyl-3,5-di-tert-butyl -4-

hydroxybenzoat sowie Stearyl-3-(3,5-di-tert-butyl -4-hydroxyphenyl)propionat werden 

deutlich. Die synthetisierten Stabilisatoren scheinen keine gute photostabilisierende 

Wirksamkeit aufzuweisen. 

Die Komplexität der Analyse wird zusätzlich zur Überlagerung auch von der Abbauprodukt-

Bildung verstärkt. Bei der Degradation von Polypropylen werden volatile Produkte wie 

beispielsweise Essigsäure oder Aceton gebildet, welche durch die zusätzlich erhöhte 

Temperatur schnell verdampfen.[200]  Durch die unzureichende Quantifizierung der einzelnen 

Degradationsprodukte sind kaum einheitliche Trends erkennbar und die Interpretation der 

Ergebnisse wird  erheblich erschwert. Hier könnte unterstützend eine Hauptkomponenten-

Analyse (PCA) durchgeführt werden. Diese analysiert das komplette Spektrum und nicht 

ausschließlich die Referenz- und Carbonylbanden. Dadurch könnten Veränderungen der 

Oberflächen-Zusammensetzungen besser verfolgt werden.[201]  

 

5.5.3 Veränderung der mechanischen Eigenschaften 

Die Einwirkung von UV-Strahlung führt zur Schädigung der Polymerketten. Dieser Prozess 

verläuft heterogen und geht positionsspezifisch von einzelnen Punkten aus, von denen die 

Eigenschaftsverschlechterung ausgeht. Es werden einzelne Risse gebildet, die sich durch das 

Material fortpflanzen und so zur Abnahme der mechanischen Eigenschaften führen. Vor allem 

die Bruchdehnung Bʁ ist sehr anfällig gegenüber Strahlungseinfluss, da sie stark von lokalen 

Unregelmäßigkeiten abhängt. Die Zugspannung ̀  verschlechtert sich weniger schnell.[202]  

Wie auch bei der thermischen Transformation der Phenole bei der Verarbeitung führt  die 

Einwirkung von UV-Strahlung zu Strukturveränderungen im Material .[42,95,203]  Die aus den 

Phenolen entstehenden Verbindungen können sowohl pro- als auch antioxidativ wirken. 

Chinonmethide sind beispielsweise sehr reaktiv und führen zur Bildung weiterer, 

stabilisierender Strukturen, wenngleich auch Verbindungen entstehen können, welche 

zersetzungsfördernd wirken. Für die Verschlechterung der Polypropylen-Eigenschaften sind 

hauptsächlich die Cyclohexadienone verantwortlich. Diese bilden stabile Verbindungen, welche 

die Kettenflexibilität einschränken und so die Sprödigkeit des Materials erhöhen. Dadurch wird 

eine verminderte Kraftübertragung hervorgerufen, woraus eine schlechtere Dehnung 

folgt. [41,204]  

In den nachfolgenden Kapiteln werden die Auswirkungen der Belichtung auf die 

unterschiedlich additivierten Compounds untersucht. 
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a) Einfluss der Kettenlänge  

In der Abbildung 30 sind die Bruchdehnungen der zwei Versuchsreihen mit unterschiedlicher 

Alkylkettenlänge dargestellt. Bei der Betrachtung der Gallatstrukturen kann zunächst ein 

nahezu identischer Kurvenverlauf ab einer Belichtungszeit von 100 h erkannt werden. Im 

Zeitraum zwischen 100 h und 150 h kommt es zum Versagen des Materials und zur rapiden 

Abnahme der mechanischen Eigenschaften (vgl. Tabelle 36). Die Bruchdehnung aller 

Compounds liegt nur noch im einstelligen Bereich.  
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Abbildung 30: Veränderung der Bruchdehnung der Compounds mit den Strukturen unterschiedlicher Kettenlänge 

(2 mmol%) in Abhängigkeit der UV-Belichtungszeit. 

Zu Beginn der Belichtung fällt auf, dass der mit Stearylgallat additivierte Compound mit einer 

Bruchdehnung von über 300 % deutlich über den beiden anderen Compounds liegt, welche 

beide einen sehr ähnlichen Wert von ca. 240 % aufweisen. In etwas weniger stark 

ausgeprägterer Art und Weise zeigt sich dies auch bei der anderen Versuchsreihe, welche mit 

den Syringatstrukturen stabilisiert wurden. Auch hier liegt die Bruchdehnung des Moleküls mit 

dem kleinsten Rest zwischen 40 % - 50 % unter denen der beiden Vergleichsstrukturen. Nach 

einer Alterungszeit von 50 Stunden liegen alle Bruchdehnungen im selben Bereich, wobei sich 

der Wert des HexSyr-Compounds nicht verändert hat. Eine potenzielle Erklärung dafür könnte 

die Nachkristallisation des Polymers sein. Polypropylen als teilkristallines Material kristallisiert 

durch den Einfluss von Wärme und Strahlung nach, wodurch sich der kristalline Anteil 

erhöht.[60,122]  Durch einen höheren kristallinen Anteil verbessert sich zwar die Festigkeit des 
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Materials, jedoch nimmt auch die Steifigkeit zu. Dadurch nimmt die Dehnbarkeit ab. 

Hexylsyringat ist als kleinstes Molekül die geringste Störstelle und könnte so für eine einfachere 

Kristallisation des PP nach dem Spritzguss gesorgt haben. Bei den anderen beiden Compounds 

könnte es durch die zunehmende Molekülgröße entsprechend zu einem stärkeren 

Nachkristallisieren bei der Belichtung kommen. DSC-Messungen zur Bestimmung der 

Kristallinität haben dies teilweise auch gezeigt, es ergab sich jedoch kein einheitliches Bild. 

Abgesehen von dieser Beobachtung wird deutlich, dass der HexSyr-Compound nach der reinen 

Blindprobe am schnellsten versagt. Die Polypropylen-Probe degradiert bereits in den ersten 

Stunden der Belichtung so stark, dass nach 100 h Alterungszeit lediglich noch eine 

Bruchdehnung von 14 % erreicht wird . Die HexSyr-Probe baut ebenfalls sehr schnell ab, landet 

bei einer Alterungszeit von 100 h allerdings noch bei einem Wert von 57 %. Die Fehlerbelastung 

dieses Messwerts ist mit einer Standardabweichung von 31 % sehr hoch, was dafürspricht, dass 

sich der Compound gerade an der Versagensgrenze befindet. Während einige Stäbe noch eine 

höhere Dehnbarkeit aufweisen, kommt es vereinzelt bereits zu spröde brechenden 

Probekörpern. Bei einer Alterungsdauer von 150 h zeigt sich dann wieder ein einheitliches Bild 

mit geringer Bruchdehnung sowie kleiner Standardabweichung. 

Tabelle 36: Bruchdehnungswerte der Compounds mit den Strukturen unterschiedlicher Kettenlänge (2 mmol%) in 

Abhängigkeit der Granulatalterungsdauer im Umluftofen bei 150  °C. 

Zeit 

/  h 

HexSyr LauSyr SteaSyr PP 

Mw s Mw s Mw s Mw S 

0 242,6 10,39 290,92 7,32 276,67 7,34 243,8 11,7 

50 243,7 7,4 239,9 9,2 225,3 6,5 235,8 8,3 

100 45,5 17,3 256,5 10,7 241,7 4,3 14,0 3,3 

150 5,2 0,7 5,7 0,8 6,0 0,7 2,7 1,3 

200 5,1 0,9 6,3 1,1 4,8 1,6 0,9 0,1 

Zeit 

/  h 

OctGall LauGall SteaGall 

Mw s Mw s Mw s 

0 244,1 10,4 242,6 11,5 309,3 5,1 

50 241,4 9,9 245,2 4,4 287,9 3,1 

100 257,7 7,1 260,6 9,9 242,0 5,2 

150 5,0 0,5 6,7 1,2 8,5 1,7 

200 4,9 1,8 7,2 1,0 5,7 0,8 

 

Die erhaltenen Messergebnisse deuten darauf hin, dass es eine kritische Kettenlänge bzw. 

Molekülgröße geben könnte, durch welche sich die stabilisierende Wirkung verbessern lässt. 

Bei den zweifach methoxysubstituierten Strukturen könnte diese zwischen sechs und zwölf 
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Kohlenstoffatomen liegen. Bei den Gallatstrukturen scheint auch die Kettenlänge von acht 

Kohlenstoffen bereits auszureichen, dass kaum ein Unterschied zwischen den Molekülen mehr 

beobachtet werden kann. Dies wird möglicherweise jedoch durch die allgemein bessere 

Stabilisierungswirkung (vgl. vorangegangene Kapitel) der Hydroxygruppen bedingt bzw. 

überlagert. 

 

b) Höherfunktionelle Struktur  

Bei der Betrachtung der beiden Compounds mit HexSyr und HexDiSyr ist der positive Einfluss 

der höherwertigen Struktur auf die mechanischen Eigenschaften sofort erkenntlich (vgl. Tabelle 

37, Abbildung 31). Wie bereits im Kapitel zuvor beschrieben, ist der mit Hexylsyringat 

additivierte Compound nach 100 h bereits größtenteils degradiert. Die höherfunktionelle 

Struktur wiederum zeigt bei dieser Alterungsstufe jedoch noch einen leichten Anstieg der 

Bruchdehnung um ca. 10 %. Dennoch kommt es nach 150 h zum kompletten Materialversagen 

und es können nur noch Werte im einstelligen Prozentbereich erreicht werden.  
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Abbildung 31: Veränderung der Bruchdehnung der Compounds mit den Strukturen unterschiedlicher Kettenlänge 

(2 mmol%) in Abhängigkeit der UV-Belichtungszeit. 
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Tabelle 37: Bruchdehnungswerte der Compounds mit HexSyr und HexDiSyr (2 mmol%) in Abhängigkeit der 

Belichtungsdauer im Bandol Wheel. 

Zeit 

/  h 

HexSyr HexDiSyr PP 

Mw s Mw s Mw s 

0 242,6 10,4 239,3 3,9 243,8 11,7 

50 243,7 7,4 250,1 6,3 235,8 8,3 

100 45,5 17,3 264,2 2,9 14,0 3,3 

150 5,2 0,7 7,0 1,1 2,7 1,3 

200 5,1 0,9 6,4 0,5 0,9 0,1 

 

Aus der reinen Betrachtung der Bruchdehnung ist nicht klar, wodurch die verbesserte 

Stabilisierungsleistung der difunktionellen Struktur hervorgerufen wird. Die zusätzliche 

Hydroxygruppe des zweiten Phenols sowie die gesteigerte Molekülgröße und damit 

verminderte Migrationsneigung könnten weitere Faktoren sein. 

 

 

c) Einfluss der Funktion in para-Position  

Abbildung 32 stellt die gemessenen Bruchdehnungen der Compounds mit den Strukturen mit 

variierter Funktion in para-Position dar. In den initialen Stunden der Belichtung liegt die 

Bruchdehnung des mit dem Amid additivierten Polypropylens mit einer Bruchdehnung von 

300 % über den anderen Compounds (Ester: 277 %, Imin: 254  %, vgl. Tabelle 38). Im nächsten 

Schritt der Alterung fängt zunächst der Imin -Compound an, zu versagen. Nach einer 

Bestrahlungsdauer von 100 h ist gerade die Grenze zum Materialversagen erreicht. Die mittlere 

Bruchdehnung liegt noch bei 104 %, allerdings ist die Abweichung aufgrund einzelner bereits 

komplett degradierter Probekörper sehr hoch. Im weiteren Alterungsverlauf bis zu 150 % 

kommt es auch zum Versagen der anderen beiden Proben. Alle drei Compounds weisen 

Bruchdehnungswerte im einstelligen Bereich auf.  

Zusammengefasst lässt sich feststellen, dass sich in den durchgeführten Belichtungsintervallen 

abgesehen von einer höheren initialen Bruchdehnung nicht zwischen der 

Stabilisierungsleistung des Syringaesters und des Syringaamids differenzieren lässt. Das Imin 

schneidet am schlechtesten ab, hat im Vergleich zur Blindprobe jedoch eine leicht verbesserte 

Stabilisierungsleistung. 
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Abbildung 32: Veränderung der Bruchdehnung der Compounds mit Syringaamid, -imin und -ester (2 mmol%) in 

Abhängigkeit der UV-Belichtungszeit. 

Tabelle 38: Bruchdehnungswerte der Compounds mit den Strukturen  mit  unterschiedlicher funktion eller Gruppe in 

para-Position (2 mmol%) in Abhängigkeit der Belichtungsdauer im Bandol Wheel. 

Zeit 

/  h 

SteaSyrAmid SteaSyr SteaSyrImin PP 

Mw s Mw s Mw s Mw s 

0 301,1 14,7 276,7 7,3 253,8 5,9 243,7 11,7 

50 258,0 9,7 225,3 6,4 242,5 11,8 235,7 8,3 

100 258,9 23,3 241,7 4,3 104,1 92,7 14,0 3,3 

150 11,8 4,5 6,0 0,7 8,3 1,5 2,7 1,2 

200 5,9 0,4 4,8 1,6 3,5 1,7 0,8 0,1 

 

 

d) Einfluss der Substitution  in ortho -Position unterschiedlicher Strukturklassen  

In den nachfolgenden Abbildungen ist jeweils die Abnahme der Bruchdehnung der drei 

Strukturgruppen dargestellt. Abbildung 33 führt die mit Benzoaten additivierten Proben auf. 

Im Diagramm verdeutlicht  sich, dass alle eingesetzten Strukturen eine Verbesserung der 

Photostabilität im Gegensatz zur unstabilisierten Polypropylen-Probe zeigen (vgl. auch Tabelle 

39).  
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Die beiden Compounds mit den methoxysubstituierten Stabilisatoren haben einen geringfügig 

höheren Bruchdehnungswert im ungealterten Zustand als die Blindprobe sowie die 

Referenzcompounds ohne sterische Hinderung bzw. mit zwei tert-Butylgruppen. Den initial 

höchsten Wert weist der mit dem Gallat additivierte Compound mit über 300  % aus. Es scheint 

jedoch kein direkter Zusammenhang einer höheren Dehnbarkeit durch Hydroxysubstitution zu 

geben, da die SteaProto-Probe zusammen mit der Blindprobe, SteaBenz und SteatBuBenz bei 

ca. 250 % angesiedelt ist.  
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Abbildung 33: Veränderung der Bruchdehnung der mit Benzoaten additivierten Compounds (2 mmol%) in 

Abhängigkeit der UV-Belichtungszeit. 

Im ersten Schritt von 50  h clustern sich alle Compounds zwischen 230 % und 240 %, mit der 

Ausnahme des Gallats. Dieses zeigt lediglich eine geringfügige Abnahme von ca. 10 % auf 288 % 

und landet damit deutlich oberhalb der restlichen Compounds. In der nächsten Alterungsstufe 

gleicht sich dieser Unterschied aus und der Gallat-Compound reiht sich zu den anderen 

Compounds ein. Auch hier ist das Niveau der Strukturen sehr ähnlich, wobei auffällig ist, dass 

die Kurve der mit Stearylprotocatechuat versetzte Probe etwas ansteigt und damit besser 

abschneidet als der Rest. Bei 150 h kommt es zum Materialversagen aller Compounds. Es gibt 

eine Ausnahme: Die SteatBuBenz-Probe behält noch immer eine unveränderten Bruchdehnung 

bei. Sie sinkt auch nach 200 h nicht komplett ab und erreicht dort noch immer einen Wert von 

142 %. 
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Tabelle 39: Bruchdehnungswerte der Compounds mit den Strukturen unterschiedlicher Substitution in ortho -Position 

(2 mmol%) in Abhängigkeit der Belichtungszeit mit UV-Strahlung im Bandol Wheel. 

Zeit 

/  h 

SteaBenz SteaVan SteaSyr SteaProto SteaGall SteatBuBenz 

Mw s Mw s Mw s Mw s Mw s Mw s 

0 249,3 16,41 278,9 4,2 276,7 7,3 250,0 4,9 309,2 5,1 238,1 7,4 

50 233,3 9,02 234,6 6,2 225,3 6,4 237,1 15,7 287,9 3,1 240,2 1,7 

100 253,1 3,6 249,0 2,9 241,7 4,3 268,4 6,1 242,0 5,2 232,7 7,3 

150 31,5 9,5 5,6 0,5 6,0 0,7 6,9 0,7 8,5 1,7 234,9 9,2 

200 7,0 1,1 6,5 0,9 4,8 1,6 5,4 0,4 5,7 0,8 141,6 34,4 

Zeit 

/  h 

SteaCu SteaFer SteaSin SteaCaff SteaTriHyCinn SteatBuCinn 

Mw s Mw s Mw s Mw s Mw s Mw s 

0 245,7 7,0 231,4 5,2 270,7 24,2 263,6 8,6 261,0 9,7 304,8 10,1 

50 250,7 9,6 228,5 3,8 250,0 3,6 234,2 5,5 232,2 3,3 260,6 22,2 

100 50,2 15,3 24,5 4,3 187,5 90,5 258,1 11,3 258,0 12,8 223,7 8,1 

150 6,8 1,8 14,4 3,1 6,6 1,7 5,9 0,4 6,2 1,4 8,3 1,5 

200 6,3 0,5 4,52 0,4 4,9 1,8 7,3 1,4 6,1 1,2 5,0 1,9 

Zeit 

/  h 

SteaPhen hSteaFer hSteaSin hSteaCaff SteaTriHyPhen SteatBuPhen 

Mw s Mw s Mw s Mw s Mw s Mw s 

0 275,6 3,6 299,59 3,9 286,9 5,2 305,1 1,2 311,9 4,4 244,6 5,3 

50 236,6 3,6 256,43 2,0 258,5 27,3 280,7 17,3 292,2 4,8 240,7 2,7 

100 257,0 11,3 256,95 11,3 232,8 3,7 241,5 4,5 278,7 11,5 249,7 9,9 

150 6,8 0,6 7,76 1,7 256,1 4,5 5,9 1,4 121,6 124,6 232,9 6,4 

200 7,4 1,5 4,07 1,2 6,5 1,4 5,6 0,7 7,0 0,5 116,7 57,4 

 

In der Betrachtung der Cinnamat-Strukturen (vgl. Abbildung 34) ergibt sich ein etwas anderer 

Verlauf. Im ungealterten Zustand streuen die Bruchdehnungen bereits deutlich mehr: Die 

einfach methoxysubstituierte Probe liegt etwas unter der zweifach methoxysubstituierten 

Probe, während die beiden hydroxysubsituierten Moleküle denselben Startwert haben. Das 

höchste Ergebnis im ungealterten Zustand besitzt der Compound mit SteatBuCinn mit knapp 

305 %. Auch bei der Alterung der Cinnamat-Compounds zeigt sich im ersten Schritt ein 

Angleichen der Bruchdehnungen, wobei der SteatBuCinn-Compound noch immer etwas höher 

liegt als die anderen, welche sich im Bereich zwischen 230 % und 250 % ansiedeln. Im nächsten 

Alterungsschritt ist dann jedoch ein Aufspalten der Compounds zu verzeichnen. Während die 

Probekörper mit Stearylferulat und unsubstituiertem Stearylcumarat bereits versagen, erreicht 

die Probe mit dem zweifach methoxysubstituierten Stearylsinapat einen mittleren Wert von 

188 %. Darüber folgt die di -tert-Butyl -substituierte Probe mit 224 %. Eine Steigerung ist bei den 

beiden hydroxysubstituierten Compounds SteaCaff und SteaTriHyCinn zu beobachten. Sie 
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erlangen das höchste Ergebnis mit jeweils 258  %. Alle drei Compounds erreichen jedoch 

anschließend nach einer Alterungsdauer von 150 h ein Materialversagen mit lediglich einstellig 

verbleibenden Bruchdehnungen. 
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Abbildung 34: Veränderung der Bruchdehnung der mit Cinnamaten additivierten Compounds (2 mmol%) in 

Abhängigkeit der UV-Belichtungszeit. 

Abschließend ergibt sich bei der Betrachtung der mit Phenylpropionaten additivierten 

Compounds (vgl. Abbildung 35) die größte Varianz im Vergleich zu den anderen 

Strukturgruppen.  

Im ungealterten Zustand sind kleinere Unterschiede zwischen den Compounds zu beobachten. 

Während die Bruchdehnungen der Blindprobe und der mit SteatBuPhen additivierten Probe auf 

ungefähr demselben Niveau landen, zeigt sich bei den verbleibenden Strukturen eine 

Steigerung in Abhängigkeit der Substitution. Zunächst reiht sich der Compound mit SteaPhen 

ohne funktionelle Gruppen in ortho-Position ein, danach folgen die beiden Proben mit den 

methoxysubstituierten Strukturen. Die höchsten Bruchdehnungen im ungealterten Zustand 

liegen erneut bei den Compounds mit den hydroxysubstituierten hSteaCaff und TriHyPhen. 

Diese Aufteilung bleibt nach 50 h Alterungsdauer weiterhin bestehen, wobei die SteaPhen-

Probe leicht absinkt und in den Bereich der Blind- bzw. SteatBuPhen-Probe fällt (235  %-240 %). 

Die Werte der verbleibenden Compounds sinken ebenfalls leicht ab, wobei die 

hydroxysubstituierten noch immer über hSteaFer und hSteaSin verbleiben.  
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Abbildung 35: Veränderung der Bruchdehnung der mit Phenylpropionaten additivierten Compounds (2 mmol%) in 

Abhängigkeit der UV-Belichtungszeit. 

Nach weiteren 50 h Belichtungsdauer nähern sich die Compounds weiter an. Nach 150 h 

Alterung unter UV-Strahlung kommt es bei den Compounds mit der Struktur SteaPhen und den 

jeweils einfachsubstituierten hSteaCaff sowie hSteaFer zum Materialversagen. Die zweifach 

substituierten Strukturen schneiden noch besser ab. Der TriHyPhen-Compound liegt gerade an 

der Grenze mit einem Mittelwert  von 122 %. Bei einzelnen Stäben kommt es bereits zu 

Materialversagen, während andere Stäbe noch eine deutlich höhere Bruchdehnung aufweisen. 

Diese große Standardabweichung wird auch durch den Fehlerbalken widergespiegelt. 

Die Compounds mit hSteaSin und SteatBuPhen erreichen nach wie vor Ergebnisse von 256 % 

und 233 %. Nach 200 h Belichtungsdauer zeigt jedoch auch der SteaSin-Compound ein 

komplettes Materialversagen mit einer verbleibenden Dehnung von 7 %. Die di-tert-Butyl -

substituierte Probe wiederum hat ebenfalls eine deutlich gesunkene Bruchdehnung, landet aber 

bei einem finalen Wert von 117 %. Dieser ist jedoch mit einer hohen Varianz behaftet, was 

dafürspricht, dass mit dieser Alterungsstufe die Grenze zum Materialversagen erreicht ist. 

 

Zusammengefasst lässt sich sagen, dass das Material  der meisten Compounds schon vor 

Erreichen der 200 h Belichtungszeit versagt. Wie auch in den anderen Analysen lässt sich 

erkennen, dass die doppeltsubstituierten Compounds tendenziell eine besser stabilisierende 

Wirkung erreichen als die monosubstituierten. Dennoch ergibt sich im relativen Vergleich der 

Strukturgruppen untereinander erstmals ein anderes Bild: Während zuvor die 
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Benzoatstrukturen den anderen Strukturen unterlegen waren, konkurrieren sie hinsichtlich der 

Photostabilität mit den sonst am besten abschneidenden Phenylpropionaten. Gerade bei der di-

tert-Butyl -substituierten Struktur wird dies deutlich. Mit einem Endwert von 142 % ist der 

Compound mit SteatBuBenz besser als das SteatBuPhen. Dies kann durch die Grundstruktur 

der Moleküle erklärt werden. Während die normal als Lichtstabilisatoren eingesetzten 

phenylsubstituierte Phenole unter dem Einfluss von Strahlung einer Photo-Fries Umlagerung 

(vgl. 2.4.2., Schema 12) unterliegen, sind alkylierte 4-Hydroxybenzoate dazu nicht in der Lage. 

Es wird angenommen, dass sie aufgrund der langen Kette durch eine Art Cage-Effekt daran 

gehindert werden.[94,97]  Die Phenylpropionate wiederum bilden unter anderem durch 

Radikalkopplung stark absorbierende Produkte. Hierbei entstehen jedoch auch Stilbenchinone, 

welche die photochemische Effizienz erniedrigen. Die Benzoatstrukturen haben eine geringere 

Neigung, diese Strukturen zu bilden. Die Photodimerisierung ist aufgrund der direkt am Ring 

befindlichen Carbonylgruppe gehemmt.[52,94,96,97]  

Die Cinnamate werden durch UV-Strahlung angeregt, wobei es zur Cis-Trans-Isomerisierung 

kommen kann. Hierdurch wird ein Teil der Energie abgebaut, welche dann keine 

unerwünschten Nebenreaktionen hervorruft . Allerdings kann es auch zur Dimerisierung der 

Moleküle kommen, wodurch die Effizienz der Cinnamate als Stabilisatoren wieder gehemmt 

wird . Beide Prozesse sind vom Substitutionsmuster der Moleküle abhängig.[205,206]  

 

 

e) Kombination aus Phenol und Phosphit  

Abschließend werden in Abbildung 36 und Tabelle 40 die Ergebnisse der Compounds zur 

Untersuchung des Synergismus zwischen Phenol und Phosphit dargestellt. Hierbei ist zunächst 

auffällig, dass das mit Tricardanylphosphit stabilisierte Polypropylen mit Abstand die größte 

Bruchdehnung im Vergleich zu den bisher untersuchten Strukturen hat. Im ungealterten 

Zustand liegt diese bei 439 % und ist damit über 100 % höher als die Compounds der 

vorangehenden Unterkapitel. Auch der Compound mit der 1:1 Mischung des Phosphits in 

Kombination mit Stearylsinapat erreicht eine größere Bruchdehnung mit 367 %. Erfahrungen 

durch andere Laborversuche haben gezeigt, dass das Einbringen von solchen 

Phosphorverbindungen in Kunststoffe häufig zu einer Art weichmachenden Wirkung geführt 

hat. Innerhalb der ersten 50 h Belichtungszeit sinken die Werte deutlich ab, die Probe mit dem 

reinen Phosphit liegt jedoch noch immer über den Werten der anderen Compounds. Nach 

weiteren 50 h nimmt die Kurve des reinen Phosphit-Compounds einen der Blindprobe ähnlichen 

Verlauf und ist mit 36% nahe einem kompletten Materialversagen. Ebenfalls eine 

Verschlechterung, wenn auch deutlich weniger drastisch, ergibt sich bei den SteaSin-
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Prüfkörpern, welche allerdings noch deutlich bessere Bruchdehnungswerte aufweisen. Die 

Probe mit der Kombination aus Phosphit und Phenol liegt noch immer bei 250 %. Nach 150 h 

hat die UV-Strahlung das Material jedoch so stark geschädigt, dass auch die Kombination aus 

Phosphit und Phenol der Belastung nicht mehr standhalten kann. Die Bruchdehnung liegt bei 

8 %. Der Versuch macht dennoch deutlich, dass die äquimolare Kombination des 

Stearylsinapats mit Tricardanylphosphit zur Verbesserung der stabilisierenden Leistung beiträgt 

und mit gleichhoher Gesamtbeladung eine bessere Photostabilität erreicht wird . Der 

Synergismus übertrifft dennoch nicht die Leistung der mit zwei tert-Butylgruppen substituierten 

Strukturen. 
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Abbildung 36: Veränderung der Bruchdehnung der Compounds zur Untersuchung des Synergismus zwischen 

Tricardanylphosphit und Stearylsinapat (2 mmol%) in Abhängigkeit der UV-Belichtungszeit. 
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Tabelle 40: Bruchdehnungswerte der Compounds (2 mmol%) zur Untersuchung des potenziellen Synergismus 

zwischen Phosphit und Phenol in Abhängigkeit der Belichtungszeit im Bandol Wheel. 

Zeit 

/  h 

SteaSin CardaPhos CardaPhos+ SteaSin 1:1 PP 

Mw s Mw s Mw s Mw s 

0 270,7 24,2 439,0 18,4 366,8 60,4 243,8 11,75 

50 250,0 3,6 273,7 10,4 240,0 13,0 235,8 8,3 

100 187,5 90,5 35,7 18,8 249,8 8,2 14,0 3,3 

150 6,6 1,7 10,2 0,9 8,3 1,5 2,7 1,2 

200 4,9 1,8 10,0 1,3 9,1 0,8 0,9 0,1 

 

 

 

f) Fazit  zur Veränderung der mechanischen Eigenschaften  

Die meisten Compounds erreichen bereits vor Ende der 200 h Belichtungszeit ein 

Materialversagen. Bei der Untersuchung des Einflusses der Kettenlänge zeigt sich, dass die 

kleinesten Moleküle zur geringsten Wirkung führen. Es wird vermutet, dass es durch die kleinen 

Moleküle zu einer besseren Kristallisation und weniger Nachkristallisation des Materials 

kommt, dadurch aber auch die Bruchdehnung etwas schlechter ist. Die Unterschiede zwischen 

Amid, Ester und Imin fallen klein aus, letzteres führt zur geringsten Wirkung. Im Vergleich von 

HexDiSyr zu HexSyr ergibt sich eine verbesserte Wirkung durch die Verdopplung der 

funktionellen Gruppen. Es zeigt sich auch bei den restlichen Stabilisatoren, dass das Einführen 

zweier zusätzlicher funktioneller Gruppen zu einer besser photostabilisierenden Wirkung führt 

als das von lediglich einer. Letztere schneiden jedoch besser ab als die Referenzstrukturen ohne 

weitere Substituenten in ortho-Position. Generell sind die Benzoate dazu in der Lage, mit den 

Phenylpropionaten zu konkurrieren, was insbesondere bei den tert-Butyl-Strukturen sichtbar 

wird. Die Kombination mit einem Phosphit führt zusätzlich zu einer verbesserten Wirkung. 

Für weitere Zugprüfungen sollten die Intervalle Überprüfung der mechanischen Eigenschaften 

kleiner gewählt werden, um deutlichere Unterschiede zwischen den Stabilisatoren erkennen zu 

können. Umgekehrt kann auch die Intensität der Belichtung reduziert werden, um das Material 

in der kurzen Zeit weniger stark zu belasten. 
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5.6 Langzeitwärmestabi lität  
 

Die Durchführung einer Ofenalterung erlaubt die beschleunigte Untersuchung der 

langzeitwärmestabilisierenden Eigenschaften einer Probe. Durch die parallele periodische 

Analyse der rheologischen Eigenschaften kann das Degradationsverhalten in Abhängigkeit des 

Einflusses erhöhter Temperaturen verfolgt werden. Es wurde gezeigt, dass es beim thermo-

oxidativen Abbau von Polypropylen vor allem zur Kettenspaltung kommt, wodurch sich die 

Verfolgung mittels Schmelzvolumenfließrate-Messungen (MVR) anbietet. [114]  Durch die 

periodische Entnahme von Granulat-Proben kann die Veränderung auf Kettenebene verfolgt 

werden. Die MVR der PP-Proben ergibt sich aus dem unter 2,16 kg-Belastung pro Zeiteinheit 

durch eine Düse austretende Polymerschmelze-Volumen. Durch den zunehmenden 

Kettenabbau sinkt die Schmelzeviskosität, womit eine Erhöhung des Durchlaufvolumens und 

der MVR einhergeht. Der Fortschritt des Materialabbaus wird auf diese Weise verfolgt. In den 

nächsten Kapiteln werden die Ergebnisse diskutiert, die erhaltenen Standardabweichungen aus 

den Doppelbestimmungen können dem Anhang (vgl. Kapitel 13.6) entnommen werden. 

 

 

 

a) Einfluss der Kettenlänge  

 Abbildung 37 stellt die Veränderung der MVR in Abhängigkeit der Alterungszeit im Umluftofen 

bei 150 °C dar. Die Blindprobe ohne zugesetzte Stabilisatoren degradiert als erstes. Während 

die MVR-Werte in den ersten Stunden der Alterung noch bei Werten von knapp 9 cm³·10min-1 

liegen, steigern sich diese schnell im Verlauf der Alterung. Nach 125 h bei 150 °C ist das 

Granulat orange-braun verfärbt und klebrig. Die Granulate, in welche die Gallatstrukturen 

eingearbeitet wurden, verbessern die Langzeitwärmestabilität. Hierbei lässt sich ein deutlicher 

Trend erkennen. Die Langzeitwärmestabilität der Compounds nimmt mit zunehmender 

Alkylkettenlänge des Gallats zu. Während sich das OctGall-Granulat bei ungefähr 200 h 

vollständig zersetzt hat, verlängert sich die Zeit bis zur Degradation um 40 h für das LauGall-

Granulat und weitere 40 h für das SteaGall Granulat, welches sich bei ca. 280 h zersetzt.  

Bei den Syringaten zeigt sich ein ähnlicher Trend: Das mit SteaSyr additivierte Granulat hat 

eine längere Stabilität als der LauSyr-Compound. Allerdings fällt hier die Probe mit HexSyr auf, 

welche die höchste Stabilität aufweist. 
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Abbildung 37: Veränderung der Schmelzvolumenfließrate (MVR) der mit den Strukturen unterschiedlicher 

Alkylkettenlänge additivierten Polymergranulate  (2 mmol%) in Abhängigkeit der Alterungszeit im Umluftofen bei 

150 °C. 

Mit zunehmender Kettenlänge vergrößert sich auch die Molekülgröße. Dies ist bei einer 

Lagerung des Granulats bei hohen Temperaturen ein relevanter Faktor. Durch den Einfluss der 

Temperatur kommt es zu einer gesteigerten Molekülbeweglichkeit, wodurch die Diffusion 

zunimmt. Daraus resultiert eine verstärkte Migration der polaren Additive aus dem unpolaren 

Polypropylen. Umso kleiner die Stabilisatoren sind, desto schneller migrieren sie aus dem 

Material. Dies beeinflusst die Granulatstabilität negativ.  

Tabelle 41: Veränderung der MVR-Werte der Polypropylengranulate in Abhängigkeit der Alterungsdauer im 

Umluftofen bei 150  °C. Untersucht wurden die Compounds mit den Benzoaten mit variierten Alkylkettenlängen 

(2 mmol%). Bei den mit x markierten Feldern handelt es ich um nicht bestimmte Werte. 

Zeit /  h HexSyr LauSyr SteaSyr OctGall LauGall SteaGall PP 

0 9,71 9,68 9,57 8,60 8,62 8,51 8,92 

50 8,91 8,95 11,5 7,80 7,93 8,21 8,94 

100 x 76,96 9,89 x x x x 

125 9,91 1088,13 106,89 8,92 8,99 9,39 265,91 

150 600,4  5035,11 x x x  

200    182,56 11,33 11,71  

240     800,75 x  

287      1008,73  
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b) Höherfunktionelle Struktur  

In der Abbildung 38 sind die MVR-Verläufe der beiden Strukturen HexSyr und HexDiSyr 

dargestellt. Beide Strukturen zeigen eine deutlich bessere langzeitwärmestabilisierende 

Wirkung als die Blindprobe. Des Weiteren steigert sich die stabilisierende Wirkung vom 

einfachsubstituierten Molekül auf das Hexyldisyringat. 
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Abbildung 38: Veränderung der Schmelzvolumenfließrate (MVR) der mit HexSyr bzw. HexDiSyr additivierten 

(2 mmol%) Polymergranulate in Abhängigkeit der Alterungszeit im Umluftofen bei 150  °C. 

Tabelle 42: Veränderung der MVR-Werte der Polypropylen-Granulate in Abhängigkeit der Alterungsdauer im 

Umluftofen bei 150 °C. Untersucht wurden die Compounds mit den Hexylsyringat und Hexyldisyringat (2 mmol%). 

Bei dem mit x markiertem Feld handelt es ich um einen nicht bestimmten Wert.  

Zeit /  h HexSyr HexDiSyr PP 

0 9,71 9,08 8,92 

50 8,91 8,64 8,94 

125 9,91 9,75 265,91 

150 600,37 x  

200  171,04  

240  1078,15  

 

c) Einfluss der Funktion in para-Position  

Nachfolgend ist die zeitliche Veränderung der Schmelzvolumenfließrate der Compounds mit 

Syringa-amid, -ester und -imin dargestellt. Nach bereits 150 h und damit nur kurz nach der 

Blindprobe liegt die MVR des mit dem Syringasäureester additivierten Polypropylen bei über 

5000 cm³·10min -1. Das Imin und das Amid wiederum sind länger stabil. Bei beiden Proben steigt 

die MVR ab einer Alterungszeit von 200 Stunden an, wobei die Kurve des Amids einen im 
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Vergleich zum Imin sehr viel steileren Kurvenverlauf nimmt. Das Syringaimin stabilisiert das 

Polypropylen unter den gewählten Bedingungen am besten. Die beste Stabilisatorleistung des 

Imins könnte wieder durch den zusätzlichen Oxidationsschritt zum Amid (Pinnick -Oxidation, 

vgl. 5.4, Unterkapitel c) hervorgerufen werden. Des Weiteren haben Versuche gezeigt, dass eine 

Amidgruppe die Molekülstabilität während thermischer Belastung verbessert. Im Vergleich zu 

BHT konnte der Stabilisator Irganox 1098 (N,Nǋ-(Hexan-1,6-diyl)bis[3 -(3,5-di-tert-butyl -4-

hydroxyphenyl)propanamid])  die thermisch induzierte Abspaltung der tert-Butylgruppen im 

Molekül verhindern. [42]  Eine verbesserte Molekülstabilität könnte wiederum eine längere 

Lebensdauer bedingen. 
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Abbildung 39: Veränderung der Schmelzvolumenfließrate (MVR) der mit Syringaamid, -ester und -imin additivierten 

(2 mmol%) Polymergranulate in Abhängigkeit der Alterungszeit im Umluftofen bei 150  °C. 

Tabelle 43: Veränderung der MVR-Werte der Polypropylen-Granulate in Abhängigkeit der Alterungsdauer im 

Umluftofen bei 150  °C. Untersucht wurden die Compounds mit dem Syringaamid, -ester und -imin (2 mmol%). Bei 

den mit x markierten Feldern handelt es ich um nicht bestimmte Werte. 

Zeit /  h SteaSyrAmid SteaSyr SteaSyrImin PP 

0 9,74 9,57 8,79 8,92 

50 9,53 11,50 10,95 8,94 

100 x 9,89 x x 

125 21,38 106,89 14,07 265,91 

150 x 5035,88 x  

200 18,29  18,83  

287 x  47,70  

300 891,32  81,21  
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d)  Einfluss der Substitution  in ortho -Position unterschiedlicher Strukturklassen  

In Abbildung 40 ist die zeitliche Veränderung der MVR der mit den Benzoaten additivierten 

Polymergranulate aufgetragen.  

Die Schmelzvolumenfließrate des mit SteaProto additivierten Polymergranulats steigt bereits in 

den ersten Alterungsstunden an. Wie auch bei den Langzeitverarbeitungsversuchen im 

Mikrocompounder (vgl. 5.3) äußert sich damit eine geringe stabilisierende Leistung. Im 

Gegensatz dazu hat der Gallat-Compound mit drei Hydroxygruppen eine etwas stärker 

langzeitwärmestabilisierende Wirkung. Hierbei fäll t auf, dass die Werte über den gesamten 

Alterungszeitraum recht konstant bleiben und nur geringfügig ansteigen. Die MVR-Kurve des 

Protocatechuat-Compounds steigt hingegen stetig an. Dieser Effekt ist auch bei den beiden 

Propionaten hSteaCaff und SteaTriHyPhen sowie in abgeschwächter Form auch bei den 

Cinnamaten SteaCaff und SteaTriHyCinn erkenntlich. Eine möglicher Erklärungsansatz hierfür 

könnte im Substitutionsmuster der Aromaten liegen. Versuche von J. MAYER[133]  zeigen, dass 

Chatechol-Thioether unter oxidativem Einfluss vernetzen. Auf die vorliegenden Stabilisatoren 

übertragen bedeutet dies, dass die hydroxysubstituierten Phenole im ersten Schritt zu einem o-

Chinon oxidiert  werden, welches in der Folge mit einem zweiten Phenol zu einem 

Aryloxyradikal reagiert. Diese vernetzen anschließend in Kupplungsreaktionen, wodurch die 

antioxidative Effizienz sinkt. Die Analytik der Stabilisator -Strukturen im Verlauf der Alterung 

würden tiefere Einblicke ermöglichen. 

Die Kurven der Granulate mit SteaBenz und SteaVan haben denselben Verlauf wie die Probe 

mit SteaGall. Die beste stabilisierende Leistung unter den gewählten Bedingungen erreicht im 

Vergleich das Polymergranulat mit SteatBuBenz, welches nach einer Alterungsdauer von 300 h 

noch bei 19,99 cm³·10min-1 liegt. Als erstes degradiert die Probe mit SteaSyr. 
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Abbildung 40: Veränderung der Schmelzvolumenfließrate (MVR) der mit Benzoaten additivierten Polymergranulate 

(2 mmol%) in Abhängigkeit der Alterungszeit im Umluftofen bei 150  °C. 

Die Ergebnisse der Cinnamate und der Phenylpropionate sind in Abbildung 41 bzw. Abbildung 

42 aufgetragen. Im Vergleich halten die Phenylpropionate die Eigenschaften der Compounds 

länger stabil als die Cinnamate. Innerhalb der Gruppen zeigen sich jedoch dieselben Trends. 

Noch vor den Referenzmolekülen ohne sterische Hinderung in ortho-Position versagen die 

Compounds, welche mit den hydroxysubstituierten Stabilisatoren SteaCaff, hSteaCaff, 

SteaTriHyCinn und SteaTriHyPhen additiviert wurden. Hierbei ist auffällig, dass die  Phenole 

mit insgesamt drei Hydroxygruppen eine der unadditivierten Blindprobe vergleichbare 

stabilisierende Wirkung aufweisen. Die geringe Leistung könnte durch die hohe Polarität und 

die daraus resultierende schlechte Verträglichkeit mit der Polymermatrix  hervorgerufen 

werden. Die nächstbessere Stabilisierung wird durch die sterisch nicht gehinderte Probe sowie 

die mit Methoxygruppen substituierten Moleküle erreicht. Der Unterschied zwischen SteaCu 

bzw. SteaPhen zu SteaFer bzw. hSteaFer ist gering. Die doppelt methoxysubstituierten SteaSin 

und hSteaSin stabilisieren das Polymer länger. Nach ca. 500 h bzw. 700 h liegen die jeweiligen 

Schmelzvolumenfließraten außerhalb des verlässlich messbaren Bereichs.  

Die tert-Butyl -Strukturen sind für die stärkste Stabilisierung verantwortlich. Wie bereits bei 

SteatBuBenz steigen die beiden Kurven des SteatBuCinn und SteatBuPhen am langsamsten an. 

Während das Cinnamat eine konstante mäßige Steigerung der MVR über die Alterungsdauer 

hervorruft,  steigt die des Phenylpropionats deutlich schwächer an. Ab einer Alterungsdauer von 



 

Dissertation Katrin Markus Ergebnisse und Diskussion  125 

1100 h wird die Materialdegradation durch einen sprunghaften Anstieg der Werte jedoch 

deutlich. Nach 1300 h liegt die MVR bei 86,66 cm³·10min-1 (vgl. Tabelle 44). 
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Abbildung 41: Veränderung der Schmelzvolumenfließrate (MVR) der mit Cinnamaten additivierten Polymergranulate 

(2 mmol%) in Abhängigkeit der Alterungszeit im Umluftofen bei 150  °C. 
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Abbildung 42: Veränderung der Schmelzvolumenfließrate (MVR) der mit Phenylpropionaten additivierten 

(2 mmol%) Polymergranulate in Abhängigkeit der Alterungszeit im Umluftofen bei 150  °C.  
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Tabelle 44: Veränderung der MVR-Werte der Polypropylen-Granulate in Abhängigkeit der Alterungsdauer im 

Umluftofen bei 150 °C. Untersucht wurden die Compounds mit den Benzoaten, Cinnamaten und Phenylpropionaten 

(2 mmol%) mit variierter sterischer Hinderung in ortho -Position. Bei den mit x markierten Feldern handelt es ich um 

nicht bestimmte Werte. 

Zeit 

/  h 
SteaBenz SteaVan SteaSyr SteaProto SteaGall 

SteatBu 

Benz 
PP 

0 9,54 9,37 9,57 10,47 8,51 8,70 8,92 

50 9,75 9,21 11,5 11,00 8,21 8,79 8,94 
100 x x 9,89 x x x x 

125 11,38 9,7 106,89 27,23 9,39 10,01 265,91 

150 x x 5035,88 x x x  

200 15,22 10,89  124,95 11,71 12,71  

240 526,22 x   1008,73 x  

287  2183,23    x  

300      19,99  

400      1075,31  

Zeit 

/  h 
SteaCu SteaFer SteaSin SteaCaff 

SteaTriHy

Cinn 

SteatBu 

Cinn 

0 9,35 8,70 9,92 7,99 7,80 8,17 
50 10,11 9,33 9,26 8,35 9,41 8,36 

75 x x x x 234,56 x 

125 12,78 9,75 12,88 11,10  9,17 

200 21,17 12,22 23,27 163,44  11,66 

300 86,72 34,53 43,22   14,23 

400 162,1 72,95 63,56   18,55 

500  117,14 82,86   24,53 

700   155,7   55,50 

900      90,31 

Zeit 

/  h 
SteaPhen hSteaFer hSteaSin hSteaCaff 

SteaTriHy

Phen 

SteatBu 

Phen 

0 9,58 9,10 9,92 7,97 7,80 8,05 

50 10,22 8,97 9,26 8,61 8,75 8,75 

125 12,05 9,32 10,33 9,77 841,86 8,74 

200 x 9,85 12,88 15,87 x 9,21 

300 12,98 13,61 21,33 22,42 x 10,44 

360 x x x 1377,55 1373,55 x 

400 26,79 17,69 34,31   11,32 

500 70,84 23,95 57,03   12,59 

700  48,94 119,91   16,16 

800  510,07     

900      23,21 
1100      33,09 

1300      86,66 

 

Zusammengefasst lässt sich sagen, dass die langzeitwärmestabilisierende Wirkung von den 

Benzoaten über die Cinnamate zu den Phenylpropionaten zunimmt. Während es bei den 

Benzoaten Ausnahmen gibt, zeigt sich, dass die hydroxysubstituierten Strukturen eine deutlich 

geringere Stabilisierungswirkung haben als die Moleküle mit Methoxygruppen. Die mit Abstand 

beste Leistung erzielen die tert-butyl -Stabilisatoren. 
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e) Kombination aus Phenol und Phosphit  

Tabelle 45 sowie Abbildung 43 bestätigt deutlich die synergistische Wirkung der Kombination 

eines Phenols und eines Phosphits. Die beiden Referenzproben, in welche jeweils eine 

Einzelstruktur eingearbeitet wurde, führen zu einem signifikant früheren Materialversagen als 

das Granulat, welches die Stabilisatormischung enthält. Der reine Einsatz des 

Tricardanylphosphits sorgt in den ersten 400 h des Versuchs für einen langsamen Anstieg der 

MVR bis auf einen Wert von ca. 20 cm³·10min-1, worauf ein schlagartig starker Anstieg der 

Werte folgt. Das Stearylsinapat wiederum zeigt eine gleichmäßigere Zunahme der 

Schmelzvolumenfließrate. Nach einer Alterungsdauer von ungefähr 500 h sind beide 

Stabilisatoren verbraucht und es kommt zum Materialversagen. Die dunkelblau dargestellte 

Kurve des synergistischen Compounds weist ebenfalls eine kontinuierliche, jedoch deutlich 

geringere Steigung auf. Durch die Kombination des Phenols mit einem Phosphit (1:1)  wird  die 

stabilisierende Leistung trotz gleicher Einsatzmenge mehr als verdoppelt. Das Materialversagen 

tritt erst nach 1400  h ein. Damit erreicht diese Probe eine bessere Stabilisierungsleistung als 

das mit SteatBuPhen additivierte Polypropylen. 
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Abbildung 43: Veränderung der MVR der mit Tricardanylphosphit additivierten Polymergranulate (2 mmol%) zur 

Untersuchung des Synergismus zwischen Phenol und Phosphit in Abhängigkeit der Alterungszeit im Umluftofen bei 

150 °C. 
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Tabelle 45: Veränderung der MVR-Werte der Polypropylen-Granulate in Abhängigkeit der Alterungsdauer im 

Umluftofen bei 150  °C. Untersucht wurden die Compounds mit Tricardanylphosphit und Stearylsinapat (2 mmol%). 

Bei den mit x markierten Feldern handelt es ich um nicht bestimmte Werte. 

Zeit /  h SteaSin CardaPhos CardaPhos+S teaSin 1:1 PP 

0 9,92 9,01 8,73 8,92 

50 9,26 9,95 11,93 8,94 

125 12,88 12,13 14,72 265,91 

200 23,27 12,95 17,36  

300 43,22 14,83 19,26  

400 63,56 18,73 21,61  

500 82,86 87,52 24,53  

528 x 652,61 x  

700 155,70  30,15  

900 275,76  35  

1000   39,15  

1100   43,01  

1200   48,36  

1300   55,11  

1400   86,05  

 

 

 

f) Fazit zur Langzeitwärmestabil ität  

Die Verfolgung der thermo-oxidativen Degradation von Polymergranulaten mittels MVR-

Messungen funktioniert gut. Es zeigt sich, dass sowohl die Verlängerung der Alkylkette in para-

Position als auch die Verdopplung des Phenolanteils im Molekül zu einer verbesserten 

Langzeitwärmestabilisierung führt. Im Vergleich der Substanzen untereinander wiederholt sich 

ebenfalls die Abstufung Benzoate < Cinnamate < Phenylpropionate. Zusätzlich dazu wird 

deutlich, dass hydroxysubstituierte Stabilisatoren nicht für Langzeitwärme-Anwendungen zu 

empfehlen sind. Die methoxysubstituierten, insbesondere die Dimethoxy-Strukturen, erreichen 

nach den tert-Butyl-Stabilisatoren die beste Effizienz. Die Kombination mit Tricardanylphosphit 

ist durch die synergistische Wirkung dazu in der Lage, Polypropylen nochmals deutlich länger 

zu stabilisieren. Durch das sekundäre Antioxidans wird die Leistung des petrochemisch 

hergestellten Industriestandards SteatBuPhen (vertrieben u.A. unter dem Handelsnamen 

Irganox 1076) übertroffen.  
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6 Zusammenfassung und Ausblick 

 

Angesichts der wachsenden Bedeutung der Nachhaltigkeit und der zunehmenden 

Ressourcenknappheit gewinnt die Entwicklung biobasierter Alternativen zu petrochemischen 

Additiven an Relevanz. Das Ziel dieser Arbeit lag daher in der Synthese neuer biobasierter 

Stabilisatoren. Im Fokus stand dabei die Analyse ihrer Wirkung in Polypropylen einschließlich 

der eingehenden Evaluierung von Struktur -Eigenschafts-Beziehungen. Darüber hinaus wurde 

auch der Einfluss von thermischer Alterung und Belichtung auf die Stabilisatoren evaluiert, was 

zur umfassenden Charakterisierung ihrer Anwendungsfähigkeit beitrug. 

Es wurden erstmalig systematisch variierte Derivate der biotechnologisch zugänglichen                

4-Hydroxybenzoesäure, der 4-Hydroxyzimtsäure und der 3-(4-Hydroxyphenyl)propionsäure 

synthetisiert. Zur Optimierung der Polymerverträglichkeit erfolgte die Veresterung der 

Carboxygruppe aller Phenolsäuren mit langkettigen Alkoholen, während zugleich der Einfluss 

der Alkylkettenlänge eingehend analysiert wurden. Zusätzlich wurden ein difunktioneller Ester 

sowie ein Amid und ein Imin hergestellt. Ferner wurde der Einsatz eines weitgehend 

biobasierten Phosphits als sekundäres Antioxidans evaluiert, was das Potenzial der entwickelten 

Verbindungen durch eine synergistische Wirkung weiter hervorhob. 

Die durchgeführte thermogravimetrische Analytik bewies zunächst, dass alle hergestellten 

Strukturen ausreichend thermisch stabil sind, um am Extruder mit Polypropylen verarbeitet zu 

werden. Die Schmelzpunkte der Stabilisatoren lagen unter der Extrusionstemperatur, was eine 

homogene Einarbeitung begünstigt. 

Für die Untersuchung der Verarbeitungsstabilisierung wurden DPPH-Assays als schnelle und 

effektive Methode verwendet, um die antioxidative Aktivität der einzelnen Substanzen zu 

überprüfen. Für tiefere Einblicke in die stabilisierende Wirkung wurde zusätzlich der Abbau 

von Polypropylen mittels Langzeitextrusion in einem Mikroextruder untersucht. Beide 

Methoden korrelieren trotz verschiedener zugrundeliegender Mechanismen miteinander. Dies 

zeigt, dass DPPH-Assays zur Untersuchung der Wirkung als Verarbeitungsstabilisator 

herangezogen werden können. Die Versuche ergaben, dass die Länge der Alkylkette in para-

Position der Stabilisatoren bei der Compoundierung unerheblich ist und erst in der praktischen 

Anwendung relevant wird . Insbesondere bei der Langzeitwärmestabilisierung wird der Vorteil 

größerer Moleküle evident, da bei diesen die Zeit bis zur Materialdegradation deutlich 

verlängert war. 

Neben der Variation der Kohlenstoff-Anzahl des Alkohols wurde mit 1,6-Hexandiol ebenfalls 

ein difunktioneller Alkohol verwendet. Der daraus resultierende verdoppelte Syringaanteil im 

entstandenen Hexyldisyringat erhöht die Effizienz. Diese Leistungssteigerung zeigte sich 
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sowohl in den Verarbeitungs- als auch in den Anwendungsuntersuchungen. Eine Verdopplung 

im Vergleich zu Hexylsyringat wurde jedoch nicht beobachtet. 

Zusätzlich zum Ester gelang die Synthese eines Amids sowie eines Imins auf Basis der 

Syringasäure. Während die DPPH-Assays und die Mikroextruder-Tests kaum zu 

unterschiedlichen Ergebnissen führen, ergeben sich kleinere Unterschiede während der 

Belichtung und Ofenalterung. In der mechanischen Prüfung, die auf die UV-Alterung folgte, 

wies das Imin die schlechtesten Ergebnisse auf, zeigt jedoch die beste langzeit-

wärmestabilisierende Wirkung. Eine mögliche Erklärung hierfür ist der zusätzliche 

Oxidationsschritt vom Imin zum Amid, welcher potenziell die Lebensdauer verlängert. 

Der Hauptfokus der Arbeit lag auf der systematischen Variation der funktionellen Gruppen in 

ortho-Position zur Phenolgruppe. Dadurch wurden die Struktur -Eigenschafts-Beziehungen von 

15 synthetisierten Stearylester aus den drei Gruppen der Benzoate, Cinnamate und 

Phenylpropionate aufgedeckt. Zusätzlich dazu wurden jeweils die nicht biobasiert zugänglichen 

di-tert-butyl -substituierten Stabilisatoren hergestellt, um einen Vergleich zu industriellen 

Benchmarks zu ermöglichen. Zur Beurteilung der Verarbeitungsstabilisierung wurden zunächst 

die zugrundeliegenden Reaktionsmechanismen betrachtet. Die dafür charakteristischen 

Clcpegcl &@glbsleqbgqqmxg_rgmlqclcpegc* Gmlgqgcpsleqnmrclrg_j* ·'wurden mittels DFT-

Rechnungen bestimmt. Grundsätzlich ergab sich die folgende Grundregel hinsichtlich der 

Stabilisatoreffizienz: Phenylpropionate >  Cinnamate > Benzoate. Die Kombination aller 

Ergebnisse machte weiter deutlich, dass die hydroxy- den methoxysubstituierten Stabilisatoren 

überlegen sind. Es stellte sich heraus, dass die hydroxysubstituierten Moleküle über mehr 

Möglichkeiten zur Regeneration durch radikalische Kopplung oder nukleophile Addition 

verfügen. Die regenerierten Strukturen können im Verlauf der Messung mehr als ein Radikal 

abfangen, was ihre Effizienz erheblich steigert. Die beiden Stabilisatoren Stearyl -3,4,5-

trihydroxycinnamat  und Stearyl-3-(3,4,5-trihydroxyphenyl)propionat  sind dazu in der Lage, die 

Degradation des Polymers über die 30 min-Messzeit im Mikroextruder nahezu vollständig zu 

verhindern. Beide Strukturen sind deutlich effektiver als der Industriestandard mit tert-

Butylgruppen. Ferner führt eine doppelte ortho-Substitution mittels Methoxy- oder 

Hydroxygruppen zu einer besseren Wirkung im Vergleich zu einer einfachen. Die 

Referenzmoleküle ohne funktionelle Gruppen in ortho-Position zur Phenolgruppe schneiden am 

schlechtesten ab.  

In Bezug auf die Veränderung der mechanischen Eigenschaften unter Einfluss von UV-Strahlung 

schneiden die Zimtsäurederivate etwas schlechter ab als die Benzoate und Phenylpropionate. 

Die Leistung der Cinnamate verbessert sich durch die Doppelbindung, die einen Teil der Energie 

dissipiert. Die damit einhergehende höhere Dimerisierungsneigung hemmt die Effizienz 
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wiederum. Im Gegensatz zu den anderen Versuchen konnten die Benzoate mit den 

Phenylpropionaten konkurrieren, wobei das Di-tert-butyl -Benzoat die beste Wirkung erzielte. 

Die direkt am Aromaten befindliche Carbonylgruppe bildet eine Art Käfig, der die bei den 

Phenylpropionaten auftretende Bildung von Stilbenchinonen verhindert. 

Für die Langzeitwärmestabilisierung sind methoxysubstituierte Strukturen den 

hydroxysubstituierten vorzuziehen. In der Ofenalterung wurde deutlich, dass das Einführen von 

Methoxygruppen zu einer erheblichen Verlängerung der Lebensdauer von Polypropylen führt . 

Insbesondere die beiden Proben, welche mit Stearylsinapat und hydriertem Stearylsinapat 

additiviert wurden, zeigten eine exzellente Wirkung . Diese wurde lediglich von den tert-Butyl -

Strukturen übertroffen. Die Substitution mit  den polaren Hydroxygruppen ist nicht zu 

empfehlen.  

Über die verschiedenen Analysen ergibt sich zusätzlich, dass das Gallat teilweise eine besondere 

Stellung einnimmt:  Obwohl es sich um ein Benzoat handelt, welche meist eine geringere 

Effizienz aufweisen, stabilisierte es im Verhältnis in manchen Fällen besser als erwartet. Dies 

wurde im Vergleich zum Stearylprotocatechuat bei der Verarbeitung im Mikroextruder sowie 

bei den bestimmten Oxidationsinduktionszeiten und in Relation zu Cinnamaten und 

Phenylpropionaten in den DPPH-Assays sowie der Ofenalterung sichtbar. 

Abschließend wurde ein neuartiges, auf Cardanol basierendes Phosphit synthetisiert. Dieses 

wurde als potenzieller Synergist in äquimolarer Kombination mit Stearylsinapat ebenfalls in 

Polypropylen eingearbeitet und analysiert. Als Hydroperoxidzersetzer und sekundäres 

Antioxidans führte es als Einzelsubstanz bereits zu einer stabilisierenden Wirkung. Die 

durchgeführten Analysen bestätigten das synergistische Zusammenspiel aus Phenol und 

Phosphit. Sowohl bei der Untersuchung der mechanischen Eigenschaften in Abhängigkeit von 

UV-Belichtung als auch bei der Verarbeitungsstabilisierung war eine deutliche Steigerung der 

Leistung zu verzeichnen. Die stärkste Verbesserung trat bei der Langzeitwärmestabilisierung 

auf. Bei gleicher Einsatzmenge der Stabilisatoren wurden alle anderen Moleküle, inklusive der 

Di-tert-Butyl -substituierten übertroffen.  

 

Mit dieser Arbeit wurden teils  bisher unbekannte biogene Stabilisatoren synthetisiert. Die 

industriellen,  bis dato primär petrochemisch basierte Phenole sind in der Regel mit tert-

Butylgruppen funktionalisiert, wobei mit deren großen sterischen Hinderung eine exzellente 

Stabilisierungsleistung von Polymeren, insbesondere Polyolefinen, einhergeht. Es wurde 

gezeigt, dass die biobasierten Moleküle trotz eines alternativen Substitutionsmusters dazu in 

der Lage sind, mit diesen Strukturen zu konkurrieren. Hinsichtlich der 

Verarbeitungsstabilisierung können die neuen Stabilisatoren sogar überlegen sein. Durch die 
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Kombination der biobasierten Strukturen mit einem Phosphit, welches ebenfalls weitgehend 

auf biologischer Basis hergestellt wurde, besteht das Potential, die Stabilisierungsleistung noch 

weiter zu verbessern. 

Die gewonnenen Erkenntnisse sind zukunftsweisend sowohl in der Anwendung für 

nachhaltigere Prozesse als auch in der Eröffnung weiterer Forschungsfelder. Besonders 

hervorzuheben ist die potenzielle Anwendung biobasierter Substanzen in 

Lebensmittelverpackungen sowie deren Recyclingfähigkeit im Sinne der Kreislaufwirtschaft. 

Beide sollten in zukünftigen Studien weiter untersucht werden.  Gerade die Kombination der 

Phenole mit einem Phosphit ist ein Hebel, welcher die Leistung der biobasierten Antioxidantien 

zusätzlich signifikant verbessert. Im Rahmen dieser Arbeit wurde die äquimolare Kombination 

der beiden Substanzen getestet, eine Konzentrationsvariation könnte 

ebenfalls vielversprechende Ergebnisse liefern. Die Synthese weiterer biobasierter Phosphite 

bietet zusätzliche Perspektiven. Ebenso ist es von großem Interesse, die Antioxidantien in 

anderen Polymeren zu analysieren und das Stabilisierungskonzept zu übertragen. Ergänzende 

Untersuchungen bcp tcpqafgcbclcl dslirgmlcjjcl Epsnncl &?kgb* Cqrcp* Gkgl* ·' qmugc bcpcl

detaillierten Wirkmechanismus wären interessant. Würde als Basis beispielsweise die 

Sinapinsäure gewählt, welche durch ihre Molekülstruktur für eine bessere Grundstabilisierung 

sorgt, so könnten die Unterschiede zwischen den verschiedenen Stabilisatoren deutlicher 

werden. Analog gilt dies auch für das Additiv mit zwei Phenoleinheiten, welches weiteres 

Potenzial zur Optimierung der Stabilisierungsleistung birgt. 
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7 Apparativer Teil  

 

Kernspinresonanzspektroskopie  

Alle Kernresonanzspektren werden bei 298 K an dem 300 MHz Spektrometer NANOBAY 300 der 

Firma Bruker in deuterierten Lösungsmitteln (CDCl3, DMSO-d6) gemessen. Ausgewertet werden 

die NMR-Spektren mithilfe der Software MESTRENOVA (Version 8.1) der Firma Mestrelab 

Research. Um die Signalzuordnungen der 1H-chemischen Verschiebung zu überprüfen, werden 

diese mithilfe des Programms ChemDraw (Version 16.0) simuliert.  

 

Schmelzpunktbestimmung  

Zur Bestimmung des Schmelzpunktes wird das MELTING POINT-SYSTEM M-560 des Herstellers 

Büchi verwendet. Mithilfe der Kapillarmethode wird der Heizblock von 30  °C auf 160 °C mit 

einer Heizrate von 10 °C·min-1 erhitzt und dabei der Schmelzpunkt der Substanz bestimmt. 

 

Thermogravimetrische Analyse , Oxidations -Induktionszeit  

Die TGA- sowie OIT-Messungen werden an einem TGA-DSC1-Gerät des Herstellers Mettler 

Toledo durchgeführt. Die Messungen werden in 100 µL Aluminiumtiegeln unter 

Stickstoffatmosphäre oder synthetischer Luft durchgeführt (Flussrate jeweils 50 mL). Die 

Einwaage liegt zwischen 3 g - 8 g und die Heizrate beträgt 10 K·min-1. Die Auswertung der 

Spektren erfolgt mittels der Software STARE EVALUATION (Version 16.30). 

 

UV-Vis Spektroskopie  

Die UV-Vis-Messungen sowie die Analytik der Radikaleffizienz wurden an einem 

Doppelstrahlspektrometer UV-2600I der Firma Shimadzu durchgeführt. Als Lösungsmittel wird 

absolutes Ethanol verwendet. Der Messbereich liegt zwischen 185 nm und 800 nm. 

 

Langzeitextrusion im Mikroextruder  

Die Krafterhaltsmessungen wurden in einem MC15 HT Mikroextruder  des Herstellers DSM 

Xplore durchgeführt. Hierbei w urden die Polymerproben bei konstanter Schneckendrehzahl 

(200 rpm) und Temperatur (200°C) für 30 Minuten im Kreis geführt.  

 

Extrusion im Miniextruder  

Beim verwendeten Miniextruder handelt es sich um einen gleichläufigen 

Doppelschneckenextruder PROCESS 11 der Herstellerfirma Thermo Scientific mit einem 

Schneckendurchmesser von 11 mm. Dieser ist mit einer Entgasung, Druck und 

Temperatursensoren sowie einem Granulator ausgestattet. 
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Spritzguss 

Bei der Spritzgussmaschine handelt es sich um die BABYPLAST 6/10  PT mit einer von dem 

Einspritz- und Nachdruckprozess getrennten Schneckenvorplastifizierung des Herstellers 

Babyplast. Die axial feststehende Schnecke füllt den Kolbenvorraum nach dem FiFo-Prinzip 

(First in, First Out ­ der Reihe nach) und gewährleistet eine kunststoffschonende Verarbeitung. 

Es wurden Probekörper des Typs 5A hergestellt. 

 

Infrarot -Spektroskopie  

Zur Aufnahme der IR-Spektren wird ein NICOLET 8700 FTIR-Spektrometer (Fisher Scientific) 

mit einer SPECAC Golden-Gate Diamant-ATR-Einheit verwendet. Die Messung erfolgt im Bereich 

von 4000 cm-1 - 400 cm-1, die Auswertung mit dem Programm OMNIC (Version 9.11.727). An 

diesem Gerät werden auch die Spektren zur Bestimmung des Carbonylindex aufgenommen. 

 

Belichtung  

Um die Stabilität der Proben unter Belichtung mit UV-Strahlung zu untersuchen, werden die 

Probekörper in ein BANDOL WHEEL H400 der Firma Sevar eingespannt. Anschließend werden 

sie für definierte Zeitperioden mit der UV -Strahlung einer Mitteldruckquecksilberlampe 

einseitig belichtet. Zusätzlich dazu wird die Temperatur auf 50 °C erhöht. 

 

Langzeitwärmestabilität  

Zur Untersuchung der Langzeitwärmestabilität wird  das Granulat in einem Binder-Umluftofen 

(DRYING AND HEATING OVEN 2.0)  bei 150 °C und 100 % Ventilatorleistung gelagert. Hierfür 

werden perforierte Aluminiumschalen verwendet, damit  die Hitze möglichst gleichmäßig 

zirkulieren kann. Zusätzlich dazu werden die Schälchen einmal am Tag umgerührt und 

homogenisiert. In definierten Abständen werden Proben entnommen, welche anschließend auf 

die Veränderung der Schmelzflussvolumenrate untersucht wurden. 

 

Schmelzflussvolumenrate  

Am Göttfert MI-2 Schmelzindex-Prüfgerät wird die MVR nach DIN EN ISO 1133-1[207]  und DIN 

EN ISO 1133-2[208]  bestimmt. Hierfür w ird  eine Prüflast von 2,16 kg und eine Temperatur von 

230 °C gewählt. Die Düsendimension beträgt 8 mm / 2,095  mm L/D. Mit einer Probenmenge 

von jeweils 5 g werden Doppelbestimmungen durchgeführt.  

 

Mechanische Kennwerte  

Zur Bestimmung der mechanischen Eigenschaften werden in Anlehnung an DIN EN ISO 527-

1:2019[112]  Materialprüfungen an einer ZWICKILINE Z2.5 Universalprüfmaschine des Herstellers 
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Zwick-Roell unter Normklimabedingungen (DIN EN ISO 291[209] : 23 °C; 50 % Luftfeuchtigkeit) 

durchgeführt . Die spritzgegossenen Probekörper werden in die pneumatischen Spannbacken 

eingespannt, mit einer Vorkraft von 0,5 N belastet und bei einer Geschwindigkeit von 

20 mm·min-1 vermessen. 
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8 Experimenteller  Teil 

 

8.1 Material und Reaktionsbedingungen  
 

Alle Reaktionen wurden in Standard-Glasapparaturen mit Magnetrührplatte, Dimroth -Kühler 

und Kühlfalle durchgeführt. Gegebenenfalls wird unter Schlenk-Bedingungen mit 

Drehschieberpumpe und Anschluss an die Stickstoff-Hausleitung gearbeitet.  

Alle Chemikalien wurden ohne weiteren Aufreinigungsschritt eingesetzt und über den 

Chemikalienfachhandel bezogen. Die Bleicherden Tonsil Optimum 210 FF sowie Supreme 112 

FF wurden von der Firma Clariant zur Verfügung gestellt.  

 

 

 

8.2 Synthesen 
 

Zur Herstellung der Stabilisatoren wurden die Strukturen, welche als Säuren bezogen wurden 

zunächst in Methylester überführt. Anschließend folgt die Umesterung mit dem Katalysator 

DBTO. Für die beiden Moleküle SteaCaff sowie SteaTriHyCinn wurde eine alternative 

Syntheseroute gewählt, welche vom jeweiligen Aldehyd ausgeht. Das SteaTriHyPhen wurde 

durch Hydrierung des SteaTriHyCinn erhalten. Nachfolgendend werden die entsprechenden 

Synthesevorschriften aufgeführt. Zusätzlich dazu sind auch die zur Herstellung des Imins und 

Amids zu finden. 

 

8.2.1 Allgemeine Vorschrift der Veresterung nach FISCHER 

 

Schema 29: Verfahren der FISCHER Veresterung zur Überführung von Säuren in Methylester. 

In Anlehnung an eine Literaturvorschrift [210]  werden in einem 500 mL Rundkolben mit 

aufgesetztem Rückflusskühler die Säure (75 mmol, 1 Äq.) mit 250  mL Methanol (197,5  g) 

vorgelegt eine katalytische Menge Schwefelsäure zugetropft (3 mL, 98%). Anschließend wird 

die Lösung unter Rückfluss erhitzt. Nach Vervollständigung der Reaktion (ca. 4 h, Kontrolle via 
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DC bzw. 1H-NMR) wird das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur abgekühlt und das 

Methanol im Vakuum abgetrennt.  

Der Rückstand wird in Ethylacetat aufgenommen und nacheinander mit etwa 150 mL 

destilliertem Wasser und gesättigter Natriumcarbonat-Lösung gewaschen. Die organische Phase 

wird über  Natriumsulfat getrocknet. Anschließend wird das Lösungsmittel im Vakuum 

abgetrennt und das Produkt über Nacht bei 40 °C unter Vakuum (50 mbar) getrocknet. 

 

 

8.2.2 Allgemeine Vorschrift für DBTO k atalysierte Verfahren  

 

Schema 30: Verfahren der zinnkatalysierten Umesterung der zuvor hergestellten Methylester. 

In einem 250 mL Schlenkkolben mit Kondensationsbrücke und Kühlfalle werden der jeweilige 

Methylester (1 Äq.) mit dem entsprechenden Alkohol (1,03  Äq.) vorgelegt. Unter inerter 

Stickstoffatmosphäre werden die Edukte rührend (250 rpm) bei einer Temperatur von ca. 

100 °C aufgeschmolzen und anschließend kurz entgast. Der Schmelze wird im 

Stickstoffgegenstrom das Dibutylzinnoxid (0,06  Äq.) zugegeben. Die Temperatur wird auf 

130 °C - 150 °C erhöht und ein leichtes Vakuum (100  mbar) am Kolben angelegt. Zusätzlich 

dazu wird die Kühlfalle des zweiten Kolbens mit flüssigem Stickstoff gefüllt, wodurch ein 

leichter Unterdruck in der geschlossenen Apparatur entsteht. Der Reaktionsverlauf wird anhand 

von 1H-NMR Spektren überprüft (Bildung eines Tripletts bei ɿ å 4,2 ppm). Nach beendeter 

Reaktion wird die Temperatur auf 150 °C - 160 °C erhöht und der Druck schrittweise abgesenkt, 

um den überschüssige Eduktreste aus dem Produkt abzutrennen, auch hierbei wird der 

Fortschritt mittels eines 1H-NMR Spektrums (Verlust des Singuletts bei ɿ å 3,8 ppm) überprüft. 

Danach wird das Vakuum durch Zuleiten von Stickstoff gebrochen und das Produkt auf 

Raumtemperatur abgekühlt. Der Feststoff wird je nach Polarität in Dichlormethan oder Aceton 

aufgenommen und es werden 3 g Bleicherde (Optimum 210 FF bzw. Supreme 112 FF) 

zugegeben. Nach 30 Minuten Erhitzen unter Rückfluss wird das Gemisch über ein kurzes 

Silicapad filtriert und das Lösungsmittel im Vakuum abdestilliert. Der zurückbleibende Feststoff 

wird aus Methanol, Heptan und/oder  Toluol umkristallisiert.  

 

Die nachfolgenden Strukturen wurden anhand dieser Synthesevorschrift synthetisiert: 
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Tabelle 46: Ausbeute der synthetisierten Strukturen. 

Struktur  Ausbeute 

Laurylsyringat 91 % 

Laurylferulat  72 % 

Octylgallat 93 % 

Laurylgallat 92 % 

Stearyl-4-hydroxybenzoat 63 % 

Stearylvanillat 89 % 

Stearylsyringat 83 % 

Stearylprotocatechuat 82 % 

Stearylgallat 91 % 

Stearyl-3,5-di-tert-butyl -4-hydroxybenzoat 79 % 

Stearylcumarat 84 % 

Stearylferulat 70 % 

Stearylsinapat 74 % 

Stearyl-3,5-di-tert-butyl -4-hydroxycinnamat 78 % 

Stearyl-3-(4-hydroxyphenyl)propionat  90 % 

Stearyldihydroferulat  79 % 

Stearyl-3-(3,5-di-tert-butyl -4-hydroxyphenyl)propionat  91 % 

 

 

 

8.2.3 Synthesevorschrift für Hexylsyringat  

 

Schema 31: FISCHER Veresterung von Syringasäure zu Hexylsyringat. 

Das Hexylsyringat wurde ebenfalls durch eine FISCHER-Veresterung direkt aus der Syringasäure 

hergestellt (vgl. Schema 31). Es wurden 4 g Syringasäure, 50 mL Hexanol sowie 10 Tropfen 

Schwefelsäure verwendet. Der Ansatz wird für 9 Stunden unter Rückfluss erhitzt und 

anschließend das überschüssige Hexanol im Vakuum abgetrennt. Der zurückbleibende Feststoff 

wird in Dichlormethan gelöst, mit demineralisiertem Wasser und Natriumhydrogencarbonat -

Lösung ausgeschüttelt und abschließend aus Pentan umkristallisiert. Die Ausbeute betrug 68 %. 
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8.2.4 Synthesevorschrift für die höherfunktionelle Struktur  HexDiSyr 

 

Schema 32: DBTO katalysierte Umesterung von Methylsyringat zu Hexyldisyringat. 

Das Hexyldisyringat wurde anhand der allgemeinen Vorschrift für die Veresterung mit DBTO 

hergestellt. Abweichend wurden allerdings nur 0,45 Äquivalente Hexan-1,6-diol verwendet. Die 

Ausbeute betrug 61 %.  

 

 

8.2.5 Synthesevorschrift zur Herstellung des Syringaimins  

 

Schema 33: DCC katalysierte Veresterung von Syringasäure zum Syringaimin. 

In 150 mL kaltem Dichlormethan werden 1,0 Äquivalente Syringaldehyd und 1,2 Äquivalente 

Stearylamin gelöst, anschließend wird eine Spatelspitze Natriumsulfat hinzugegeben. 

Anschließend wird der Ansatz zum Rückfluss erhitzt. Nach Vervollständigung der Reaktion 

(Kontrolle über 1H-NMR Spektren) wird der Ansatz filtriert und das Lösemittel im Vakuum 

abgetrennt. Der entstandene Feststoff wurde mit Methanol gewaschen. Die Ausbeute betrug 

43 %. 
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8.2.6 Synthesevorschrift zur Herstellung des Syringaamids  

 

Schema 34: DCC katalysierte Veresterung von Syringasäure zum Syringaamid. 

Es werden jeweils 1,0 Äquivalent Syringasäure (30 mmol)  sowie Stearylamin in 200 mL 

Dichlormethan unter Rühren gelöst (bei RT). Nach vollständigem Lösen wird 1,0 Äquivalent 

N,N´-Dicyclohexylcarbodiimid (DCC) zugegeben. Ein weißer Feststoff fällt aus, es handelt sich 

um das Harnstoff-Nebenprodukt. Die Reaktionslösung wird zum Rückfluss erhitzt und 

anschließend heiß filtriert. Nach dem Abkühlen der Lösung fällt ein weiterer farbloser Feststoff 

aus, bei welchem es sich um das gewünschte Produkt handelt. Dieses wird abfiltriert und aus 

Toluol umkristallisiert. Die Ausbeute betrug 59 %. 

 

 

8.2.7 Synthesevorschrift zur Herstellung von SteaCaff und SteaTriHyCinn 

 

Schema 35: Syntheseweg zur Herstellung der hydroxysubstituierten Cinnamate. Dargestellt am Beispiel von 

Stearylcaffeat. 

Zur Herstellung der beiden Strukturen SteaCaff und SteaTriHyCinn werden jeweils 2,5 

Äquivalente (25 mmol)  Stearylalkohol und Kcjbpsk%q Qòspc gl 3. mL Toluol (SteaCaff) bzw. 

Tetrahydrofuran (SteaTriHyCinn) gelöst und für 5 Stunden unter Rückfluss erhitzt. Nach 

Abkühlen auf Raumtemperatur entstehen farblose Kristalle. 1 Äquivalent (10  mmol) des 

jeweiligen Aldehyds (3,4,5-Trihydroxyzimtaldehyd; 3,4 -Dihydroxyzimtaldehyd) sowie 

Piperidin (250  µL) und Pyridin (2,5  mL) hinzugegeben, wodurch eine klare Lösung entsteht, 

welche über Nacht gerührt wird. Das Lösemittel wird im Vakuum abgetrennt und das Produkt 

in Ethylacetat aufgenommen. Anschließend wird gesättigte Natriumhydrogencarbonat 

hinzugegeben, wobei das Produkt ausfällt. Es wird mit Ethylacetat nachgewaschen und 

anschließend aus Ethanol umkristallisiert.  
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8.2.8 Synthesevorschrift zur Herstellung von SteaTriHyPhen und hSteaSin 

 

Schema 36: Allgemeines Schema zur Hydrierung von Stearylsinapat sowie Stearylcaffeat. 

Zur Herstellung des SteaTriHyPhen wird das SteaTriHyCinn hydriert, zur Herstellung des 

hSteaSin entsprechend das SteaSin.  

Für die Hydrierung wird jeweils 1,0 Äquivalent des Stearylesters in einem Schlenk-Kolben in 

Ethylacetat gelöst und dreimal entgast. Anschließend wird eine Stickstoffatmosphäre 

hergestellt und der Ansatz für 10 min bei Raumtemperatur gerührt. Dann werden 0,05 

Äquivalente Palladium auf Kohle (10 w%) zugegeben und erneut entgast. Nach weiteren 

10 min rühren unter Stickstoffatmosphäre wurde diese durch Wasserstoff ausgetauscht, ein 

Wasserstoffdruckausgleich angebracht und über Nacht kräftig gerührt. Die Mischung wird über 

zwei Faltenfilter abfiltrier t und das Lösemittel im Vakuum entfernt. Es entstanden jeweils 

farblose Feststoffe mit einer Ausbeute von 98 %-99 %. 

 

8.2.9 Synthese des Tricardanylphosphits  

 

Schema 37: Synthese des Tricardanylphosphits aus Cardanol und PCl3. 

Zur Herstellung des Tricardanylphosphits wurden 3,0 Äquivalente Cardanol und 3,03 

Äquivalente Triethylamin (TEA)  in Methyl-tert-butylether gelöst und anschließend entgast. 

Anschließend wurde der noch kalten Lösung 1,0 Äquivalent frisch destilliertes 
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Phosphortrichlorid vorsichtig zugetropft. Der Ansatz wird über Nacht gerührt und dann unter 

inerten Bedingungen abfiltriert und mit MTBE nachgewaschen. Das erhaltene Filtrat wird 

einrotiert und eine farblose niederviskose Flüssigkeit erhalten. Die Ausbeute betrug 88 %. 

 

 

 

8.3 Radikaleffizienz mittels DPPH-Assays 
 

Um die Radikalfängereffizienz der Antioxidantien zu bestimmen, wurden DPPH-Assays in 

Anlehnung an eine Arbeit von Zhan et al.[104]  durchgeführt. Zunächst wurde eine ethanolische 

DPPH-Stammlösung mit einer Konzentration von 0,91 mmol·L-1 hergestellt (36 mg auf 100 mL 

Ethanol absolut), welche kurz vor der Messung mit absolutiertem Ethanol auf eine Maßlösung 

mit der  Konzentration 91 µmol·L-1 verdünnt wurde, damit eine Absorption von ungefähr 1 

erreicht werden kann. Von den zu vermessenden Antioxidantien wurden ebenfalls ethanolische 

Lösungen mit einer Konzentration von 2,5 mmol·L-1 in einem 10 mL Messkolben hergestellt.  

Für die Messung wurde die Referenzküvette mit absolutiertem Ethanol gefüllt und ein 

Untergrundspektrum aufgenommen. Die Messküvette wurde mit 2,475 mL der DPPH-

Maßlösung gefüllt und die Messung bei einer Wellenlänge von 515 nm gestartet werden. Nun 

werden 25 µL der antioxidativen Lösung in die Küvette getropft, diese mit einem Stopfen 

verschlossen und kurz geschüttelt, um die Lösungen zügig zu durchmischen. In vorherigen 

Versuchen wurde die Antioxidanslösung zugetropft und mit einer Eppendorfpipette 

durchmischt, allerdings zeigte sich jedoch ein unzureichendes Mischungsverhalten und 

molekülgrößenabhängige Diffusionseffekte, welche die Messung störten.  

Um die verschiedenen Produkte untereinander vergleichen zu können, wird für jedes 

Antioxidans die Messung dreimal durchgeführt. Die erhaltenen Werte werden normiert und 

daraus der Durchschnitt gebildet, welcher dann in einem Diagramm aufgetragen werden kann. 

Zusätzlich wird die Radikaleffizienz nach 2 min und 5  min mit Hilfe der folgenden Formel 

berechnet: 

ὙὥὨὭὯὥὰὩὪὪὭᾀὭὩὲᾀ 
ὃπ ὃὼ

ὃπ
ρzππϷ (Gl. 12) 

Mit:   A (0) = Absorption der reinen DPPH Lösung 

A(x) = Absorption nach 2 min bzw. 5 min. 
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8.4 Krafterhalt im Mikroextruder s 
 

Die Extrusionsversuche wurden in einem Xplore Mikrocompounder MC 15 HT von Xplore 

Instruments B.V. durchgeführt. Diese geben Aufschluss darüber, wie sich die Compounds unter 

thermischer und mechanischer Belastung verhalten und über ihre Fähigkeit, das Polymer 

während der Verarbeitung zu stabilisieren. Für die Messungen wurde der entsprechende 

Stabilisator in einer Konzentration von 1,17 mmol% mit dem Polypropylen Moplen HF 501 N 

gemischt und bei einer Temperatur von 200 °C und einer Schneckengeschwindigkeit von 200 

rpm für 30 Minuten verarbeitet. Der Mikrocompounder verfügt über einen Kanal, durch den 

die Polymerschmelze währenddessen zirkuliert wird. Während der Messung wird das 

Schneckendrehmoment, das benötigt wird, um die Rotationsgeschwindigkeit konstant zu 

halten, ermittelt. Je nach Art des Polymerabbaus steigt das Schneckendrehmoment an 

(Verzweigung oder Vernetzung Ÿ Anstieg der Schmelzviskosität) oder sinkt (Kettenabbau Ÿ 

Abnahme der Schmelzviskosität). Im Fall von Polypropylen erfolgt die Zersetzung mit einer 

Abnahme des Molekulargewichts. Zur Auswertung der Daten wurden die 

Schneckendrehmomentwerte auf den Startwert normiert und in Fünf-Minuten-Intervallen 

ausgewertet. Hierfür wurde der Durchschnitt der letzten 30 s gebildet [ø (0:00 min -0:30 min); 

ø (4:30 min -5:00 min); ø (9:30 min -10:00 min), usw.] und gegen die Zeit aufg etragen. 

 

8.5 Polymercompoundierung  und Spritzguss 
 

Alle Compounds wurden mit 2 mmol% Stabilisator additiviert. Die Schneckenkonfiguration 

sowie das zugrunde liegende Temperaturprofil sind nachfolgend aufgeführt. 

 

Abbildung 44: Aufbau der verwendeten Extruderschnecken mit Angabe der einzelnen Elemente. Entnommen 

aus [211]. 
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Tabelle 47: Verwendetes Temperaturprofil für die Verarbeitung der Polypropylencompounds. 

Temperaturprofil / °C  

Düse Zone 7 Zone 6 Zone 5 Zone 4 Zone 3 Zone 2 Zone 1 

200 200 200 200 200 200 190 180 

 

Nach der Extrusion wurden die erhaltenen Granulate bei 40 °C und 50 mbar über Nacht im 

Vakuumofen getrocknet, um sie von der Oberflächenfeuchtigkeit zu befreien. Anschließend 

wurden sie in Probekörper des Typs 5A spritzgegossen. Die verwendeten Einstellungen sind in 

Tabelle 48 aufgeführt. 

Tabelle 48: Verwendete Parameter für den Spritzguss der compoundierten Proben. 

Parameter Einstellung 

H1, Plastifizierung 190 ­ 200 °C 

H2, Umlenkkopf 190 ­ 200 °C 

H3, Düse 190 °C 

Werkzeugtemperatur 60 °C 

Dosierweg 17 mm 

Kühlzeit 13 s 

Druck 1. Stufe 55-75 bar 

Zeit 1. Stufe 1,5 s 

Druck 2. Stufe 50-70 bar 

Nachdruckzeit 15 s 

Einspritzgeschwindigkeit 95 % 

 

 

8.6 Oxidationsinduktionszeit  
 

Die Methode der Oxidationsinduktionszeit (OIT) wurde von H. GILROY und seinen Kollegen bei 

BELL LABORATORY entwickelt. Mit der OIT wollten sie einen Test entwickeln, um PE-Isolierungen 

auf ihre Oxidationsanfälligkeit zu überprüfen. [184]  Mittlerweile ist die OIT als Standardmethode 

etabliert. Im Rahmen einer Schadensanalyse kann beispielsweise untersucht werden, wie 

Materialen auf oxidative Angriffe reagieren. [185,187]  Des Weiteren ist es denkbar, OIT-Messungen 

nach verschiedenen Alterungszeiträumen durchzuführen, wodurch die Aktivierungsenergie der 

thermooxidativen Zersetzung über einen Zusammenhang nach ARRHENIUS abgeschätzt werden 

kann. Dies liefert zusätzliche Einblicke in die Stabilität eines Materials.[186]  

Die Methode reagiert jedoch sehr sensibel auf Temperaturschwankungen und Inhomogenität 

in der Additivdistribution im Polymergranulat. [185­187,190]  Zusätzlich dazu sind nicht alle 

Stabilisatoren damit klassifizierbar. Während Phenole als klassische Radikalfänger sehr gut 
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untersucht werden können, so ist die Übertragbarkeit der Messergebnisse von bspw. mit 

Phosphiten stabilisierten Compounds auf die Langzeitstabilisierung oft nur bedingt zuverlässig. 

Ebenso werden die Effekte von HALS oder Hydroperoxidzersetzern beispielsweise nur sehr 

begrenzt abgebildet, weil sie nicht direkt in die oxidative Kettenreaktion eingreifen. [164,191]  Auch 

können niedermolekulare Substanzen in der OIT eine höhere Flüchtigkeit aufweisen als in der 

realen Langzeitanwendung.[164]  

Die Oxidations-Induktions-Zeit wird in Anlehnung an Norm DIN EN ISO 11357 

durchgeführt. [188]  Hierfür werden jeweils vier Granulatkörner des zu testenden Compounds in 

einen 100 µL Aluminiumtiegel eingewogen und dem in Abbildung 45 dargestellten 

Temperaturprofil unterworfen.  Zunächst wird das Granulat unter Stickstoffatmosphäre 

(50 mL·min-1) aufgeschmolzen. Der nächste Schritt dient zur Homogenisierung der Schmelze. 

Anschließend wird der Ofen bis zur Messtemperatur von 220 °C aufgeheizt und die Atmosphäre 

durch synthetische Luft (50 mL·min-1) ausgetauscht. Im Idealfall sollte die Messtemperatur so 

gewählt werden, dass die bestimmte OIT zwischen 5 min und 60  min liegt. [164]  Zur Auswertung 

der OIT wurde die Ableitung des letzten Segments der Wärmestromkurve gebildet. Das 

Maximum dieser Ableitung wurde bestimmt und als Wert angegeben. 
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Abbildung 45: Darstellung des den OIT-Messungen zugrundeliegenden Temperaturprofils. 

 

8.7 UV-Alterung  
 

Nachfolgend werden die für die UV-Alterung benötigten Methoden beschrieben und das 

jeweilige Vorgehen erklärt. 
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8.7.1 Belichtung 

Für die Belichtung werden die spritzgegossenen Probekörper im Rack des Bandol Wheels 

eingespannt und mit UV-Strahlung belichtet. Als Lichtquelle dient eine Mitteldruck -

Quecksilberlampe, welche ein Linienspektrum emittiert. Die Probekörper werden einseitig 

belichtet, wobei eine reine Tagperiode (ohne den Einbau von Blenden) gewählt wurde. Die 

Belichtung wird im trockenen Zustand durchgeführt und die Temperatur zusätzlich auf 50  °C 

erhöht. 

 

8.7.2 Bestimmung der  Carbonylindices 

Für die Bestimmung der Carbonylindices werden von jedem Compound drei IR-Spektren auf 

der belichteten Seite aufgenommen. Diese wurden basislinienkorrigiert und anschießend 

mittels eines Pythonskripts ausgewertet. Innerhalb diesem wurden die Spektren auf den 

Maximalwert normiert und anhand der folgenden Formel der mittlere Carbonylindex 

berechnet: 

Carbonylindex ὅὍ  (Gl. 13) 

mit        ὃ  = Absorption im Bereich von 1550 cm-1 - 1850 cm-1 

ὃ  = Absorption im Bereich von 1400 cm-1 - 1500 cm-1 

 

8.7.3  Mechanische Kennwerte  

Zur Untersuchung der mechanischen Eigenschaften werden in Anlegung an DIN EN ISO 527-

1[112]  Zugprüfungen unter Normklimabedingungen nach DIN EN ISO 291[209]  bei 23 °C und 

50 % Luftfeuchte durchgeführt. Es wurden die folgenden Parameter gewählt: Vorkraft = 0,5  N; 

Geschwindigkeit Zugmodul = 1  mm·min-1; Prüfgeschwindigkeit = 20  mm·min-1. 

 

 

8.8 Ofenalterung  
 

Für die Überprüfung der Langzeitwärme-Stabilität wurde eine Ofenalterung durchgeführt. 

Dazu wurden Aluminiumschalen perforiert und mit 100  g des Polymergranulats befüllt. In 

einem Umluftofen bei 150 °C und 100 % Ventilatorleistung wurden die Schalen auf zwei 

Blechen gleichmäßig verteilt. Das Voranschreiten der Alterung wurde einmal täglich 

kontrolliert. Dabei wurden die Granulate gleichzeitig durch Rühren homogenisiert sowie die 

Reihenfolge der Bleche sowie Schalenposition variiert. In periodischen Abständen wurden 

zusätzlich Proben entnommen, welche anschließend durch MVR-Messungen charakterisiert 

wurden.  
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13 Anhang 

13.1  1H-NMR Spektren 

13.1.1 4-Hydroxy -Benzoesäurederivate 

1. Methoxysubstituierte Strukturen  

 

Abbildung 46: 1H-NMR Spektrum von Laurylvanillat (CDCl3, 300 MHz, 298 K). 

1H-NMR (CDCl3, 300  MHz, 300  K):  ɿ = 7 ,65 ppm (dd, 1 H, -Carom-H); 7 ,55 ppm (s, 1 H, -Carom-

H), 6,95 ppm (d, 1 H, -Carom-H), 5,99 ppm (s, 1 H, -OH); 4 ,28 ppm (t, 2 H, -COO-CH2-C11H23), 

3,95 ppm (s, 3 H, -OCH3), 1,75 ppm (quin ,, 2 H, -COO-CH2-CH2-C10H21), 1,28 ppm (m, 18 H, -

COO-CH2-CH2-C9H18-CH3), 0,88 ppm (3 H, -COO-C11H22-CH3). 
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Abbildung 47: 1H-NMR Spektrum von Stearylvanillat (CDCl3, 300 MHz, 298 K). 

1H-NMR (CDCl3, 300  MHz, 300  K):  ɿ = 7 ,64 ppm (dd, 1 H, -Carom-H); 7 ,55 ppm (s, 1 H, -Carom-

H), 6,95 ppm (d, 1 H, -Carom-H), 5,96 ppm (s, 1 H, -OH); 4 ,28 ppm (t, 2 H, -COO-CH2-C17H35), 

3,95 ppm (s, 3 H, -OCH3), 1,75 ppm (quin ,, 2 H, -COO-CH2-CH2-C16H35), 1,26 ppm (m, 30  H, -

COO-CH2-CH2-C15H30-CH3), 0,88 ppm (3 H, COO-C17H35 -CH3). 
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Abbildung 48: 1H-NMR Spektrum von Hexyldivanillat (CDCl3, 300 MHz, 298 K). 

1H-NMR (CDCl3, 300  MHz, 300  K):  ɿ = 7 ,61 ppm (dd, 2 H, -Carom-H); 7 ,54 ppm (s, 2 H, -Carom-

H), 6,94 ppm (d, 2 H, -Carom-H), 5,97 ppm (s, 2 H, -OH); 4 ,30 ppm (t, 4  H, - Carom-COO-CH2-

(CH2)4-CH2-COO-Carom), 3,94 ppm (s, 6 H, -OCH3), 1,80 ppm (quin ,, 4 H, Carom-COO-CH2-CH2-

(CH2)2- CH2-CH2-COO-Carom), 1,54 ppm (m, 4  H, Carom-COO-(CH2)2-(CH2)2(CH2)2-COO-Carom). 
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Abbildung 49: 1H-NMR Spektrum von Hexylsyringat (CDCl3, 300 MHz, 298 K). 

1H-NMR (CDCl3, 300  MHz, 300  K):  ɿ = 7 ,32 ppm (s, 2 H, -Carom-H), 5,89 ppm (s, 1°H, -OH), 

4,30 ppm (t, 2 H, -COO-CH2-C5H11), 3,93 ppm (s, 6 H, -OCH3), 1,77 ppm (m, 2 H, -COO-CH2-

CH2-C4H9), 1,41 ppm (q, 2 H, -COO-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH3), 1,26 ppm (m, 18  H, -COO-

CH2-CH2-CH2-CH2 -CH2-CH3), 0,92 ppm (t,  3 H, -COO-C5H11-CH3). 
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Abbildung 50: 1H-NMR Spektrum von Hexyldisyringat (CDCl3, 300 MHz, 298 K), 

1H-NMR (CDCl3, 300  MHz, 300  K):  ɿ = 7 ,31 ppm (s, 4 H, -Carom-H), 5,88 ppm (s, 2°H, -OH), 

4,32 ppm (t, 2  H, -COO-CH2-(CH2)4-CH2-COO-), 3,94 ppm (s, 6 H, -OCH3), 1,79 ppm (m, 4  H, -

COO-CH2-CH2-(CH2)2-CH2-CH2-COO-), 1,53 ppm (q, 4 H, --COO-CH2-CH2-(CH2)2-CH2-CH2-

COO-). 
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Abbildung 51: 1H-NMR Spektrum von Laurylsyringat (CDCl3, 300 MHz, 298 K), 

1H-NMR (CDCl3, 300  MHz, 300  K):  ɿ = 7 ,32 ppm (s, 2 H, -Carom-H), 4,29 ppm (t, 2 H, -COO-

CH2-C11H23), 3,94 ppm (s, 6 H, -OCH3), 1,77 ppm (m, 2 H, -COO-CH2-CH2-C10H21), 1,26 ppm 

(m, 18  H, -COO-CH2-CH2-CH2-C9H18-CH3), 0,85 ppm (t,  3 H, -COO-C11H22-CH3). 
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Abbildung 52: 1H-NMR Spektrum von Stearylsyringat (CDCl3, 300 MHz, 298 K). 

1H-NMR (CDCl3, 300  MHz, 300  K):  ɿ = 7,32 ppm (s, 2 H, -Carom-H), 5,89 ppm (s, 1 H, -OH), 

4,29 ppm (t, 2 H, -COO-CH2-C17H35), 3,94 ppm (s, 6 H, -OCH3), 1,76 ppm (q, 2 H,-COO-CH2-

CH2-C16H35), 1,25 ppm (m, 30  H, -COO-CH2-CH2-C15H30-CH3), 0,88 ppm (t, 3 H,-CH3). 
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Abbildung 53: 1H-NMR Spektrum von 4-Hydroxy-3,5-dimethoxy-N-octadecylbenzamid (CDCl3, 300 MHz, 298 K). 

1H-NMR (CDCl3, 300  MHz, 300  K):  ɿ = 7,01 ppm (s, 2 H, -Carom-H), 5,99 ppm (s, 1 H, -OH), 

3,94 ppm (s, 6 H, -OCH3), 3,,47 ppm (t, 2 H, -NH-CH2-C17H35), 1,62 ppm (q, 2 H,-N-CH2-CH2-

C16H35), 1,20 ppm (m, 30  H, -N-CH2-CH2-C15H30-CH3), 0,88 ppm (t, 3 H,-N-(CH2)17-CH3). 
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Abbildung 54: 1H-NMR Spektrum des 2,6-dimethoxy-4-((octadecylimino)methyl)pheno ls (CDCl3, 300 MHz, 298 K), 

1H-NMR (CDCl3, 300  MHz, 300  K):  ɿ = 8,14 ppm (s, 1 H, -Carom-CH=N -), 6,99 ppm (s, 2 H; -

Carom-H); 3,94 ppm (s, 6 H, -OCH3), 3,58 ppm (t, 2 H, -N-CH2-C17H35), 1,63 ppm (q, 2 H,-N-CH2-

CH2-C16H35), 1,20 ppm (m, 30  H, -N-CH2-CH2-C15H30-CH3), 0,88 ppm (t, 3 H,-N-(CH2)17-CH3), 
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2. Hydroxysubstituierte Strukturen  

 

Abbildung 55: 1H-NMR Spektrum von Stearylprotocatechuat (DMSO-d6, 300 MHz, 298 K). 

1H-NMR (DMSO-d6, 300  MHz, 300  K):  ɿ = 9,68 ppm (s, 1 H, -Carom-OH), 9,36 ppm (s, 1 H, -

Carom-OH), 7,35 ppm (s, 1 H, -Carom-H), 7,29 ppm (d, 2 H, -Carom-H), 6,81 ppm (d, 1 H, -Carom-H), 

4,16 ppm (t, 2  H, -COO-CH2-C12H35), 1,65 ppm (quin ,, 2 H, -COO-CH2-CH2-C16H35), 1,23 ppm 

(m, 30  H, -COO-CH2-CH2-C15H30-CH3), 0,85 ppm (3 H, COO-C17H35 -CH3). 
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Abbildung 56: 1H-NMR Spektrum von Laurylgallat (DMSO-d6, 300 MHz, 298 K). 

1H-NMR (DMSO-d6, 300  MHz, 300  K):  ɿ = 9 ,11 ppm (s, 3 H, -Carom-OH), 6,93 ppm (s, 2 H, -

Carom-H), 4,14 ppm (t, 2  H, -COO-CH2-C11H23), 1,64 ppm (quin ,, 2 H, -COO-CH2-CH2-C10H21), 

1,23 ppm (m, 18  H, -COO-CH2-CH2-C9H18-CH3), 0,85 ppm (t, 3  H, - COO-C11H22-CH3). 
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Abbildung 57 : 1H-NMR Spektrum von Laurylgallat (DMSO-d6, 300 MHz, 298 K). 

1H-NMR (DMSO-d6, 300  MHz, 300  K):  ɿ = 9 ,11 ppm (s, 2 H, -Carom-OH), 6,93 ppm (s, 2 H, -

Carom-H), 4,14 ppm (t, 2 H, -COO-CH2-C7H15), 1,64 ppm (quin , 2 H, -COO-CH2-CH2-C6H13), 

1,25 ppm (m, 10 H, -COO-CH2-CH2-C5H10-CH3), 0,85 ppm (t, 3 H, - COO-C7H14-CH3). 
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Abbildung 58: 1H-NMR Spektrum von Stearylgallat (DMSO-d6, 300 MHz, 298 K). 

1H-NMR (DMSO-d6, 300 MHz, 300  K):  ɿ = 9 ,21 ppm (s, 2 H, -Carom-OH); 8 ,89 ppm (s, 1 H, -

Carom-OH), 6,93 ppm (s, 2 H, -Carom-H), 4,14 ppm (t, 2 H, -COO-CH2-C17H35), 1,65 ppm (t ,, 2 H, 

-COO-CH2-CH2-C16H35), 1,23 ppm (m, 30  H, -COO-CH2-CH2-C15H30-CH3), 0,85 ppm (t, 3 H, -

CH3). 
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3. Sonstige 

 

 

Abbildung 59: 1H-NMR Spektrum von Stearyl-4-hydroxybenzoat (CDCl3, 300 MHz, 298 K). 

1H-NMR (CDCl3, 300  MHz, 300  K):  ɿ = 7 ,97/7 ,94 ppm (d, 2 H, -Carom-H); 6,88/6 ,85 ppm (d, 

2 H, -Carom-H), 5,87 ppm (s, 1 H, -OH); 4 ,26 ppm (t, 2 H, -COO-CH2-C17H35), 1,75 ppm (quin ,, 

2 H, -COO-CH2-CH2-C16H35), 1,26 ppm (m, 30  H, -COO-CH2-CH2-C15H30-CH3), 0,88 ppm (3 H, 

COO-C17H35 -CH3). 
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Abbildung 60: 1H-NMR Spektrum von Stearyl-3,5-Ditert butyl-4-hydroxybenzoat (CDCl3, 300 MHz, 298 K). 

1H-NMR (CDCl3, 300  MHz, 300  K):  ɿ = 7 ,90 ppm (s, 2 H, -Carom-H), 5,64 ppm (s, 1 H, -OH); 

4,27 ppm (t, 2 H, -COO-CH2-C17H35), 1,75 ppm (quin ,, 2 H, -COO-CH2-CH2-C16H35), 1,46 ppm 

(s, 18 H, -tBu) 1,26 ppm (m, 30  H, -COO-CH2-CH2-C15H30-CH3), 0,88 ppm (3 H, COO-C17H35 -

CH3). 
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13.1.2 4-Hydroxy -Zimtsäurederivate  

1. Methoxysubstituierte Strukturen  

 

Abbildung 61: 1H-NMR Spektrum von Laurylferulat (CDCl3, 300 MHz, 298 K). 

1H-NMR (CDCl3, 300  MHz, 300  K):  ɿ = 7,63/7 ,58 ppm (d, 1  H, -CH=CH -), 7,03 pp, (s, 2 H, -

Carom-H), 6,91/6 ,90 ppm (d, 1 H, -Carom-H), 6,32/6 ,26 ppm (s, 1 H, -CH=CH-), 5,84 ppm,(s, 1 H 

-OH), 4,19 ppm (t, 2  H, -COO-CH2-C11H23), 3,93 ppm (s, 3 H, -OCH3), 1,70 ppm (quin ,, 2 H, -

COO-CH2-CH2-C10H21), 1,26 ppm (m, 18  H, -COO-CH2-CH2-C9H18-CH3), 0,88 ppm (3  H, -COO-

C11H22-CH3).  
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Abbildung 62: 1H-NMR Spektrum von Stearylferulat (CDCl3, 300 MHz, 298 K). 

1H-NMR (CDCl3, 300  MHz, 300  K):  ɿ = 7,63/7 ,58 ppm (d, 1  H, -CH=CH -), 7,06/7 ,08 ppm 

(dd, 1 H, -Carom-H), 7,03/7 ,02 ppm (d, 1 H, -Carom-H), 6,92/6 ,90 ppm (s, 1 H, -CH=CH-), 

5,93 ppm,(s, 1 H -OH), 4,19 ppm (t, 2  H, -COO-CH2-C17H35), 3,92 ppm (s, 3 H, -OCH3), 

1,70 ppm (quint ,, 2 H,-COO-CH2-CH2-C16H35), 1,26 ppm (m, 30  H, -COO-CH2-CH2-C15H30-CH3), 

0,88 ppm (t, 3 H,-CH3). 
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Abbildung 63: 1H-NMR Spektrum von Stearylsinapat (CDCl3, 300 MHz, 298 K). 

1H-NMR (CDCl3, 300  MHz, 300  K):  ɿ = 7,61/7 ,562 ppm (d, 1 H, -CH=CH -), 6,78 ppm (s, 2 H, 

-Carom-H), 6,33/6 ,28 ppm (s, 1 H, -CH=CH-), 5,78 ppm,( -OH), 4,19 ppm (t, 2 H, -COO-CH2-

C17H35), 3,91 ppm (s, 6 H, -OCH3), 1,70 ppm (q, 2 H,-COO-CH2-CH2-C16H35), 1,25 ppm (m, 

30 H, -COO-CH2-CH2-C15H30-CH3), 0,88 ppm (t, 3 H,-CH3). 
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2. Hydroxysubstituierte Strukturen  

 

Abbildung 64: 1H-NMR Spektrum von Stearylcaffeat (DMSO-d6, 300 MHz, 298 K). 

1H-NMR (DMSO-d6, 300  MHz, 300  K):  ɿ = 7,42 ppm (d, 1  H, -CH=CH -), 7,02 pp, (s, 2 H, -

Carom-H), 6,75 ppm (d, 1 H, -Carom-H), 6,25 ppm (s, 1 H, -CH=CH-), 4,08 ppm (t, 2  H, -COO-

CH2-C17H35); 1,58 ppm (quin,, 2 H,-COO-CH2-CH2-C16H35), 1,26 ppm (m, 30 H, -COO-CH2-CH2-

C15H30-CH3), 0,84 ppm (t, 3  H,-CH3). 
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Abbildung 65: 1H-NMR Spektrum von Stearyl-3,4,5-trihydroxyzimtsäure (DMSO-d6, 300 MHz, 298 K). 

1H-NMR (DMSO-d6, 300  MHz, 300  K):  ɿ = 8,96 ppm (s, 2°H, -OH); 7,39 ppm (d, 1  H, -

CH=CH -), 6,58 pp, (s, 2 H, -Carom-H), 6,17 ppm (s, 1 H, -CH=CH-), 4,09 ppm (t, 2  H, -COO-

CH2-C17H35); 1,61 ppm (quin,, 2 H,-COO-CH2-CH2-C16H35), 1,23 ppm (m, 30 H, -COO-CH2-CH2-

C15H30-CH3), 0,87 ppm (t, 3  H,-CH3). 
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3. Sonstige 

 

Abbildung 66: 1H-NMR Spektrum von Stearylcumarat (CDCl3, 300 MHz, 298 K). 

1H-NMR (CDCl3, 300  MHz, 300  K):  ɿ = 7,65/7 ,60 ppm (d, 1 H, -CH=CH -), 7,44/7 ,41 ppm (d, 

2 H, -Carom-H), 6,89,/6 ,83 ppm (d, 2 H, -Carom-H), 6,33/6 ,27 ppm (s, 1 H, -CH=CH-), 5,81 ppm, 

(s,1 H, -OH), 4,19 ppm (t, 2 H, -COO-CH2-C17H35), 3,91 ppm (s, 6 H, -OCH3), 1,70 ppm (q, 2 H,-

COO-CH2-CH2-C16H35), 1,26 ppm (m, 30  H, -COO-CH2-CH2-C15H30-CH3), 0,88 ppm (t, 3 H,-

CH3). 
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Abbildung 67: 1H-NMR Spektrum von 3,5-Ditert butyl-4-hydroxycinnamat (CDCl3, 300 MHz, 298 K). 

1H-NMR (CDCl3, 300  MHz, 300  K):  ɿ = 7,66/7 ,61 ppm (d, 1  H, -CH=CH -), 7,37 pp, (s, 2 H, -

Carom-H), 6,32/6 ,27 ppm (s, 1 H, -CH=CH-), 5,49 ppm (s, 1 H, -OH); 4 ,19 ppm (t, 2 H, -COO-

CH2-C17H35), 1,70 ppm (quin ,, 2 H, -COO-CH2-CH2-C16H35),  1,45 ppm (s, 18 H, -tBu), 1,26 ppm 

(m, 30  H, -COO-CH2-CH2-C15H30-CH3), 0,88 ppm (3 H, COO-C17H35 -CH3). 
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13.1.3 3-(4-Hydroxyphenyl)propionate  

1. Methoxysubstituierte Strukturen  

 

Abbildung 68: 1H-NMR Spektrum von hydriertem Stearylferulat (CDCl3, 300 MHz, 298 K). 

1H-NMR (CDCl3, 300  MHz, 300  K):  ɿ = 6 ,84/6 ,81 ppm (d, 1  H, -Carom-H), 6,71/6 ,67 ppm (s, 

2 H, -Carom-H), 5,47 ppm (s, 1 H -OH), 4,06 ppm (t, 2  H, -COO-CH2-C17H35), 3,87 ppm (s, 3 H, -

OCH3), 2,88 ppm (t, 2  H, -CaromH-CH2-), 2,59 ppm (t, 2  H, -CH2-COO-), 1,59 ppm (quin,, 2 H,-

COO-CH2-CH2-C16H35), 1,26 ppm (m, 30  H, -COO-CH2-CH2-C15H30-CH3), 0,88 ppm (t, 3 H,-

CH3). 
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Abbildung 69: 1H-NMR Spektrum von hydriertem Stearylsinapat (CDCl3, 300 MHz, 298 K). 

1H-NMR (CDCl3, 300  MHz, 300  K):  ɿ = 6 ,42 ppm (s, 2 H, -Carom-H), 5,38 ppm (s, 1 H -OH), 

4,06 ppm (t, 2  H, -COO-CH2-C17H35), 3,87 ppm (s, 6 H, -OCH3), 2,88 ppm (t, 2  H, -CaromH-CH2-

), 2,59 ppm (t, 2  H, -CH2-COO-), 1,59 ppm (quin,, 2 H,-COO-CH2-CH2-C16H35), 1,25 ppm (m, 

30 H, -COO-CH2-CH2-C15H30-CH3), 0,88 ppm (t, 3 H,-CH3). 
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2. Hydroxysubstituierte Strukturen  

 

Abbildung 70: 1H-NMR Spektrum von hydriertem Stearylcaffeat (CDCl3, 300 MHz, 298 K). 

1H-NMR (CDCl3, 300  MHz, 300  K):  ɿ =6 ,78 ppm (d, 1  H, -Carom-H), 6,71 ppm (s, 1 H, -Carom-

H), 6,64 ppm (d, 1  H, -Carom-H), 5,38 ppm (s, 1 H, -OH), 5,21 ppm (s, 1 H, -OH), 4,06 ppm (t, 

2 H, -COO-CH2-C17H35), 2,84 ppm (t, 2  H, -CaromH-CH2-), 2,58 ppm (t, 2  H, -CH2-COO-), 

1,59 ppm (quin,, 2 H,-COO-CH2-CH2-C16H35), 1,27 ppm (m, 30  H, -COO-CH2-CH2-C15H30-CH3), 

0,88 ppm (t, 3  H,-CH3). 
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Abbildung 71: 1H-NMR Spektrum von Stearyl-3-(3,4,5-trihydroxyphenyl)propionat  (DMSO-d6, 300 MHz, 298 K). 

1H NMR (DMSO-d6, 300  MHz, 300  K):  ɿ = 8.61 (s, 2 H, -OH), 7.82 (s, 1 H, -OH); 6.08 ppm 

(s, 2 H, -Carom-H), 3.97 ppm (t, 2  H, -COO-CH2-C17H35), 2.56 ppm (t, 2  H, -CaromH-CH2-), 

2.44 ppm (t, 2  H, -CH2-COO-), 1.53 ppm (quin., 2 H,-COO-CH2-CH2-C16H35), 1.23 ppm (m, 

30 H, -COO-(CH2)2-C15H30-CH3), 0.85 ppm (t, 3 H,-CH3).  

 



 

xxxvi Anhang  Dissertation Katrin Markus 

3. Sonstige 

 

Abbildung 72: 1H-NMR Spektrum des Stearyl-3-(4-Hydroxyphenyl)propionats (CDCl3, 300 MHz, 298 K). 

1H NMR (CDCl3, 300  MHz, 300  K):  ɿ = 7,05 ppm (d, 2 H, -Carom-H), 6,76 ppm (d, 2 H, -Carom-

H), 4,95 ppm, (s,1 H, -OH), 4,05 ppm (t, 2 H, -COO-CH2-C17H35),  2,88 ppm (t, 2  H, -CaromH-CH2-

), 2,58 ppm (t, 2  H, -CH2-COO-) 1,59 ppm (q, 2 H,-COO-CH2-CH2-C16H35), 1,22 ppm (m, 30  H, 

-COO-CH2-CH2-C15H30-CH3), 0,88 ppm (t, 3 H,-CH3). 
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Abbildung 73: 1H-NMR Spektrum des Stearyl-3-(3,5-di-tert -butyl-4-hydroxyphenyl)propionat  (CDCl3, 300 MHz, 

298 K). 

1H NMR (CDCl3, 300  MHz, 300  K):  ɿ = 6,99 pp, (s, 2 H, -Carom-H), 5,06 ppm (s, 1 H, -OH), 

4,07 ppm (t, 2  H, -COO-CH2-C17H35), 2,87 ppm (t, 2  H, -CaromH-CH2-), 2,59 ppm (t, 2  H, -CH2-

COO), 1,61 ppm (quin ,, 2 H, -COO-CH2-CH2-C16H35), 1,45 ppm (s, 18 H, -tBu), 1,30 ppm (m, 

30 H, -COO-CH2-CH2-C15H30-CH3), 0,88 ppm (3  H, COO-C17H35 -CH3). 
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13.2  DPPH-Assays 
 

In den nachfolgenden Unterkapiteln werden die einzelnen Messwerte der durchgeführten 

DPPH-Assays dargestellt. Die Standardabweichungen der Dreifachbestimmungen sind mit 

angegeben.  

 

13.2.1 Messungen in Ethanol 

Tabelle 49: Ergebnisse der DPPH-Messungen in Ethanol mit Angabe der Standardabweichungen innerhalb der 

Dreifachbestimmung. 

 

 Radikaleffizienz /%  

Struktur  2 min 5 min 

Hexylsyringat 0,34 ±0,00  0,41 ±0,00  

Laurylsyringat 0,62 ±0,00  0,76 ±0,00  

Stearylsyringat 0,47 ±0,00  0,56 ±0,00  

Laurylferulat  11,02 ±0,01  15,24 ±0,01  

Stearylferulat 9,40 ±0,01  13,18 ±0,01  

Laurylgallat 68,98 0,01 81,86 0,01 

Stearylgallat 62,11 0,02 74,51 0,02 

Hexylsyringat 0,34 ±0,00  0,41 ±0,00  

Hexyldisyringat 2,96 ±0,00  3,73 ±0,00  

Syringaester 1,13 0,00 1,74 0,00 

Syringaamid 1,45 ±0,00  2,17 ±0,00  

Syringaimin 0,7 ±0,00  0,99 ±0,00  

Stearyl-4-hydroxybenzoat 0,78 ±0 ,00 1,05 ±0 ,00 

Stearylvanillat 0,71 ±0 ,00 1,11 ±0 ,00 

Stearylsyringat 1,13 ±0 ,00 1,74 ±0 ,00 

Stearylprotocatechuat 27,26 ±0 ,01 41,98 ±0 ,01 

Stearylgallat 62,11 ±0 ,02 74,51 ±0 ,02 

Stearyl-3,5-di-tert-butyl -4-hydroxybenzoat 0,65 ±0 ,00 0,92 ±0 ,00 

Stearylcumarat 0,65 ±0 ,00 0,92 ±0 ,00 

Stearylferulat 9,4 ±0 ,01 13,18 ±0 ,01 

Stearylsinapat 9,98 ±0 ,01 22,55 ±0 ,00 

Stearylcaffeat 45,77 ± 0,02 52,02 ±0 ,03 

Stearyl-3,4,5-trihydroxycinnamat  54,22 ±0 ,01 57,95 ±0 ,02 

Stearyl-3,5-di-tert-butyl -4-hydroxycinnamat 36,98 ±0 ,02 38,16 ±0 ,02 

Stearyl-3-(4-hydroxyphenyl)propionat  0,47 ±0 ,00 0,56 ±0 ,00 

Stearyldihydroferulat  9,4 ±0 ,00 13,18 ±0 ,01 

Stearyldihydrosinapat 22,63 ±0 ,00 22,8 ±0 ,01 

Stearyldihydrocaffeat 44,03 ±0 ,01 56,77 ±0 ,01 

Stearyl-3-(3,4,5-trihydroxyphenyl)propionat  61,32 ± 0,02 76,48 ± 0,02 

Stearyl-3-(3,5-di-tert-butyl -4-hydroxyphenyl)propionat  1,2 ±0 ,00 1,79 ±0 ,00 
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13.2.2 Messungen in Heptan 

Tabelle 50: Ergebnisse der DPPH-Messungen in Heptan mit Angabe der Standardabweichungen innerhalb der 

Dreifachbestimmung. Die Strukturen mit jeweils drei Hydroxygruppen konnten aufgrund von Nichtlöslichkeit nicht 

vermessen werden. 

 Radikaleffizienz 

Struktur  2 min 5min 

Stearyl-4-hydroxy benzoate 0,25 ±0 ,00 0,38 ±0 ,00 

Stearylvanillat 0,32 ±0 ,00 0,45 ±0 ,00 

Stearylsyringat 2,19 ±0 ,00 2,83 ±0 ,00 

Stearylprotocatechuat 24,76 ±0 ,01 42,46 ±0 ,03 

Stearyl-3,5-di-tert-butyl -4-hydroxybenzoat 0,37 ±0 ,00 0,68 ±0 ,00 

Stearylcumarat 0,56 ±0 ,00 1,13 ±0 ,00 

Stearylferulat 2,15 ±0 ,00 4,61 ±0 ,00 
Stearylsinapat 26,1 ±0 ,02 38,7 ±0 ,03 

Stearylcaffeat 37,8 ± 0,06 4117 ±0 ,05 

Stearyl-3,5-di-tert-butyl -4-hydroxycinnamat 0,71 ±0 ,00 1,33 ±0 ,00 

Stearyl-3-(4-hydroxyphenyl)propionat  0,96 ±0 ,00 1,64 ±0 ,00 

Stearyldihydroferulat  1,90 ±0 ,00 3,77 ±0 ,00 

Stearyldihydrosinapat 17,49 ±0 ,00 28,13 ±0 ,00 

Stearyldihydrocaffeat 72,02 ±0 ,04 78,26 ±0 ,05 

Stearyl 3-(3,5-di-tert-butyl -4-hydroxyphenyl) -propionat 1,12 ±0 ,00 1,68 ±0 ,00 

 

Tabelle 51: Mittels DFT Rechnungen berechnete Bindungs-Dissoziationsenergien der Moleküle in Ethanol. 

BDE /  kJ mol -1 

   

 

355 334 335 

         

331 319 316 

 

313 304 296 

        

315 305 300 

       

295 279 281 

  

331 313 315 

 



 

xl Anhang  Dissertation Katrin Markus 

Tabelle 52: Mittels DFT Rechnungen berechnete Ionisierungspotentiale der Moleküle in Ethanol. 

IP /  kJ mol -1 

   

 

529 481 484 

         

484 449 458 

 

470 444 450 

        

493 460 466 

       

487 448 461 

  

496 458 462 

Tabelle 53: Mittels DFT Rechnungen berechnete Protonen-Dissoziationsenergien der Moleküle in Ethanol. 

PDE /  kJ mol -1 

   

 

23 51 49 

         

45 69 57 

 

41 59 45 

        

21 42 32 

       

5 29 18 

  

33 54 51 
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Tabelle 54: Mittels DFT Rechnungen berechnete Elektronen-Transfer-Dissoziationsenergien der Moleküle in Ethanol. 

ETE /  kJ mol -1 

   

 

378 325 362 

         

349 308 339 

 

337 297 320 

        

362 321 349 

       

352 308 343 

  

349 318 339 

Tabelle 55: Mittels DFT Rechnungen berechnete Protonenaffinitäten  der Moleküle in Ethanol. 

PA /  kJ mol -1 

   

 

175 206 171 

         

180 209 176 

 

173 205 175 

        

152 182 149 

       

141 168 136 

  

180 193 174 
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13.2.3 Variation des pH-Werts 

Um den Einfluss des pH-Wertes zu untersuchen, wurden zwei ethanolische Lösungen 

hergestellt. Eine ethanolische Trifluoressigsäure-Lösung wurde für die Messungen im sauren 

Bereich und eine ethanolische Triethylamin-Lösung für den basischen Bereich hergestellt. Die 

pH-Werte der Lösungen liegen bei pH=3 und pH=11, die Konzentrationen bei 0,1  g/L  

Für die Messung wurde die DPPH-Stammlösung (0,91 mmol·L-1) so weit verdünnt, dass ein 

Zehntel der jeweiligen sauren/alkalischen Lösung zugegeben werden konnte, ohne dass sich 

die Menge der DPPH-Moleküle im Vergleich zu den anderen DPPH-Messungen veränderte, 

sondern um die angestrebten pH-Werte von pH = 4 und pH = 10 zu erreichen.  

Die Endkonzentration der DPPH-Messlösung betrug 0,101 mmol·L-1. Für die Messungen wurde 

Folgendes verwendet: 

2,2275 mL DPPH-Messlösung (0,101 mmol·L-1) 

0,2475 mL saure/basische Lösung (pH =3 bzw. pH = 11)  

0,025 mL Antioxidanslösung 

 

Tabelle 56: Ergebnisse der DPPH-Assays bei unterschiedlichen pH-Werten in Ethanol. 

 Sauer Neutral  Basisch 

 2 min 5 min 2 min 5 min 2 min 5 min 

SteaSyr 0,74 1,16 1,13 1,74 1,85 2,54 

SteaSin 7,59 15,85 22,63 22,80 9,46 9,80 

hSteaSin 8,13 17,36 9,98 22,55 24,14 31,93 

SteaGall 8,38 18,27 62,11 74,51 24,04 24,51 

 

 

13.3  DFT-Rechnungen 
 

Die nachfolgenden beiden Unterkapitel führen die berechneten Energiewerte für BDE, IP, PA, 

PDE und ETE auf. Hierbei wird jeweils zwischen Berechnungen in Ethanol (DPPH-Assays) oder 

im Vakuum (Mikroextruder) differenziert. Die den Rechnungen zugrundeliegenden 

Enthalpiewerte sind in Tabelle 57 dargestellt.  Für die gewählte Methode liegt die Abweichung 

zwischen 1 kJ mol-1 und 5 kJ mol-1.[176]  

Tabelle 57: Verwendete Enthalpiewerte für die DFT-Rechnungen, entnommen aus der Literatur.[212]  

Qncxgcq Ft_assk-iH kmj+/ FCrMF-iH kmj+/ 

c­ 1*1/3 +50*65 

F² +/1.4 +/1/. 

F) 4*/75 +/.16 
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13.3.1 Berechnete Energien in Ethanol für die DPPH-Assays 

Nachfolgend sind die mittels DFT Rechnungen berechneten Energien (in Ethanol)  der 

verwendeten Strukturen aufgeführt.  

 

Tabelle 58: Mittels DFT-Rechnungen berechnete Werte für die Bindungsdissoziationsenergie (BDE) in Ethanol. Die 

Farben charakterisieren den Verlauf zwischen im Vergleich hohen Energien (rot) und niederen Energien (grün). 

BDE /  kJ·mol -1 Benzoat Phenylpropionat Cinnamat 

- 355 334 335 

1 x OCH3 331 319 316 

2 x OCH3 313 304 296 

1 x OH 315 305 300 

2 x OH 295 279 281 

2 x tBu 331 313 315 

 

 

Tabelle 59: Mittels DFT-Rechnungen berechnete Werte für das Ionisierungspotential (IP) in Ethanol. Die Farben 

charakterisieren den Verlauf zwischen im Vergleich hohen Energien (rot) und niederen Energien (grün). 

IP /  kJ·mol -1 Benzoat Phenylpropionat Cinnamat 

- 529 481 484 

1 x OCH3 484 449 458 

2 x OCH3 470 444 450 

1 x OH 493 460 466 

2 x OH 487 448 461 

2 x tBu 496 458 462 

 

 

Tabelle 60: Mittels DFT-Rechnungen berechnete Werte für die Protonendissoziationsenergie (PDE) in Ethanol. Die 

Farben charakterisieren den Verlauf zwischen im Vergleich hohen Energien (rot) und niederen Energien (grün). 

PDE / kJ·mol -1 Benzoat Phenylpropionat Cinnamat 

- 23 51 49 

1 x OCH3 45 69 57 

2 x OCH3 41 59 45 

1 x OH 21 42 32 

2 x OH 5 29 18 

2 x tBu 33 54 51 
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Tabelle 61: Mittels DFT-Rechnungen berechnete Werte für die Elektronentransferenergie (ETE) in Ethanol. Die Farben 

charakterisieren den Verlauf zwischen im Vergleich hohen Energien (rot) und niederen Energien (grün). 

ETE / kJ·mol -1 Benzoat Phenylpropionat Cinnamat 

- 378 325 362 

1 x OCH3 349 308 339 

2 x OCH3 337 297 320 

1 x OH 362 321 349 

2 x OH 352 308 343 

2 x tBu 349 318 339 

 

Tabelle 62: Mittels DFT-Rechnungen berechnete Werte für die Protonenaffinität (PA) in Ethanol. Die Farben 

charakterisieren den Verlauf zwischen im Vergleich hohen Energien (rot) und niederen Energien (grün). 

PA /  kJ·mol -1 Benzoat Phenylpropionat Cinnamat 

- 175 206 171 

1 x OCH3 180 209 176 

2 x OCH3 173 205 175 

1 x OH 152 182 149 

2 x OH 141 168 136 

2 x tBu 180 193 174 

 

 

13.3.2 Berechnete Energien im Vakuum für die Mikroextruder -Messungen 

Nachfolgend sind die mittels DFT Rechnungen berechneten Energien (im Vakuum) der 

verwendeten Strukturen aufgeführt.  

Tabelle 63: Mittels DFT-Rechnungen berechnete Energiewerte für das Syringaimin und -amid sowie das 

Hexyldisyringat (sowohl die Abgabe des 1. als auch des 2. Wasserstoffs) im Vakuum. 

/ kJ mol-1 Syringaimin Syringaamid HexDiSyr - 1. Reaktion HexDiSyr - 2. Reaktion 

BDE 307 314 316 314 

IP 675 695 626 647 

PDE 948 935 1006 982 

ETE 213 210 227 297 

PA 1410 1420 1405 1333 
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Tabelle 64: Mittels DFT-Rechnungen berechnete Werte für die Bindungsdissoziationsenergie (BDE) im Vakuum. Die 

Farben charakterisieren den Verlauf zwischen im Vergleich hohen Energien (rot) und niederen Energien (grün). 

BDE /  kJ·mol -1 Benzoat Phenylpropionat Cinnamat 

- 353 337 335 

1 x OCH3 344 340 330 

2 x OCH3 317 310 307 

1 x OH 305 296 292 

2 x OH 284 270 270 

2 x tBu 324 314 309 

 

Tabelle 65: Mittels DFT-Rechnungen berechnete Werte für das Ionisierungspotential (IP) im Vakuum. Die Farben 

charakterisieren den Verlauf zwischen im Vergleich hohen Energien (rot) und niederen Energien (grün). 

IP /  kJ·mol -1 Benzoat Phenylpropionat Cinnamat 

- 789 734 732 

1 x OCH3 738 694 701 

2 x OCH3 707 671 683 

1 x OH 755 710 720 

2 x OH 747 702 713 

2 x tBu 725 680 687 

Tabelle 66: Mittels DFT-Rechnungen berechnete Werte für die Protonendissoziationsenergie (PDE) im Vakuum. Die 

Farben charakterisieren den Verlauf zwischen im Vergleich hohen Energien (rot) und niederen Energien (grün). 

PDE / kJ·mol -1 Benzoat Phenylpropionat Cinnamat 

- 879 919 919 

1 x OCH3 921 961 945 

2 x OCH3 925 955 940 

1 x OH 866 901 887 

2 x OH 852 882 873 

2 x tBu 914 949 937 

 

Tabelle 67: Mittels DFT-Rechnungen berechnete Werte für die Elektronentransferenergie (ETE) im Vakuum. Die 

Farben charakterisieren den Verlauf zwischen im Vergleich hohen Energien (rot) und niederen Energien (grün). 

ETE / kJ·mol -1 Benzoat Phenylpropionat Cinnamat 

- 265 202 272 

1 x OCH3 239 193 252 

2 x OCH3 219 184 236 

1 x OH 257 212 267 

2 x OH 254 203 266 

2 x tBu 263 213 269 
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Tabelle 68: Mittels DFT-Rechnungen berechnete Werte für die Protonenaffinität (PA) im Vakuum. Die Farben 

charakterisieren den Verlauf zwischen im Vergleich hohen Energien (rot) und niederen Energien (grün). 

PA /  kJ·mol -1 Benzoat Phenylpropionat Cinnamat 

- 1403 1451 1379 

1 x OCH3 1420 1462 1393 

2 x OCH3 1413 1442 1387 

1 x OH 1363 1400 1341 

2 x OH 1345 1382 1320 

2 x tBu 1376 1416 1355 
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13.4  Langzeitextrusion im Mikroextruder  

Tabelle 69: Mikroextrudermessungen der synthetisierten Strukturen in Polypropylen Moplen HF 501N bei 200 °C und 

200 rpm für 30 min. Alle Werte wurden dreifach bestimmt und die Standardabweichungen berechnet. 

 Mikroextruder 1,17 mmol% in Moplen HF 501N, 200 °C, 200 rpm  

Zeit / min  0  ±  5  ±  10  ±  15 ±  20 ±  25 ±  30  ±  

HexSyr 0,91 0,01 0,69 0,01 0,56 0,01 0,45 0,01 0,36 0,01 0,28 0,01 0,22 0,01 

LauSyr 0,89 0,03 0,66 0,03 0,53 0,02 0,42 0,02 0,34 0,02 0,27 0,01 0,21 0,01 

SteaSyr 0,91 0,01 0,67 0,01 0,54 0,01 0,44 0,01 0,35 0,01 0,28 0,01 0,22 0,00 

OctGall 0,93 0,01 0,82 0,04 0,74 0,03 0,67 0,03 0,60 0,02 0,54 0,02 0,49 0,02 

LauGall 0,96 0,02 0,84 0,02 0,75 0,02 0,68 0,02 0,61 0,01 0,55 0,01 0,51 0,01 

SteaGall 0,96 0,01 0,85 0,01 0,76 0,02 0,68 0,02 0,61 0,01 0,56 0,01 0,51 0,00 

LauFer 0,93 0,02 0,69 0,01 0,56 0,01 0,46 0,01 0,37 0,01 0,30 0,01 0,24 0,01 

SteaFer 0,93 0,01 0,71 0,01 0,58 0,02 0,47 0,02 0,38 0,01 0,31 0,01 0,25 0,01 

HexSyr 0,91 0,01 0,69 0,01 0,56 0,01 0,45 0,01 0,36 0,01 0,28 0,01 0,22 0,01 

HexDiSyr 0,93 0,01 0,72 0,01 0,59 0,01 0,49 0,01 0,41 0,01 0,34 0,01 0,28 0,01 

SteaSyrImin 0,90 0,03 0,69 0,04 0,58 0,02 0,47 0,02 0,39 0,01 0,32 0,01 0,26 0,00 

SteaSyrAmid 0,93 0,01 0,71 0,03 0,57 0,02 0,45 0,02 0,37 0,02 0,30 0,02 0,24 0,02 

SteaSyr 0,91 0,01 0,67 0,01 0,54 0,01 0,44 0,01 0,35 0,01 0,28 0,01 0,22 0,00 

SteaBenz 0,93 0,01, 0,57 0,01 0,40 0,02 0,28 0,01 0,20 0,01 0,14 0,01 0,09 0,01  

SteaVan 0,91 0,00 0,64 0,00 0,49 0,01 0,38 0,01 0,29 0,01 0,22 0,01 0,16 0,00 

SteaSyr 0,91 0,01 0,67 0,01 0,54 0,01 0,44 0,01 0,35 0,01 0,28 0,01 0,22 0,00 

SteaProto 0,94 0,01 0,64 0,02 0,48 0,01 0,36 0,02 0,28 0,02 0,21 0,02 0,17 0,02 

SteaGall 0,96 0,01 0,85 0,01 0,76 0,02 0,68 0,02 0,61 0,01 0,56 0,01 0,51 0,00 

SteatBuBenzo 0,93 0,01 0,75 0,01 0,64 0,02 0,54 0,02 0,45 0,02 0,38 0,02 0,32 0,02 

SteaCu 0,91 0,03 0,6 0,03 0,45 0,03 0,34 0,02 0,26 0,02 0,2 0,01 0,15 0,02 

SteaFer 0,93 0,01 0,71 0,01 0,58 0,02 0,47 0,02 0,38 0,01 0,31 0,01 0,25 0,01 

SteaSin 0,92 0,02 0,71 0,01 0,6 0,01 0,51 0,02 0,44 0,01 0,38 0,01 0,3 0,01 

SteaCaff 0,92 0,02 0,8 0,01 0,74 0,01 0,68 0,01 0,63 0,01 0,59 0,01 0,55 0,01 

SteaTriHyCinn 0,94 0,03 0,87 0,03 0,86 0,03 0,85 0,03 0,83 0,03 0,81 0,03 0,81 0,03 

SteatBuCinn 0,92 0,01 0,79 0,01 0,74 0,02 0,70 0,02 0,65 0,02 0,59 0,02 0,54 0,02 

SteaPhen 0,91 0,05 0,62 0,07 0,46 0,06 0,35 0,05 0,26 0,05 0,2 0,04 0,14 0,03 

hSteaFer 0,89 0,04 0,67 0,03 0,55 0,02 0,45 0,02 0,37 0,02 0,3 0,02 0,24 0,01 

hSteaSin 0,94 0,01 0,79 0,01 0,71 0,02 0,65 0,02 0,59 0,03 0,53 0,04 0,48 0,04 

hSteaCaff 0,95 0,02 0,85 0,02 0,78 0,01 0,72 0,01 0,66 0,01 0,62 0,00 0,57 0,01 

SteaTriHyPhen 0,94 0,03 0,87 0,03 0,86 0,03 0,85 0,03 0,83 0,03 0,81 0,03 0,81 0,03 

SteatBuPhen 0,94 0,03 0,83 0,08 0,78 0,09 0,73 0,1 0,69 0,11 0,64 0,12 0,6 0,13 

CardaPhos 0,92 0,05 0,71 0,05 0,66 0,04 0,58 0,04 0,50 0,04 0,42 0,03 0,35 0,03 

CardaPhos + 

SteaSin (1:1)  
0,93 0,01 0,82 0,01 0,76 0,01 0,70 0,01 0,62 0,01 0,53 0,01 0,46 0,00 

Polypropylen 0,95 0,02 0,69 0,02 0,53 0,02 0,38 0,02 0,28 0,02 0,20 0,02 0,14 0,01 
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13.5  Oxidationsinduktionszeit  

Tabelle 70: OIT Ergebnisse der Compounds mit Strukturen unterschiedlicher Kettenlänge, gemessen bei 220 °C. Zur 

Auswertung wurde jeweils das Maximum der 1. Ableitung herangezogen. 

 Oxidationsinduktionszeit /  min  

 HexSyr LauSyr SteaSyr OctGall LauGall SteaGall Polypropylen 

Messung 1 6,47 9,51 11,22 38,76 44,11 54,8 7,3 

Messung 2 5,99 9,42 10,25 39,68 50,76 58,34 7,06 

Mittelwert  6,23 9,47 10,74 39,22 47,44 56,57 7,18 

Standardabweichung 0,34 0,06 0,69 0,65 4,7 2,5 0,17 

 

Tabelle 71: OIT Ergebnisse der Compounds mit der höherfunktionellen Struktur, g emessen bei 220 °C. Zur 

Auswertung wurde jeweils das Maximum der 1. Ableitung herangezogen. 

 Oxidationsinduktionszeit /  min  

 HexSyr HexDiSyr Polypropylen 

Messung 1 6,47 15,42 7,3 

Messung 2 5,99 14,18 7,06 

Mittelwert  6,23 14,8 7,18 

Standardabweichung 0,34 0,88 0,17 

 

Tabelle 72: OIT Ergebnisse der Compounds mit den Stearylstrukturen unterschiedlicher Stoffklasse, gemessen bei 220 

°C, Zur Auswertung wurde jeweils das Maximum der 1, Ableitung herangezogen. 

 Oxidationsinduktionszeit /  min  

 Amid Ester Imin  Polypropylen 

Messung 1 12,82 11,22 30,5 7,3 

Messung 2 13,65 10,25 32,49 7,06 

Mittelwert  13,24 10,74 31,5 7,18 

Standardabweichung 0,59 0,69 1,41 0,17 

 

Tabelle 73: OIT Ergebnisse der Compounds mit Benzoatstrukturen, gemessen bei 220 °C, Zur Auswertung wurde 

jeweils das Maximum der 1, Ableitung herangezogen. 

 Oxidationsinduktionszeit /  min  

 SteaVan SteaSyr SteaProto SteaGall SteatBuBenz Polypropylen 

Messung 1 6,51 8,01 11,22 26,31 54,8 7,3 

Messung 2 6,53 8,04 10,25 21,99 58,34 7,06 

Mittelwert  6,52 8,03 10,74 24,15 56,57 7,18 

Standardabweichung 0,01 0,02 0,69 3,05 2,5 0,17 
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Tabelle 74: OIT Ergebnisse der Compounds mit Cinnamatstrukturen , gemessen bei 220 °C, Zur Auswertung wurde 

jeweils das Maximum der 1, Ableitung herangezogen. 

 Oxidationsinduktionszeit /  min  

 SteaCu SteaFer SteaSin SteaCaff TriHyCinn Polypropylen 

Messung 1 14,52 17,73 31,91 60,17 43,15 7,3 

Messung 2 13,59 21,04 37,1 60,68 44,89 7,06 

Mittelwert  14,06 19,39 34,51 60,43 44,02 7,18 

Standardabweichung 0,66 2,34 3,67 0,36 1,23 0,17 

 

Tabelle 75: OIT Ergebnisse der Compounds mit Phenylpropionatstrukturen , gemessen bei 220 °C, Zur Auswertung 

wurde jeweils das Maximum der 1, Ableitung herangezogen. 

 Oxidationsinduktionszeit /  min  

 SteaPhen hSteaFer hSteaSin hSteaCaff SteaTriHyPhen Polypropylen 

Messung 1 12,86 18,17 64,54 88,7 80,28 7,3 

Messung 2 12,92 25,27 73,99 93,83 82,67 7,06 

Mittelwert  12,89 21,72 69,27 91,27 81,48 7,18 

Standardabweichung 0,04 5,02 6,68 3,63 1,69 0,17 

 

Tabelle 76: OIT Ergebnisse der Compounds zur Untersuchung des potenziellen Synergismus, gemessen bei 220 °C. 

Zur Auswertung wurde jeweils das Maximum der 1. Ableitung herangezogen. 

 Oxidationsinduktionszeit /  min  

 CardaPhos CardaPhos + SteaSin 1:1 SteaSin Polypropylen 

Messung 1 14,11 48,74 31,91 7,3 

Messung 2 15,52 54,58 37,1 7,06 

Mittelwert  14,82 51,66 34,51 7,18 

Standardabweichung 1 4,13 3,67 0,17 
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13.6  Melt Volume Rate  
 

Tabelle 77: Melt Volume Rate-Werte für die mit Strukturen unterschiedlicher Kettenlänge additivierten PP-Granulate 

in Abhängigkeit der Ofenalterungszeit bei 150 °C. Gemessen bei 230° C und einem Prüfgewicht von 2,16 kg. 

Zeit 

/  h 

HexSyr LauSyr SteaSyr PP 

Mw s Mw s Mw s Mw s 

0 9,71 0,07 9,68 0,27 9,57 0,24 8,92 0,19 

50 8,91 0,13 8,95 8,95 11,5 0,47 8,94 0,10 

100 x x 76,96 40,32 9,89 0,27 x x 

125 9,91 0,12 1088 7,12 106,89 18,61 265,91 210,20 

150 600,40 207,40   5035,88 1843,11   

Zeit 

/h  

OctGall LauGall SteaGall 

Mw s Mw s Mw s 

0 8,60 0,16 8,62 0,26 8,51 0,15 

50 7,80 0,13 7,93 0,20 8,21 0,19 

125 8,92 0,34 8,99 0,10 9,39 0,40 

200 331,30 182,56 11,33 0,33 11,71 0,35 

240   800,75 7,63 1008,73 22,93 

 

Tabelle 78: Melt Volume Rate-Werte für die mit HexSyr und HexDiSyr additivierten PP-Granulate in Abhängigkeit der 

Ofenalterungszeit bei 150 °C. Gemessen bei 230° C und einem Prüfgewicht von 2,16 kg. 

Zeit 

/  h 

HexSyr HexDiSyr PP 

Mw s Mw s Mw s 

0 9,71 0,07 9,08 0,41 8,92 0,19 

50 8,91 0,13 8,64 0,25 8,94 0,10 

125 9,91 0,12 9,75 0,31 265,91 210,20 

150 600,37 207,50 x x   

200   171,04 72,48   

240   1078,15 8,33   

 

Tabelle 79: Melt Volume Rate-Werte für die mit Syringaamid, -imin und-ester additivierten PP-Granulate in 

Abhängigkeit der Ofenalterungszeit bei 150 °C. Gemessen bei 230° C und einem Prüfgewicht von 2,16 kg. 

Zeit 

/  h 

SteaSyrAmid SteaSyr SteaSyrImin PP 

Mw s Mw s Mw s Mw s 

0 9,74 0,26 9,57 0,24 8,79 0,07 8,92 0,19 

50 9,53 0,28 11,5 0,47 10,95 0,28 8,94 0,10 

100 x x 9,89 0,27 x x x x 

125 21,38 0,90 106,89 18,61 14,07 0,29 265,91 210,20 

150 x x 5035,88 1843,11 x x   

200 18,29 0,49   18,83 0,49   

287     47,70 1,71   

300 891,32 256,90   81,21 10,29   
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Tabelle 80: Melt Volume Rate-Werte für die mit den Benzoaten, Cinnamaten oder Phenylpropionaten additivierten 

PP-Granulate in Abhängigkeit der Ofenalterungszeit bei 150 °C. Gemessen bei 230° C und einem Prüfgewicht von 

2,16 kg. 

Zeit 

/  h 

SteaBenz SteaVan SteaSyr SteaProto SteaGall SteatBuBenz 

Mw s Mw s Mw s Mw s Mw s Mw s 

0 9,54 0,17 9,37 0,11 9,57 0,24 10,47 0,92 8,51 0,15 8,70 0,24 

50 9,75 0,34 9,21 0,19 11,5 0,47 11,00 0,41 8,21 0,19 8,79 0,22 

100 x x x x 9,89 0,27 x x x x x x 

125 11,38 0,39 9,70 0,52 106,89 18,61 27,23 1,70 9,39 0,40 10,01 0,59 

150 x x x x 5035,88 1843,11 x x x X x x 

200 15,22 0,66 10,89 0,31   124,95 0,62 11,71 0,35 12,71 0,41 

240 526,22 158,11 x x     1008,73 22,93 x x 

287   2183,23 nb       x x 

300           19,99 0,09 

400           1075,31 13,53 

Zeit 

/ h  

SteaCu SteaFer SteaSin SteaCaff SteaTriHyCinn SteatBuCinn 

Mw s Mw s Mw s Mw s Mw s Mw s 

0 9,35 0,23 8,70 0,04 9,92 0,45 7,99 0,17 7,80 0,08 8,17 0,04 

50 10,11 0,31 9,33 0,26 9,26 0,30 8,35 0,18 9,41 0,17 8,36 0,23 

75 x x x x x x x x 234,56 nb x x 

125 12,78 0,39 9,75 0,25 12,88 0,50 11,10 0,34   9,17 0,25 

200 21,17 0,49 12,22 0,90 23,27 0,98 163,44 102,50   11,66 0,14 

300 86,72 3,47 34,53 1,40 43,22 1,58     14,23 0,42 

400 162,1 14,92 72,95 0,55 63,56 0,85     18,55 0,32 

500   117,14 2,1 82,86 2,15     24,53 1,20 

700     155,7 5,45     55,50 3,59 

900           90,31 5,98 

Zeit 

/ h  

SteaPhen hSteaFer hSteaSin hSteaCaff SteaTriHyPhen SteatBuPhen 

Mw s Mw s Mw s Mw s Mw s Mw s 

0 9,58 0,10 9,10 0,24 9,92 0,23 7,97 0,41 7,8 0,02 8,05 0,78 

50 10,22 0,47 8,97 0,24 9,26 0,18 8,61 0,13 8,75 0,20 8,75 0,19 

125 12,05 0,41 9,32 0,30 10,33 0,39 9,77 0,33 841,86 133,10 8,74 0,34 

200 x x 9,85 0,49 12,88 0,41 15,87 0,39 x x 9,21 0,23 

300 12,98 4,21 13,61 0,56 21,33 0,44 22,42 0,86 x x 10,44 0,22 

360 x x x x x x   1373,55 49,75 x x 

400 26,79 0,96 17,69 0,55 34,31 1,45     11,32 0,39 

500 70,84 11,96 23,95 0,80 57,03 1,57     12,59 0,36 

700   48,94 1,79 119,91 2,32     16,16 0,53 

800   510,07 18,95       x x 

900           23,21 0,66 

1100           33,09 1,06 

1300           86,66 1,46 
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Tabelle 81: Melt Volume Rate-Werte für die zur Untersuchung eines potenziellen Synergismus mit 

Tricardanylphosphit additivierten PP-Granulate in Abhängigkeit der Ofenalterungszeit bei 150 °C. Gemessen bei 

230 °C und einem Prüfgewicht von 2,16 kg. 

Zeit 

/  h 

SteaSin CardaPhos CardaPhos+S teaSin 1:1 PP 

Mw s Mw s Mw s Mw s 

0 9,92 0,45 9,01 0,18 8,73 0,27 8,92 0,19 

50 9,26 0,30 9,95 0,23 11,93 0,25 8,94 0,10 

125 12,88 x 12,13 1,18 14,72 0,39 265,91 210,20 

200 23,27 0,50 12,95 0,37 17,36 0,58   

300 43,22 0,98 14,83 0,51 19,26 0,53   

400 63,56 1,58 18,73 0,22 21,61 0,89   

500 82,86 0,85 87,52 31,48 24,53 1,20   

528 x x 652,61 403,78 x x   

700 155,70 2,15   30,15 1,63   

900 275,76 5,45   35 0,86   

1000     39,15 1,34   

1100     43,01 1,97   

1200     48,36 3,11   

1300     55,11 2,12   

1400     86,05 0,27   

 

 


