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Kurzzusammenfassung

Angesichts der wachsenden Bedeutung nachhaltiger Materialien und der begrenzten
Verfligbarkeit fossiler Ressourcen untersucht diese Arbeit die Entwicklung und Evaluierung
biobasierter Stabilisatoren fir Polypropylen. Der Schwerpunkt lag auf der Synthese neartiger,
biotechnologisch zugénglicher PhenolsaureDerivate sowie der Analyse ihrer Struktur-
EigenschaftsBeziehungen hinsichtlich Verarbeitungs und Langzeitstabilisierung.

Durch systematische Modifikation von 4-Hydroxybenzoesaure, 4Hydroxyzimtsaure und 3-(4-
Hydroxyphenyl)propionsaure wurden verschiedene Ester, ein Amid und ein Imin synthetisiert
und hinsichtlich ihrer thermischen Stabilitéat sowie antioxidativen Wirkung char akterisiert. Die
Ergebnisse zeigen, dass insbesondere hydroxylierte Cinnamate und Phenylpropionate eine hohe
Effizienz in der Verarbeitungsstabilisierung von Polypropylen aufweisen. DFFBerechnungen
lieferten dabei grundlegende Erkenntnisse Uber die zugrurde liegenden Stabilisierungseffekte,
wobei sich eine Rangfolge der Stabilisatoreffizienz ergab: Phenylpropionate > Cinnamate >
Benzoate.

Zudem wurde ein weitgehend biobasiertes Phosphit als sekundéares Antioxidans untersucht. Die
Kombination dieses Phosphits mit biobasierten Phenolen zeigte eine synergistische Wirkung,
die insbesondere die Langzeitwarmestabilisierung erheblich verbesserte uth industriellen
Benchmarks mit tert-Butylsubstituenten sogar Uberlegen war.

Die gewonnenen Erkenntnisse tragen zur Entwicklung nachhaltigerer polymerer Materialien
bei und kénnen zukinftig insbesondere fir 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 biebased stabilizers for
polypropylene. The focus was on the synthesis of novel, biotechnlogically accessible phenolic
acid derivatives and the analysis of their structure-property relationships with regard to
processing and longterm 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 bicbased 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 paneuropaische Verbaid der Kunststofferzeuger findet hierfr
rpcddcl b ®lastitsngefine e 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 enjoyable™ Und
auch die Zahlen sprechen fir sich:Die Kunststofforanche sorgt fiir Arbeitsplatze von tber 1,5
Millionen Européern in mehr als 53.150 ansassigen Unternehmen(Stand 2022).2 Global
betrachtet nimmt Europa einen Anteil von ungefahr 14% an der weltweiten
Kunststoffproduktion und liegt damit auf Platz drei hinter China (32 %) und Nordamerika
(17 %).12

Im Jahr 2021 war nahezu die Halfte der europaischen Kunststoffnachfrage durch Polyolefine
gepragt, alleine auf Polypropylen (PP entfielen 20 % und damit etwas mehr als im weltweiten
Durchschnitt.??!

Neben der wirtschaftlichen Bedeutungweisen Kunststoffe auchwesentliche Vorteile gegeniber
anderen Materialien s d, Qgc ggl b “Ucpigrmddc I _af
Gestaltungsmoglichkeiten durch unterschiedlichste Verarbeitungsmoglichkeiten®! Zusatzlich
handelt es sich durchihre 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. Die Europaische Union definiert diese  j sgubstances
which are incorporated into plastics to achieve a technical effect in the finished product. They
are intended to be present in the finished articles8® Zu Beginn wurden diese Zusatzstoffe
zunachst in die Polymere eingearbeitet, um eine erfolgreiche Verarbeitung des Materials
gewahrleisten zu kénnen. Schnell wurde jedoch das Potential erkannt, damit ganz neue
Eigenschaften erreichen zu kénnen Der erste kommerziell erhaltliche Thermoplast, Zelluloid
bzw. Parkesine, wurde beispielsweise durch den Zusatz von Campher und der damit
einhergehenden Flexibilitat ein groRer Erfolg.*S!

Es werden Additive zum Erhalt der Polymereigenschaften (Verarbeitungshilfsmittel,
Antioxidantien* )-und Zusatze zur Erweiterung des Eigenschaftsprofils (Flammschutzmittel,
D_p gqrmddc* U ¢ gumttréchiealdént% *Laut - einer Marktanalyse befinden
Antioxidantien und UV -Stabilisatoren gemessen am Marktverbrauchunter den Top 6 der
verwendeten Additive."® Solche Substanzen sollten optimalerweise mehrere Kriterien erfillen.
Je nach Anwendungsgebiet missen polymere Materialien unterschiedliche Eigenschaften
aufweisen, welche sie auch durch ausgesetzte aul3ere Einfliisse wie UStrahlung, Feuchtigkeit

oder Scherung nicht verlieren oder veréndern sollen. Ebenfalls gehoértbeispielsweise eine hohe
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Wirksamkeit in niedriger Konzentration und damit einhergehende geringere Kosten, die
Vertraglichkeit mit dem Polymer, eine geringe Flichtigkeit und Migrationsneigung sowie eine
hohe Umweltvertraglichkeit mit niederer Toxizitat zu den Anforderungen. P-17091 Zysatzlich
XxXsp cgeclrjgafcl ?sde_"c¢c bcqg Bdedingg*gt g qggmjbj rqgc |? sbgg dj
der Substanz in ein zweites Material g mu gBboming8 vermieden werden. Be Blooming
handelt es sich um eine emperaturabhangige Ldslichkeit im Polymer, was zum Absetzen des
Additivs an der Oberflache fiihren kann.®

In den Anfangen der Kunststoffnutzung, zu Beginn des letzten Jahrhunderts wurden
tberwiegend Materialien aus nachwachsenden Rohstoffen wie beispielsweis€ellulose, Zucker
oder Lignin verwendet. Durch den Fortschritt der Industrie riickte jedoch die Petrochemie in
den Fokus, wodurch vermehrt erddlbasierte Kunststoffe produziert wurden. Erst in der ndheren
Vergangenheit kam es mit steigendem Umweltbewusstsein und erhéhten Energiepreisen erneut
zu einem Umdenken und damit zur Entwicklung von Kunststoffen aus nachwachsenden
Rohstoffen261%11 |m Hinblick auf die Natur ist dieser Wandel grundlegend, wie auch der
Kunststofferzeugerverband weiter ausfuhrt:” Nj _qrgaq ugjj amlrglsc rm qgf _
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 endup in
the envg p ml kI Sorla®iden global gesehenpro Minute ungefahr zwei LKW-Ladungen Ml
in unseren Weltmeeren, wovon ca. 75% aus Plastik bestehen Dies fuhrt nicht nur zu deren
Verschmutzung, sondern auch zum Tod vieler Tiere, welche das Plastilals Nahrung aufnehmen
und durch einen gefillten Magen und das dadurch fehlende Hungergefuhl daran verenden*?
Ebenso kénnen durch Mikroplastik auch schadliche Additivein den Organismusaufgenommen
werden.'®l Ein paar der herkommlich verwendeten Additivgrundbausteine oder deren
Abbauprodukte stehen in der Vermutung, die Entstehung von Krebs zu férdernoder eine
endokriner Disruptor zu sein. Dadurch ist die Nachfrage nach naturlichen Alternativen
angestiegen*4-181 Zusatzlich dazu sind die meisten kommerziellen Antioxidantien erdélbasiert,
was zur eingeschrankten Nutzbarkeit bei Spielzeugen, Medizin oder
Nahrungsmittelverpackungen fuhren kann. Begrindet wird dies damit, dass haufig eine
Migration des Additivs aus dem Material heraus nicht ausgeschlossen werden kanf’!

Das prinzipielle Ziel der KreislaufschlieBung ist die Reduzierung des Energie und
Materialbedarfs und das Schonen natirlicher Ressourcer! Konventionelle Kunststoffe und
Additive haben jedoch 100 Jahre Vorsprung gegeniiber den biobasierten, wodurch letztere das
Erreichen des 100%-Biokunststoffziels verzdogern. Vor allem der Preis spielt hier eine grofRe
Rolle.*0 P17 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 mussi® Es mussen reproduzierbare Eigenschaften, Skalierbarkeit und
kompetitive Kosten bei vergleichbarer Performancegewahrleistet werden. 2011

Insgesamt steigt der Druck zur Forschung an biobasierten Alternativen durch Verbote und
gesundheitliche Risiken. Die Europaische Union hat diesen Sektor sogar als
Schwerpunktbereich mit hohem Zukunftspotential erklart ™ und auch die Mitgliedstaaten der
Vereinten Nationen wollen der Umweltverschmutzung durch Plastikabfélle bis 2040 ein Ende
setzen. Hierfiir wurde das United Nations Environment Programméns Leben gerufen?® Auch
fur Firmen besteht das Potential mit biobasierten Alternativen fur ihr Image und ihre
Umweltvertraglichkeit zu werben.!*”

In der Natur finden sich haufig phenolische Antioxidantien wie Zimtsaure- oder
Benzoesaurederivate Phosphite oder Phosphonite und (teil)aromatische Amine sind dagegen
kaum verbreitet.! Bekannte phenolische Derivate mit stabilisierender Aktivitat sind
beispielsweise Tocopherof*2t-241 welches in Sojabohnen oder Sonnenblumen enthalten isf?’!
Lignin, welches bei der Holzgewinnung anfallt,!28! oder Rosmarinsaure?”! Ebenso kénnen
Polyphenole wie Quercetin (Zwiebeln, Apfel, Brokkoli)? und Resveratrol (verschiedene
Beeren, Weintrauben)?>28 genannt werden.

Diese Arbeit konzentriert sich auf die Verwendung verschiedener Zimtsdure oder
Benzoesaurederivate, darunter beispielsweise Kaffeesaer???! die neben Kaffeebohnen auch
in Trauben, Mohren oder Auberginen enthalten ist und Ferulasaurg°3! welche in Dill oder
Reis vorkomnt. Derivate der Vanillinsaure,?”2? ein Bestandteil von Koriander, Erdbeeren
sowie Salbei und der Syringasaure welche vor allem in blauen Beeren sowie Kohl zu finden
ist,27:38] 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 i der Autoxidation szyklus

Kunststoffmaterialien lassen sich durch verschiedene Faktoren wie die Kettenlangen(
verteilung), den Vernetzungsgrad oder auch den eingesetzten Fiullstoffen exakt an dn
gewilnschten Anwendungsbereich anpassen. Sie sind Uber ihre Lebensdauer hinweg jedoch
vielen verschiedenen &uRReren Einflissen ausgesetztwie beispielsweise U\Strahlung,
Temperatur, (metallischen) Kontaminationen oder auch mechanischer Belastung. Diesen
Einflissen sollen sie im Idealfall ohne den Verlust ihrer Eigenschaften trotzen.®3# Der
Hauptgrund, weshalb sich Polymereigenschaften im Lauf der Verwendung andern, ist der
Einfluss von Sauerstoff. Die anderenzuvor genannten Einfliisse flhren jedoch zuséatzlich zur
beschleunigten Verédnderung des Polymers. Es wird dann von der Oxidation bzw. der Alterung
oder Degradation des Polymers gesprochef>3¢! Bei solchen Alterungsphanomenen handelt es
sich beispielsweise um die Abnahme der mechanischen Eigenschaften oderdie visuelle
Veradnderung durch Farbverdnderung (Vergilbung, Verkreidung), Risshildung sowie
Glanzverlust.*°38  Unter Ausschluss von Sauerstoff konnte gezeigt werden, dass es bei
Anwendungstemperaturen unterhalb der Materialverarbeitungstemperatur zu keinem Abbau
des Polymerskommt.7]

Die Degradation der Materialeigenschaften hangt stark von der Polymerart ab. So wird diese
unter anderem durch Katalysatorriickstande, der allgemeinen Oxidationsempfindlichkeit,
Heteroatomen in der Kette oder morphologischen Faktoren wie beispielsweiseder Kristallinitat
beeinflusst®3¢37 Polyvinylchlorid (PVC) spaltet hauptsachlich Salzsaure ab und verfarbt
wahrend Polyethylen (PE) wiederum in Abhangigkeit ungesattigter Molekllgruppen unter
Vernetzung altert. Bei dem in dieser Arbeit verwendeten Polypropylen handelt es sich um ein
bereits bei Umgebungstemperatur oxidationsempfindliches Material. Eskommt dadurch recht
schnell zur Abnahme des Molekulargewichts durch Kettenabbau®538 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 Haushaltsgeraten findet. Es werden drei
unterschiedliche Arten unterschieden: Isotaktisches PP, bei welchem alle Methylgruppen auf
einer Seite des Polymerrickgrats angeordnet sind; Syndiotaktisches, bei welchem sich die
Seiten abwechseln und ataktisches Polypropylen, welchesiee zufallige Anordnung besitzt.©
Im Jahr 1946 wurde von BOLLAND und GEE erstmalig das Phanomen der Autoxidation
beschrieben, wahrend sie sich mitder Oxidation von Ethyllinoleat beschaftigten.%° Daraus

entwickelte sich das bis heuteetablierte Basic Autoxidation Scheme(BAS). Im nachfolgenden
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Schemal ist dieses am Beispiel von PP dargestellt. Bei der Autoxidation handelt es sich um
einen radikalinduzierten Kreislauf, welcher zum Abbau des Polymers fuhrt. Im ersten Schritt
wird zunachst ein Radikal gebildet. Im Fall eines PP wird dabei ein tertidrer Wasserstoff
abstrahiert, da diese am einfachsten abgespalten werden kénnen®”4! Es wird dabei haufig
angenommen, dass dies durch Hitze, Scherung, Strahlung oder UbergangsmetaH
verunreinigungen hervorgerufen werden koénnte.5-37421 GRYN ovAetal. kommen mit ihren
thermodynamischen Berechnungenaber zu anderen Ergebnissen. Sie argumentieren, dass das
BAS nach BoLLAND und GEeE zwar prinzipiell richtig sei, jedoch zunachst keine
Wasserstoffabstraktion von der Kette stattfande unddie initiale Radikalbildung eher durch
Fehlstellen im Molekll zustande komme. Dies lage darin begriindet, dass die hohe

Bindungsdissoziationsenergie dies thermodynamisch unglinstig beeinfluss&?

Y

/\r::li\r\[ ‘\‘/\R“

H .
R1\|/\R2 -H - Y\RZ \I/\Rz
Hitze, Scherung,
Katalysatorreste Rs\rRs

HOH RN R?

o)
1 .
R \f H2C g2

R-Spaltung

Schemal: Autoxidation szyklus am Beispiel vorPolypropylen. Adaptiert nach N. Link.[44]

Unabhangig von der noch nicht komplett erforschten Initiationsphase kommt es im zweiten
Schritt zum Kettenwachstum.[*>4¢l Hierbei reagieren die Alkylradikale mit im Polymer gelosten
Sauerstoff und bilden Peroxyradikale. Aus diesen wiederum kann es zur Bildung von
Hydroperoxiden kommen. Hierfur wird ein Wasserstoff von der Kette abgespalten wodurch ein
neues Alkylradikal entsteht. Dieser Prozess hat eine héhere Aktivierungsenergie und ist deshalb
der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der Autoxidation.®3647481 |m weiteren Verlauf

kommt es zu Spaltungs und Fragmentierungsreaktionen der Polymerketten, welche
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makroskopisch gesehen fir die Eigenschaftsanderungen des Polymers verantwortlich sind.

Auch im Material enthaltene Metallverunreinigungen kénnen die Hydroperoxide zersetzen.*’]
Der Prozess der Autoxidation endet durch Rekombinations- oder Disproportionierungs-
reaktionen (vgl. Schema 2). Unter sauerstoffarmen Bedingungen, beispielsweise bei der
Verarbeitung von Polymeren, ist diei -Spaltung die dominierende Reaktion*¢*"1 Aufgrund der
sterischen Hinderung durch die Methylgruppe kommt es in der Terminierungsphase
hauptsachlich zum Abbruch durch Kettenspaltung Umso héher das Molekulargewicht, desto
verstarkter kommt es zur Kettenspaltung®4® Unter sauerstoffreichen Bedingungen,
beispielsweise in der spateren Anwendung, werden vor Allem Ketone und Alkohole durch

Disproportionierungsreaktionen zweier Alkylperoxylradikale gebildet. (5051

A

! .
Sa“e:;:'\mng\ R1\’/ + R?
1 2 Ne‘
R Y\R
Sauergp— OOH .o o- o .
(Verwengﬁlg)ersChuSs R1\‘/\R2 —_— R1’\‘/\R2 _— R1’\r + H2c~R2

Rs‘\(\)\R“
RS _CH, + R _CH, —

T T LY

RS RS
/ R7 RB

RSY\RG + RT\'(\RB
\L RSY\RG + R7Y\R8

Schema2: Mégliche Terminierungsreaktionen.[37:38]

Die Autoxidation ist ein autokatalytischer, sich selbst beschleunigender ProzessDurch die
Zersetzung der Hydroperoxide werden weitere Radikale gebildet und dadurch mehr Sauerstoff
aufgenommen, wodurch schlussendlich die Hydroperoxidbildungsrate ansteigt*” Es wird
davon ausgegangen, dass die Radikalbildung aufgrund von Hydroperoxidzersetzung jedoch zu
langsam ist, um die beschleunigende Wirkungdes Prozessegu erklaren. Forscher gehen davon
aus, dass dies vermutlich durch die Zersetzung von Persduren, welche durch oxidierte
Oxidationsprodukte gebildet werden, hervorgerufen wird. Sie unterteilen die Autoxidation
dadurch in zwei Prozesse®” Im ersten Teil wird die Oxidationsrate durch die langsame
Zersetzung von Hydroperoxiden bestimmt. Hierbei werden Aldehyde gebildet, welche zu
Persauren weiter umgesetzt werden. Sind diese in ausreichender Konzentration gebildetso
wird der zweite Schritt mit beschleunigten Oxidationsraten initiilert. Die Konsequenz der

Hydroperoxide und ihrer Zersetzungsprodukte sind Veranderungen der Kettenintegritat,
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welche unter anderem zur Veranderung der mechanischen Eigenschaften flhrt. Zusétzlich dazu
werden ebenfalls die optischen Eigenschaften beeinflusst:Es kann zu Vergilbung oder
Verfarbung, Glanzverlust und Rissbildung kommen!”:37]

Um die Autoxidation frihzeitig zu unterbrechen bzw. zu unterbinden, gibt es verschiedene
Moglichkeiten. Es werden beispielsweise Radikalfanger eingesetzt, welche die freien Radikale
im Material abfangen sollen. Abgesehen davon besteht ein weiterer Angriffspunkt bei den
Peroxyradikalen, welche durch den Einsatz von HDonatoren zu Hydroperoxiden umgesetzt
werden konnen. Diese wiederum konnen beispielsweise mit Hydroperoxidzersetzern
neutralisiert werden, welche inerte Reaktionsprodukte erzeugen=®!

Polypropylen als teilkristallines Material kann vereinfacht als Zweiphasen-System angesehen
werden. Die kristallinen Bereiche sind undurchlassig fir niedermolekulare Gase wie
beispielsweise Sauerstoff, wodurch lediglich die amorphen Bereiche des Polymers oxidieren
und degradieren®”. Diese =zigen bereits bei kurzer Einwirkung von UV-Strahlung oder
ahnlichem Energieeintrag ein deutliches Degradationsverhalten. Hierbei Uberwiegt der
Mechanismus der Hydroperoxidbildung, wobei die Hydroperoxide bevorzugt die weniger
stabilen tertiaren Wasserstoffe der Polypropylenkette abstrahieren. Es kdnnen dadurch stabile,
tertiare Hydroperoxide entstehen. Aufgrund verschiedener Diffusionsgeschwindigkeiten der
entstehenden Produkte kommt es zu einem heterogenen Oxidationsverhiden.
Polyethylenketten sind davon weniger stark betroffen, da bei dieser Art Polymer sekundére
Hydroperoxide entstehen und der oxidative Abbau weniger leicht eintritt. B4152 |n
Polypropylen laufen beispielsweise ungefdhr hundert Oxidationszyklen ab, bevor es zur
Terminierung kommt. In Polyethylen sind es nur ungefahr zehn 53!

Neben der Kristallinitat wird das Degradationsverhalten auch durch die Taktizitdt des
Polypropylens beeinflusst. Der genaue Einflusskann jedoch aufgrund der mit der Taktizitat
einhergehenden Eigenschaftsanderungen nur sehr schwer untersucht werden Meistens zeigt
sich jedoch dass syndiotaktisches PP deutlich stabiler st als isotaktisches. Bei ataktischen
Polypropylen zeigen sich verschiedene Ergebnisse manchmal wird es als stabiler, andere Male
als instabiler im Gegensatz zum isotaktischen Polypropylerbeschrieben37:545]

Weitere Versuche haben gezeigt, dass die Stabilitdt von PfFilmen negativ beeinflusst wird,
wenn Uber die Gasphase Dampfe von bereits oxidigen Proben Ubertragen werden®™ Der
Einsatz von Stabilisatoren kann dies beeinflussen. Werden phenolische wioxidantien
eingesetzt, so scheint dieZersetzung 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!*”
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2.2 Stabilisierung von Polymeren

Durch den Einsatz von Additiven wie Antioxidantien (AO) kann der Autoxidation szyklus an
verschiedenen Stellenunterbrochen bzw. verzdogert werden, sodass die Verarbeitung und der
spatere Langzeiteinsatz der Materialien gewahrleistet werden lnnen. Bereits in den
Zwanzigerjahren des vergangenen Jahrhunderts haben sich die beiden Wissenschaftler
MoOUREAUuUNd DUFRAISSEIntensiv mit der Theorie der Antioxidantien auseinandergesetzt Sie
erkannten bereits, dassdamalsnoch als” ? | r g re§bekamte Substanzen eingesetzt werden
kénnen, um Peroxide zu zerstéren. Auch wenn der von ihnen vorgeschlagene Mechanismus
mittlerweile widerlegt und korrigiert wurde, legten sie dennoch die Basis fur das heute
grundlegende Verstandnis der Stabilisierung®57

Generell wird anhand des Wirkmechanismus zwischen priméaren und sekundéren
Antioxidantien unterschieden. Bereits Einsatzmengen von 0,05v% - 1 w% reichen aus, um eine
stabilisierende Wirkung zu erreichen.**! Es mussdabei jedoch das Molekulargewicht der
eingesetzten Additive beachtet werden. Physikalische Verlustelurch Ausdampfen, welche vor
allem bei einem niederen Molekulargewicht zu beriicksichtigen sind, erhéhen die bendétigte
Einsatzmenge. Dies fallt vor allem bei dinnen Werkstiicken ins Gewicht. Werden Kunststoffe
mit einer gréeren Schichtdicke verwendet, so kann bei Antioxidantien mit geringerem
Molekulargewicht eine bessere Performance erwartet verden, da in solchen Fallen die
Bulkmasse als Reservoir dnt und die Kkleinen Additivmolekile nachdiffundieren
konnen 14858 p. 650159601 Des \Weiteren wird die Effizienz durch die Verteilung der Molekiile im

Material sowie ihrer Ldslichkeit darin beeinflusst.[3>:3¢!

2.2.1 Priméare Antioxidantien

Die Klasse der primaren Antioxidantien wird auch als kettenbrechende Antioxidantien (chain
breaking antioxidants, CB-AO) bezeichnet. Molekile dieser Art unterbrechen den priméaren
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.[’! Die kettenbrechenden Donoren werden auch als HDonoren
bezeichnet. Sie kbnnen ein Wasserstoffatom an die wéhrend der Autoxidation gebildeten
Radikale abgeben. Dadurchtragen sie ein freies Elektron und werden selbst zum Radikal.!
Meist handelt es sich bei dieser ArtStabilisator um sterisch gehinderte Phenole welche den
Wasserstoff an ihrer Hydroxygruppe abgeben konnen (vgl. Schema 3). Der

geschwindigkeitsbestimmende Schritt der Autoxidation ist, wie im Kapitel zuvor beschrieben

8 Theoretische Grundlagen und Stand der Technik  Dissertation Katrin Markus



die Abstraktion eines Wasserstoffatoms durch ein Peroxyradikal. Ist anstelle des
Polymerriickgrats eine leichter zu spaltende Phenolbindung vorhanden, so reagiert diese
bevorzugt mit dem Peroxyradikal. Durch ihre Molekulstruktur sind die phenolischen
Antioxidantien dazu in der Lage, dasneu entstehende Radikal zu stabilisieren, wodurch sie
nicht weiter an der Reaktion teilnehmen und der Zyklus an dieser Stelle unterbrochen wird.
Dies funktioniert zum einen Uber die Abschirmung des entstehenden Phenoxyradikaé durch die
sterisch ausladenden Gruppen (héaufig 3,5-di-tert-Butyl-Substitution) in ortho-Position zum
Radikal. Zusatzlich dazu kann das Elektron Uber die (aromatische Ring)Struktur hinweg
delokalisiert werden.[7:9:35:3¢]

Die Wirksamkeit und Effizienz der phenolischen Antioxidantien wird durch die
Substituentenstruktur bedingt: Umso geringer die sterische Hinderung, desto schneller kénnen
die Wasserstoffe Ubertragen werden, jedoch fallt dann auch die Stabiligerungswirkung
entsprechend geringer ausB*3¢ 17621 Ebenso verringern groRere funktionelle Gruppen die
Wahrscheinlichkeit einer Dimerisierung zweier Stabilisatormolekile.’* Die Substitution in
para-Position zur phenolischen OHGruppe sorgt fur die Vertraglichkeit zur Polymermatrix und
beeinflusst die Diffusionsneigung*¥

Neben sterisch gehinderten Phenolen werden auch aromatische Amine eingesetztDiese
verursachen meist jedoch eine starke Farbung, wshalb sie in der Regel nur in Elastomeren

verwendet werden.®!

R1YR2 L. R1\r\R2 R1YR2
Hitze, Scherung,

Katalysatorreste Rs'\-r\Re
OH .
R! R2 OH / R+ AO’ R-AO + AOH
'\I/\ ‘o \

HOH R1\'/“:‘\R2 (mehrere Mechanismen)

H
RsYRG

R-Spaltung

0
R .
\f HClp2

Schema3: Wirkweisen und Angriffsstellen eines sterisch gehinderten Phenols als onor bzw. eines Radikalfangers

Wahrend die kettenbrechenden Donoren vor allem bei hohen Konzentrationen an Sauerstoff

und damit auch Peroxyradikalen aktiv sind, wirkt der kettenbrechende AkzeptorMechanismus
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gegenteilig bei niederen Sauerstoffkonzentrationen und einer hohen Menge an
Alkylradikal en.”*!  Bei solchen Antioxidantien handelt es sich um Radikalfanger bzw.
Elektronenakzeptoren. Sie wirken durch die Stabilisierung der gebildeten Alkylradikale . Diese
lassen sich im Gegensatz zu den Alkoxyoder Hydroxylradikalen deutlich besser abfangen, da
sie weniger reaktiv sind.["®! 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 Loslichkeit in Polymeren
aufweist und bei der Kunststoffverarbeitung eher sauerstoffdefizitare Bedingungen herrschen,
spielen diese Stabilisatoren eine wichtige Rolle,beispielsweise bei einer Extrusion’?!

Mdgliche CB-A-Stabilisatoren sind beispielsweise stabile Radikalewie gehinderte Phenoxyl

oder Piperidinoxylradikale, welche durch die Bildung eines Intermediats letztlich eine
Doppelbindung erzeugen kénnen (vgl. Schema3).?4¢3 Chinone werden durch ihre bekannte

Radikalfangeraktivitat ebenfalls eingesetzt und finden daher haufig auch in der
Polymerisationsinhibierung  Verwendung. Auch HALSStrukturen sind durch ihre

Transformationsprodukte in der Lage, Radikale in einem regenerativen Kreislauf zu fangen
(siehe auch2.4.1).12439

ROO’
————> ROOH +
CB-D

CBA CBA

ROO’ N
inaktive
CB-D Produkte
OH o)

Schema 4: Darstellung des Stabilisierungsmechanismus von Hydohinon als kettenbrechender Akzeptor und
Donator. 24

Die meisten Antioxidantien durchlaufen wahrend der Stabilisierung eine strukturelle
Transformation. Dies kann tber verschiedene Mechanismen passieren unge nach Molekil zur
Bildung neuer antioxidativ wirkender Molekdle flhren, jedoch auch prooxidative Strukturen
hervorbringen. Im Einsatz der Stabilisatoren sollte also immer darauf geachtet werden, wie sich
die Molekile wahrend der Verarbeitung verandern konnen. 6465l

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

Uber Resonanzeffekte zu stabilisieren?”? Generell haben jedoch viele sterisch gehinderten
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Phenole den Nachteil, Verfarbungen wahrend der Polymerverarbeitung hervorzurufen.Griinde
hierfir sind unter anderem die Bildung farbiger Oxidationsprodukte ( chinoide Strukturen) oder
das Vorhandensein von Ubergangsmetallverunreinigungen, beispielsweise  durch
Katalysatorriickstande!36-3!

Phenole werden oft in der Lebensmittelindustrie eingesetzt weshalb sie immer wieder auf ihre
Unbedenklichkeit untersucht werden. Hierbei ergeben sich jedochgegensatzliche Erkenntnisse,
weshalb solche Molekiile generell nicht als komplett harmlos eingestuft werdensollten. 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 verlangern, indem Radikale appefangen wurden, die zur
Alterung des Korpers oder degenerativen Prozessen beitragen. Diese Beobachtungen beziehen
sich jedoch vorwiegend auf in der Nahrung natirlich vorkommende phenolische
Antioxidantien. In der chemischen Industrie werden jedoch haufig andere Strukturen
verwendet, welche meist mit tert-Butylgruppen substituiert sind. Der Grundbaustein vieler
gangiger kommerzieller Antioxidantien ist 3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxytoluol  (BHT),
beispielsweise als Octadecyt3-(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 1076sowie Irganox 1010 im Jahr 1966
zum Patent angemeldet®® BHT fuhrt jedoch bei hohen Aufnahmemengen zu einer
Leberhypertrophie und steht zusatzlich unter dem Verdacht, die Entstehung von Karzinogenen

zu beglinstigen was die Relevanz zur Forschung an Alternativen weiter unterstreichtt?

BHT Irganox 1076 Irganox 1010

OH OH
HO
Q OH
Q o
O%
07 0C gH37 o)
0 o)
HO
0o OH

Schema 5: Darstellung kommerziell eingesetzter Stabilisatorstukturen: Octadecyt3(83-5-di-fert-butyl-4-
hydroxyphenyl)propionat (u. A. bekannt als Irganox 1076, Ciba Geig) oder Pentaerythrit-tetrakis-(3-(3,5-di-tert .-
butyl-4-hydroxy-phenyl)propionat) (u. A. bekannt als Irganox 1010, Ciba Geigy) und deren Grundbausteir8,5-Di-
tert-butyl-4-hydroxytoluol (BHT).
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2.2.2 Sekundare Antioxidantien
Sekundare Antioxidantien werden auch als praventive Antioxidantien bezeichnet und
unterbrechen den zweiten Oxidationszyklus.®% Zu deren Aufgaben zahlt beispielsweise die

Zersetzung der wahrend derAutoxidation gebildeten Hydroperoxide (vgl. Schemas).

o) OH

O H — > O

‘W
YT . :

o,0
R1\‘/\R2
.0

o O'OH OH
R1\‘/\R2+ P(OR); —» R1\‘/\R2 + PO(OR);
R3Y\R4
H . o'OH Neben phosphorhaltigen Strukturen werden z.Bsp. auch
R1\‘/\R2 -H > R1Y\R2 R1\‘/\R2 Schwefelverbindungen (Sulfide, Thioether..) eingesetzt.
Hitze, Scherung,
Katalysatorreste RSY\RG
OH .
R1YR2 OH /
‘O
HOH RN VR?

HO

H
Rs\‘/\R6 M = Ubergangsmetallion

R1\f°
HyClp2

Schema 6: Wirkweise von Hydroperoxidzersetzern am Beispiel eines Phosphitsund Wirkweise von
Metalldesaktivatoren durch Chelatierung am Beispiel des kommerziell verfiigbaren Palmarole MDA.P.10 (1;Bis(3,5-
di-tert butyl-4-hydroxy-dihydrocinnamoyl)hydrazin) im Autoxidation szyklus.

R-Spaltung

Des Weiteren gibt esin der Gruppe der sekundaren Antioxidantien auch sogenannte palliativ
wirkende Additive, welc he fir 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 verzégern und nicht inhibieren. Die praventiv wirkenden
Hydroperoxidzersetzer hingegen vermeiden die Bildung von Radikalen,indem sie die wahrend
der Autoxidation gebildeten Hydroperoxide zersetzen und inerte Reaktionsprodukte erzeugen.
Die Hydroperoxidgruppe (ROOH) am Polymerwird zu einer Alkoholgruppe reduziert, wahrend
das sekundare Antioxidansselbst oxidiert wird . Dieser Prozess lauft ohne die Bildung neuer
Radikale abl7%6p- 194167681  Am  meisten verbreitet hierfir sind Phosphit bzw.
Phosphonitmolekiile, meistens Phosphitesterstrukturen.®6471 Bei solchen Additiven wird auch
von stochiometrisch eingesetzten Hydroperoxidzersetzerngesprochen da diese aquimolar
reagieren®® lhnen gegeniber stehen die katalytisch eingesetzten sekundaren Antioxidantien.
Darunter z&hlen beispielsweise sterisch gehinderte Arylphosphite, welche als kettenbrechende

Strukturen wirken konnen oder Thioether bzw. Metalldithiolate. Ein einzelnes Molekil olcher
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oder anderer schwefelhaltiger Verbindungen ist aufgrund der intermediaren Natur des
Schwefels dazu in der Lage, mehrere Hydroperoxide zu zersetzen. Ein Sulfidmolekil kann
beispielsweise in mehreren Schritten Uber ein Suloxid, Sulfen- und Sulfonsdure bis hin zu
Schwefeldi- und -trioxid oxidiert werden und dabei in jedem Schritt ein Hydroperoxid

reduzieren (vgl. Schema 7).B° Hierbei ist jedoch darauf zu verweisen, dass je nach
entstehender Schwefelstruktur auch Verbindungen erzeugt werden kdnnen, welche
prooxidatives Verhalten im Kunststoff zeigen. Soist beispielsweise gebildetes Schwefeldioxid
dazu in der Lageerneut mit einem Peroxid reagieren. Das hierbei intermediar gebildete Addukt
kann sich jedoch neben der Reduktion zum Alkohol auch zu einem weiteren Alkoxyradikal

zersetzen, wdbei die Autoxidation nicht unterbrochen wird.

/S\
R'-S-R? A AN + R” TOH

/
\ RSO + RO + H,O

h-v |POO’ CB-D | PHOO'

R'SO + R2

Prooxidatives Verhalten am Beispiel von SO,:
O

I
ROO/S\OH

Q
RO + . it
ROOH + SO, —> _— RO O/S\OH Prooxidativ

T~ ROH + SO, Antioxidativ

Schema?: Wirkmechanismus eines schwefelhaltigen sekundéren Antioxidans, dargestellt am Beispiel eines Sulfids.

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

Eine weitere Gruppe der sekundaren Antioxidantien sind die Metalldesaktivatoren. Diese
werden eingesetzt, um die schadliche Wirkung von im Kunststoff befindlichen
Ubergangsmetallspuren zu verringern. Oftmals verbleibt bei der Polymerisation der Katalysator
im Polyolefin, wodurch dieses mit Titanverbindungen (Ziegler-Natta-Katalysator) oder auch
Magnesiumchlorid (Katalysator-Tragermaterial) verunreinigt wird. Ebenso kann es bei der
Materialverarbeitung und Formgebung oder der Anwendung als Kabelummantelung aA. zur
Aufnahme von beispielsweise Kupfer oder Eisenionen kommen®>6° Diese Metallriickstande
sind dazu in der Lage, Hydroperoxide zu zersetzen. Hierbei wird deren Oxidationsstufe erhdht
und neue freie Radikale gebildet, welche den Autoxidation szyklus weiter beschleunigen(vgl.
Schemas8).® Ein weiterer Nachteil liegt darin, dass die Ubergangmetalle mit den Phenolen
reagieren kdnnen. Kupferionen sind beispielsweise dazu in der Lage, Phenole zu oxidieren.

Ebenso konnen Aryltitanat e gebildet werden, welche zur gelb-braunlichen Verfarbung des
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Materials fihren. Das verbliebene Magnesiumchlorid kann eine RetreFriedel-Crafts Reaktion
verursachen, wdbei 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 anschlieRt.*?70 Zusatzlich dazu kann die
phenolische Aktivitat auch durch Adsorption auf weiteren zugesetzten Additiven wie Mica, Talk
oder Carbon Black herabgesetzt werden. Letzteres katalysiert zusatzlich die Phenoloxidatioff?
Um diese negativen Einflisse zu vermeiden, werden Metalldesaktivatoren eingesetzt. Diese
retardieren die metallkatalysierte Oxidation von Polymeren, indem die Metallionen chelati siert
werden. Solche Molekiile 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 Aktivitat
entstenen® 71 Umso mehr Bindungen eingegangen werden konnen, desto starker ist der
entstehende Komplex. Diese Eigenschafwird auch als Mehrzahnigkeit bezeichnet Arbeiten aus
diesem Institut haben sich beispielsweise erfolgreich mit dem Einsatz von Zuckeralkoholen zur

Kunststoffstabilisierung beschaftigt[2-74

ROOH + mM™ RO+ MO+ + OH

ROO + Mnpt + H*

ROOH + MM+
() . .
2 ROOH MYMTT. RO+ ROOT + H,0

Schema8: Mdgliche Reaktionswege, durch welcheMetallionen den Zerfall von Hydroperoxiden katalysieren

koénnen.[69]

In der frihen Forschung zu diesem Thema wurden de Metalldesaktivatoren meist so ausgelegt,
dass sie dielonen 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 Molekule zu entwickeln, welche sowohl
eine metallkomplexierende Gruppe als auch eine kettenbrechende antioxidative Wirkung
aufweisen.b Ein Beispiel hierfur ist 1,2-Bis-(3,5-di-tert-butyl-4-
hydroxydihydrocinnamoyl)hydrazin , welches kommerziell unter dem Namen Palmarole
MDA.P.10 verkauft wird .

14 Theoretische Grundlagen und Stand der Technik  Dissertation Katrin Markus



2.2.3 Synergistische Wirkung

Die Kombination verschiedener Antioxidantien kann zu einer synergistischen Wirkung
fuhren.8 Generell werden dabei drei verschiedene Arten an Synergismen unterschieden:
Homo-, Hetero- und Autosynergismus®?¢75 |m 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 hierfr ist die Kombination aus Phenolen mit aromatischen Aminen oder Thioethern.
Das Ziel ist jeweils die Regenerierung des Phenols durch das eingesetzte Coadditisodass das
Phenol nicht bzw. langsamer verbraucht wird. Im Fall eines Thioethers kann dieser
beispielsweise ein Wasserstoffatoman das Phenol abgeben und dabei eine Doppelbindung
ausbilden.”™™ Eine weitere Mdoglichkeit ist die Interaktion mit den entstehenden
Transformationsprodukten, dies wird dann Autohomosynergismus genannt“?l Das natrlich
vorkommende Antioxidans Tocopherol kann beispielsweise durch die gebildeten Phenoxyle
regeneriert werden. !

Bei der heterosynergistischen Wirkung kommt es zur gegenseitigen Ergénzung der Additive
durch zwei unterschiedliche Mechanismen. Dies wird durch die Kombination von phenolischen
Antioxidantien mit Hydroperoxi dzersetzern erreicht. Hierbei wird an der Hauptquelle der
Radikalinitiierung, der Zersetzung von Peroxidenangesetzt Antioxidantien, die die s verhindern
verlangern die Nutzungsdauer kettenbrechender Antioxidantien. Umgekehrt vermindern diese
die Bildung von Hydroperoxiden und schonen dadurch die Hydroperoxidzersetzer !’

In der Forschung wird immer wieder an multifunktionalen Molekulen gearbeitet, welche
mehrere funktionale Gruppen tragen. So ist es beispielsweise moglich, in einem Stabilisator
mehrere Schuzmechanismen zu kombinierenund dadurch eine autosynergistische Wirkung zu
erreichen. Ein Beispiel hierfir sind die CatechotThioether von MAYERetal., welche durch die
phenolische Catecholeinheit dazu in der Lage sind, als HDonor zu wirken, wahrend die

Schwefelfunktion im Alkylrest als sekundares Antioxidans wirksam ist[’®!

Allgemein sollte jedoch beachtet werden, dass die Kombinationen mehrerer Substanzemicht
immer zu einer synergistischen Wirkung fihren muss. Wie n Unterkapitel 2.2.2 zuvor bereits
beschrieben ist es moglich, dass bei der Wirkung der Stabilisatoren Transformationsprodukte
entstehen, welche selbst ein prooxidatives Verhalten zeigenEbenso wurde berichtet, dass der
gemeinsame Einsatz von Antioxidantien mit Korrosions oder Flammschutzmitteln die

Wirksamkeit der Stabilisatoren vermindern kann.[34 p- 69
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2.3 Photooxidation und Lichtalterung

In der Chemie wird UV-Strahlung h&ufig katalytisch fir Reaktionen eingesetzt zum Beispiel bei
frei radikalischen Kettenreaktionen.5 Allerdings fiihrt UV -Strahlung, wenn sie nicht gezielt
eingesetzt wird, eher zu negativen Konsequenzen beispielsweise beim Einfluss auf polymere
Materialien Uber ihre Lebensdauer hinweg.

Die Sonnenstrahlung besteht aus einem breiten Spektrum verschiedener Wellenlangengderen
Intensitat durch die Atmosphéarenschichten 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%, 400nm-730nm) sowie die Infrarotstrahlung (49 %,
730 nm - 4000 nm) auf.’”! Die verschiedenen Anteilehaben unterschiedliche Einflisse. So kann
die Infrarotstrahlung beispielsweise thermische Effekte triggern (bspw. Hitze bei dunkel
pigmentierten Materialien, Férderung der Durchblutung beim Menschen), auch wenn sie nicht
ausreicht, um die Degradation eines Polymers zu initiierenl’”"® Strahlung im sichtbaren
Bereich tragt ebenfalls zur Warmeentwicklung bei und hat bereits geniigend Energie,
funktionelle Gruppen in einem Molekul anzuregen.[’®9 Den gréRten Einfluss nimmt jedoch
der ultraviolette Anteil, da dieser dazu in der Lage ist, polymere Materialien zu schadigen. Dies
wird durch weitere Umwelteinflisse wie Hitze (z. Bsp. vom IR-Anteil der Sonnenstrahlung),
Verschmutzungen, Wasser oder Ozon verstarkB>8%8l  Prinzipiell werden verschiedene
Phanomene unterschieden: Bei der Photodegradation handelt es sich um Reaktionen unter
Ausschluss von Sauerstoff, welche oft auch als Photolyse bezeichnetewden. Des Weiteren wird
von Photooxidation gesprochen, wenn es zu strahlungsinduzierten Reaktionen unter
Sauerstoffeinfluss kommt!®2 Bei der Photolyse entstehen in der Regel stabile Endprodukte
ohne die Beteiligung radikalischer Prozesse. Manchmal werden jedoch auch Radikale gebildet,
welche dann als Initiatoren fiir die Photooxidation wirken kénnen. €%

Die meisten Polymere sind vor allem in einem Wellenbereich zwischen 300 360 nm
sensibel”884 Die auftreffende Strahlung wird an der Oberflache gestreut oder in die Masse
absorbiert. Bei rein gesattigten Kohlenwasserstoffenbirgt die Absorption theoretisch keine
negativen Konsequenzen, in der Realitat muss jedoch beachtet werden, dasexmer Fehlistellen
und externe bzw. interne Chromophore wie beispielsweise Doppelbindungen oder
Carbonylgruppen vorliegen, welche durch die Strahlung angeregt werden konnen®848% Des
Weiteren kommt es zur Photooxidation und damit zur Spaltung kovalenter Bindungen im
Additiv oder dem Polymer sowie der Zersetzung von Hydroperoxiden®8086 Die
Photooxidation verlauft wie die Autoxidation ({ber radikalische Mechanismen Sie
unterscheiden sich lediglich in der Initiationsphase, da der Zyklus der Photooxidation durch die

photolytischen Prozesse gestartet wird. Dies kbnnen beispielsweise Energi€ransfer-Prozesse
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eines Chromophors oder die direkte Photodissoziation von Bindungen durch Akkumulierung
der absorbierten Energie sein. Ebenso kanrdie Bildung angeregter Speziesund deren Zerfall

zu Radikalen zur Initiierung beitragen.23:8586]

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

zersetzen!®887l Hierbei kann zwischen zwei verschiedenen Arten differenziert werden. Aktive
Hydroperoxide kénnen photolysiert werden, indem sie beispielsweise ein@ Energietransfer mit

einem angeregten Chromophor eingehen. Inaktive Hydroperoxide hingegen resultieren aus der
Propagation des Zyklus Sie sind relativ stabil und reagieren nur langsam weiter, kénnen im

weiteren Verlauf der Reaktion jedoch auch zu aktiven Hydroperoxiden umgewandelt
werden.® Die Energieder Sonnenstrahlung ist generellausreichendsowohl die RO-OH sowie

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

Bindungsdissoziationsenergie der ersteren dominiet jedoch die Bildung von Alkoxy- und

Hydroxyradikalen.[¢!

Bildung von Carbonylverbindungen:

OOH o}

’/Y\\ A ) . P - +.OH
0O, . )

;

N T

Mogliche Folgereaktionen:
Bsp. Norrish 1:

O . .
\)J\/ L \\\/CHz + CO + H2C\/,’

Bsp. Norrish 2:
H: O\ A~ ))H J
- - _— PR + -

Vernetzung: //\.K\
CH,

o)
-7 SN |
- o+ — o)
\\ ~

Schema9: Bildung von Carbonylverbindungen unter Einfluss von UVStrahlung und Sauerstoff. Die gebildeten
Carbonylverbindungen kénnen im zweiten Schritt beispielsweise iber die Mechanismen nachorrIsHL und NORRISH
2 weiter reagieren.[51.78.86.88,89]

Neben Doppelbindungen kénnen unter Sauerstoffeinfluss allylischeHydroperoxide im Umfeld

chromophorer Doppelbindungen entstehen Diese sind der wichtigste Faktor fur die
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Photoinitiierung und fuhren unter Radikalbildung und Kettenspaltung zur Entstehung von
Carbonylen. Letztere reagieren anschliefend durch NORRISH1 und NORRISH 2 weiter (vgl.
Schema9). Hierbei entstehen sowohl inerte Produkte (NORRISH2), als auch neue Radikale
(NoRrRISH1), welche die Photooxidation weiter vorantreiben.51808.81 Die Terminierung des
Mechanismus lauft Giber Rekombinationsreaktionen & (vgl. Schemal0). Diese werden durch
den CageEffekt, sterische Hinderung, Diffusion und die Struktur des Polymers beeinflusst.
Dabei kann es auch zu Vernetzung kommen, wodurch ein sprodes Polymernetzwerk mit

verminderten mechanischen Eigenschaften entsteht®

R + R —> R-R (1)
R + RO — > ROR (2)
RO+ RO — ROOR (3)
RO + ROOO ——> ROOOR —— ROR + 0O, (4)
ROO + ROO ——> ROO-OOR —— ROOR + O, (5)
R + OH — ROH (6)
RO + OH —> ROOH (7)
ROO + OH ——> ROOOH —— ROH + O, (8)
HO + OH  —— Hy0, oder H,O + 0,50, (9)
R R
-~ _- R R
0 0 T oo (10
O O
R R

)

W R R
90 — k) 0 (11)
&

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

Peroxyradikale benachbart zueinander, so kdnnen stabile Peroxide (10pder Epoxide (11) entstehen[84.86]

Wie anféllig ein Material gegeniber Photooxidation ist, hangt immer auch vom jeweiligen
Polymergeriist ab. Es gibt beispielsweise Polymere, welche auch ohne zugesetzte
Photostabilisatoren Uber lange Zeiten keine Degradationseffekte aufweisen. Dazu zahlen
beispielsweise Polytetrafluorethylen (PTFE Teflon§ oder Polymethylmethacrylat (PMMA),
welches haufig in Gewachshausern Anwendung findet. Andere Materialien wie beispielsweise
Polycarbonate (PQ, Polyethylenterephthalat (PET) oder weitere fluorierte Polymere wie
Polyvinylfluorid (PVF und Polvinylidenfluorid (PVDF sind etwas anfélliger gegeniber
Photooxidation, zeigen im Vergleich jedoch noch eine gute Stabilitat’®® Schlechte Stabilitaten
von weniger als einem Jahr zeigen beispielsweise Polystyrol (PS) Polyolefine oder
Polyvinylchlorid (PVC). Polyester und -amide sind zuséatzlich hydrolyseempfindlich.©089

Polyolefine sollten durch die gesattigten Kohlenwasserstoffketten eigentlich sehr hohe
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Stabilitaten aufweisen, genannte Verunreinigungen wie sauerstoffbeinhaltende Speziesoder
Katalysatorreste verschlechtern diese allerding$®%3 Experimente haben beispielsweise
gezeigt, dass die Behandlung von Linear Low Density Polyethylen (LLDPB mit einem o-
Phosphorséaure/Propan-2-ol Gemisch zur Deaktivierung von im Material verbliebenen
Katalysatorresten zu einer deutlichen Verbesserung der Lichtstabilitat gefihrt hat Dies war
sowohl bei einer Blindprobe, als auch einer stabilisierten Prdoe der Fall.[*

Zusétzlich dazu spielt die Kristallinitdt des Materials eine Rolle: Die Dichte kristalliner Phasen
ist héher als die von amorphen und damit nahezu undurchlassig fur Sauerstoffmolekile,
wodurch die Oxidation selektiv in den amorphen Stellen eines teilkristallinen Materials
einsetzt %984 Meist wird die Degradation am Ubergang zwischen den beiden Bereichen initiiert
und nimmt dort auch den schadlichsten Einfluss.®28481 Der Vorteil beim Einsatz von
Stabilisatoren ist jedoch, dass die Stabilisatormolekille von den wachsenden Kristallen der
abkihlenden Schmelze eher abgestof3en werden und sich daher auch bevorzugt in den
amorphen Phasen amagern, wo sie auch gebraucht werden In rein amorphen Polymeren
wiederum liegen die Additive in Abhangigkeit der Kompatibilititt zum Polymer in
mikroheterogenen Phasenund damit relativ gleichméaRig verteilt vor .68l

In teilkristallinen Polymeren kann einfallende UV -Strahlung Nachkristallisation an der
Oberflache verursachen, was zu Rissbildung und sprédem Material fihren kand®® Ebenso
fihren photooxidative Vorgadnge zu Kettenspaltung und damit ebenfalls zur
Nachkristallisation.3! Als Konsequenz der Photooxidation kommt es zum sukzessiven Verlust
der mechanischen Eigenschaften, Versprédung, Materialversagen sowie zu Verfarbungen und
nachteiligen wirtschaftlichen und gesundheitlichen Konsequenzen!

Das Ausmald der Photooxidation eines Materials ist dickenabh&ngig aufgrund der mit
zunehmender Materialstarke abnehmenden Diffusionsméglichkeit des Sauerstoff$® 7! An der
Oberflache des Werkstoffs ist die Konzentration anCarbonylgruppen deutlich héher als in der
Masse. Im Verlauf der Photooxidation und umso mehr die Polymeroberflache degradiert, steigt
jedoch der Anteil an Sauerstoff, welcher in das Material diffundieren kann, an. ScoTTetal.
fihren an, dass in geringfiigig oxidierten Polymeren vor allem Hydroperoxidgruppen eine Rolle
spielen, wahrend in stark oxidierten Proben Carbonylgruppen einen dominanten Effekt
ausiiben®

Im Fall des photooxidativen Abbaus von PP sind hauptséchlich digHdydroperoxide dominierend.
Daher ist die thermische Vorgeschichtedes Materials sehr wichtig, da Hydroperoxide vor allem
dort gebildet werden und dann die Oxidation initiieren kdnnen. Versuche von ScotT und
CHAKRABORTY¥Y haben gezeigt, dass die Raten der Photooxidation von PE und PP linear zur

initialen Hydroperoxidkonzentration war en. Die gebildeten Hydroperoxide kénnen von UV-
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Strahlung photolysiert werden. Die dabei entstehenden Produkte absorbieren noch mehr
Strahlung und treiben den Zyklus weiter an.®Yl Gebildete Carbonylverbindungen nehmen auch
einen Einfluss, jedoch erst spater im Photooxidationszyklus. Zusammenfassend zeigt sich, dass
die Verarbeitung des Materials und dessen Photostabilitat also eng zusammenhangelff35:8°

Ein weiterer Sensibilisator der Polymeroxidation ist Singulett-Sauerstoff. Dieser kann durch die
Interaktion von Sauerstoff aus der Atmosphare mit angeregten Chromophoren erzeugt werden
und zur Polymeroxidation beitragen.®”® Es wird jedoch angenommen, dass Singulett
Sauerstoff eher eine untergeordnete Rolle spielt, da die Bildung und Photolyse von

Hydroperoxiden die Effekte des Sauerstoffs Uiberlageré?*#"
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2.4 Photostabilisatoren

Photostabilisatoren werden in vier groRe Klassen unterteilt(vgl. Schemal1l).l’.11848687 Bej U\-
Absorbem handelt es sich um Moleklle, 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 deQuencher, welche angeregte Zustande
(Singulett- und Triplett -Zustande) chromophorer Gruppen deaktivieren kdnnen. Zusatzlich
dazu werden auch Hydroperoxidzersetzer eingesetzt, welche die gebildeten Hydroperoxide
zersetzen sollen, bevor diese photolysiert werden konnen. AbschlieBend kdnnen aich
Radikalfanger, wie beispielsweise sterisch gehinderte Amine oder Phenolstrukturen eingesetzt
werden. Diese fangen die photooxidativ gebildeten Radikale ab undverlangsamen bzw. stoppen

dadurch Kettenprozesse

Hydroperoxidzersetzer

Schema 11: Darstellung des Photooxidationszyklus mit markierten Angriffspunkten der verschiedenen
Photostabilisatoren.

Quencher und Radikalfanger sowie Hydroperoxidzersetzer sind die effektivsten
Stabilisatoren.®® Der wichtigste Anteil entfallt dabei auf HALS mit ungefahr zwei Dritteln,

dahinter folgen UV-Absorber mit 30 %.54 Viele Molekiile reagieren auch Uber 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 abhangig von zwei Parametern:Der Lichtstabilitat des
Molekdls an sich und dessen Kompatibilitéat mit dem Polymer.®® Des Weiteren ist die Moimasse
der Molekdle fur deren Wirkung wichtig. Bei zu kleinen Molgewichten besteht die Gefahr des
Herausmigrierens aus dem Material und damit des Verlusts des Additivs. Bei zu groR3en
Molekilen ist die Diffusion und damit die Mobilitdt eingeschrankt, was ebenfalls zu einer
verringerten Wirkung fuhren kann. B Laut MINAGAWAist eine Molmasse zwischen 200g-mol*
und 2000 g-mol* ideal, wobei fiir HALS meist noch etwas hohere Gewichte (bis 5000g-mol™)

eingesetzt werden®!

2.4.1 Radikalfanger

Radikalfanger konnen auch als Lichtstabilisatoren eingesetzt werden, um photooxidative
Reaktionen zu verringern. Zur Verhinderung von Photolyseeaktionen sind sie jedoch

ineffizient, weil dies keine Radikal-Kettenprozesse sind®® Wie in ihrem Einsatz als

Antioxidantien wirken Radikalfanger im Schritt der Kettenpropagation und kénnen dort

Radikale abfangen, bevor diese ein Wasserstoffatom vom Polymerriickgrat abstrahieren
konnen."81  Auch hier koénnen sowohl der Chainbreaking-Acceptor- als auch der
Donormechanismus zur Stabilisierung beitragen (vgl.2.2.1).18 Alkylperoxylradikalfanger sind

am effizientesten bei Sauerstoffiberschuss, wahrend CHB\-Stabilisatoren unter

sauerstoffdefizitaren Bedingungen wirken.

2.4.1.1 Phenolstrukturen als Radikalfanger

Die ersten eingesetzten Stabilisatoren waren Phenylester von -<Hydroxybenzoaten, die
Salicylate. Hierbei handelt es sich um sehr kostengtinstige 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. Schemal2).% Aufgrund dieser Umlagerung der Salicylate werden vermehrt
andere Strukturen eingesetzt, darunter beispielsweise Benzoatstrukturen. Diese tragen eine
Carbonylgruppe in para-Position zur phenolischen OHGruppe. Sie liegen in einer Cage
Struktur vor (vgl. Schemal2). Die Molekile kénnen keine Photo-FriessUmlagerung eingehen.
Damit haben sie den Vorteil, dass sie photostabiler sind und die Bildung von farbigen Strukturen
verhindert wird .['°8¢1  Die elektronenziehende Gruppe fiihrt ebenso dazu, dass das
Wasserstoffatom der phenolischen Hydroxygruppe weniger einfach photolysiert und

abgespalten werden kann Dadurch werden weniger Dien-Strukturen gebildet.?

22 Theoretische Grundlagen und Stand der Technik  Dissertation Katrin Markus



Allgemein ist die Stabilisierungswirkung solcher Strukturen von der Art des Polymers abhéngig.
Benzoatstrukturen zeigen beispielsweise eine bessere Performance in PE als in PP, weil dort
eine bessere Kompatibilitat zwischen Kunststoff und Stabilisator herscht. Zusatzlich dazu sind
die in Polypropylen gebildeten tertiaren Hydroperoxide sehr stabil [

Phenole haben den Nachteil, dass sie durch direkte Photolyse in Phenoxyle umgewandelt
werden. Dies steht in Konkurrenz zur Radikalfangeraktivitat und fihrt zur Inaktivierung der
Molekile. Zusatzlich dazu kommt es zur Bildung von Cyclohexadienonen, welche @nn eine
prooxidative Wirkung im Material haben. "% Ferulasdureantioxidantien wirken bei niederen
Konzentrationen antioxidativ, in hdheren Konzentrationen allerdings auch prooxidativ. Sie sind

dazu in der Lage, Ubergangsmetalle zu reduzieren®

Photo-Fries-Umlagerung eines Salicylats:

0 0
0 il
o OH OH OH
OH

Cage-Effekt bei 4-Hydroxy-Benzoaten:

HO h-v HO o

o “C1gHaz
“CigHa7 ik

(0] (0]

— — Cage

Schemal2: Photo-FriesUmlagerung eines PhenylesteBenzoates mit Bildung einesHydroxybenzophenons [86.94]

Wie im Kapitel 2.2.1 beschrieben kommt es zur Strukturverdnderung, wobei die aus den
Phenolen neu entstehende Strukturen sowohl photostabilisierend als auch prooxidativ
wirken.®% Entstehende Chinonmethide besitzen beispielsweiseeine hohe Photolysestabilitat
Zusatzlich dazu kann die phenolische Funktion durch eine Adduktbildung mit der
Kohlenwasserstoffmatrix regeneriert werden.®® Entstehende Peroxydienone sind stabile
Verbindungenim Dunkeln, bilden jedoch bei Licht und in der Hitze initierende Radikale. Sollte
kein abstrahierfahiges Wasserstoffatom vorhanden sein, bilden siedurch intramolekulare

Umlagerung einen Funfring, welcher stabil, jedoch auch inaktiv vorliegt.

Dissertation Katrin Markus Theoretische Grundlagen und Stand der Technik 23



Wirkweise Phenole

Gy

R3 OOR
- R3OR h-v RH
3

Regeneration
0]
R! R?

Polymer
WP-H)

R4'?\R5
P

Schema 13: Links: Schematischer

Wirkmechanismus phenolischer

Lichtstabilisatoren. Rechts: Madglicher

Regenerationsmechanismus eines entstandenen Chinonmethids mit der Polymermatri3.80.95]

Werden

beispielsweise

4Hydroxyzimtsaurederivate

eingesetzt, so kann es zu

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

14). Durch die Carbonylgruppe ist dies bei Benzoaten nicht moglich.®®!

R' R!
R3QO—OOR3 Kopf-Kopf
R? R2

Stabilisatormolekiile.[9¢]

Schwanz-Schwanz

R R'
R3QO—QOH Kopf-Schwanz
R? R2

Schemal4: Darstellung der verschiedenen Optionen der Photodimerisierung zweier phenolischer

Alkylierte Hydroxybenzoate wirken ebenfalls als Radikalfanger und zeigen vor Allem in

Kombination mit Hydroperoxidzersetzern eine gute Wirkung.®¥ Experimente haben gezeigt

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

Stabilisierung ausiiben. Es wird daraus geschlossen, dasturch die Kette ein CageEffekt (vgl.

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

ALLENetal. postulieren, dass die zunachst entstehende Phenoxylspezies im ultravioletten
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Bereich stark absorbieren und dadurch weiter zerfallen wirde. Durch denCageEffekt kann es
wieder zur Rekombination kommen.®*9" In anderen Versuchen konnte gezeigt werden, dass
octyloxysubstituierte Hydroxybenzophenone gegenliber methoxysubstiuierten Strukturen

vierfach effektiver sind. Fiur Hydroxybenzoate muss dies jedoch noch bewiesen werdef{#%8

2.4.1.2 Sterisch gehinderte Amine als Radikalfanger

Mitunter die wichtigsten Vertreter der als Lichtstabilisatoren eingesetzten Radikalfanger sind
die HALS Strukturen. Ihre sterische Hinderung kommt in der Regel durch vicinal zum
Stickstoffatom angeordnete Methylgruppen zustande®” Der erste kommerziell relevante
Vertreter dieser Stoffklassewar Bis-(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl)sebacat.® Meist werden
keine aromatischen Amine eingesetzt, da diese leicht photolysiert werden kénnen undihre N-
H-Bindung sehr stabil ist.®%8 F{r einen wirksamen Einsatz sind nur sehr kleine Mengen nétig,
bereits 0,1w% zeigen gute ErgebnisseBei thermischer Belastung oder in einem sauren Umfeld
wird die Wirksamkeit durch Salzbildung deutlich verringert .8 Im Vergleich dazu werden U\-
Absorber in deutlich hoheren Konzentrationen von ca. 3- 4 % eingesetzt!’]

HALS-Strukturen haben zwei Hauptaufgaben. Zum einen kénnen sie in einem langsamen
Prozess die kinetische Kettenlange der Propagation abschwachen. lhre Hauptwirkung besteht
im schnellen Abfangen von Persaure bzw. Acylperoxylradikalen. SHLYPINTOKHetal.®® waren
die ersten, die zeigen konnten, dass das Amin oxidiert wird und ein Nitroxy Iradikal
entsteht.[*870.861 HALS kdnnen auch mit Hydroperoxiden reagieren und diese reduzieren, sodass
Alkohole entstehen. Diese Reaktion lauft jedoch nursehr langsam ab und hat vermutlich keinen
relevanten Einfluss auf die stabilisierende Wirkung (vgl. Schemal5).[688¢1 Zusatzlich dazu sind

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

inhibieren .[88]
ROO X
ROOR
X X
ROOH
'Tj ROO ’\,l
H o}
ROOH

ROO OH

Schemal5: Reaktionsmechanismus und Regeneration von HALStrukturen tber CBA-und CBD-
Mechanismen[3568.80,84.86]
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Der grol3e Vorteil diesen Strukturen liegt darin, dass siein einem zyklischen Mechanismus
reagieren und sich dabei selbst regenerieren® Zusatzlich dazu kénnen HALS auch Singulett
Sauerstoff abfangen wobei ebenfalls entsteht ein Nitroxylradikal und zusatzlich ein

Hydroxyradikal entstehen®®!

2.4.1.3 Synergismus

Die Kombination von HALS-Strukturen mit Phenolen fuhrt zu einer synergistischen Wirkung.
Durch den komplementaren CB-A- und CB-D-Mechanismus kénnen HALS sowohl als Akzeptor,
als auch als Donor wirker® und sich gegenseitig mit den engesetzten Phenole
regenerieren.[60.88.921

Des Weiteren besteht ein Synergismus zwischen HALStrukturen und UV-Absorbern!®l Die
eingesetzten Radikalfanger inhibieren die Phaotolyse von 4-Hydroxybenzophenonen und o

Hydroxytriazolen.

2.4.2 UV-Absorber

Die Klasse der UVAbsorber reduzieren die Initiierungsrate der Photooxidation, indem sie die
schadliche Strahlung absorbieen. Dadurch wird die Bildung und Photolyse von
Hydroperoxiden im Material verhindert bzw . verlangsamt®541 |m Idealfall handelt es sich um
Molektile, welche im sichtbaren Bereich eine Transmission von 1006 aufweisen und im UV-
Bereich die komplette Strahlung abblocken®’ Meist werden dafiir Hydroxybenzophenone,
Benzotriazole, Hydroxybenzophenyltriazine oder Derivate von Phenylsalicylaten
eingesetzt889 Dies sind Molekiile, welchein eine thermodynamisch unstabile Form durch die
Absorption von UV-Strahlung eingehen (first excited singlet state), um dann im "Dunkeln"
strahlungsloswieder zuriick zu ihrer Grundform zu gelangen. Es handelt sichdabei um isomere
und mesomere Strukturtautomerien,”® haufig um eine Keto-Enol-Tautomerie. Die Energiewird
dabei strahlungslos dissipiert, beispielsweise alswarme.*47:5381 Djeser Vorgang ist meist auf
die Bildung interner Wasserstoffbriickenbindungen zwischen Hydroxy- und Carbonylgruppe
(Phenone) bzw. Triazolgruppe (Triazole) zuriick zu fihren. Dabei ist es nachteilig, wenn das
Polymer selbst Wasserstoffbriickenbindungen ausbilden kann, da diese dann mit dem
schitzenden Mechanismus konkurrieren. Daher werden UVAbsorber eher in unpolaren
Polymeren ohne elektronegative Gruppen engesetzt[’®l

UV-Absorber bendtigen eine gewisseMaterialdicke, um zu wirken, da sie dem Gesetz von
LAMBERT-BEER unterliegen und eine gewisse Absorptionstiefe voraussetzenDer Einsatz in

Filmen oder Fasern ist daher eher ungeeignet, bzw. bendtigt eine bis zu doppelte
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Stabilisatorkonzentration, welche zu Kompatibilitatsproblemen fiihren kann.[88489  Ein
weiterer Nachteil liegt darin, dass solche Substanzen haufig eine deutliche Gelbfarbung
aufweisen, wodurch es zu Verfarbungen des Substrates komm. P- 173:84p- 2311 Allgemein ist die
Lebenszeit der Strukturen abhangig von den Konditionen der Energiedissipation bspw. der

Polaritat oder der Temperatur.”

2.4.2.1 ortho-Hydroxy -benzophenone

Diese Strukturen untergehen im angeregter Zustand einen Protonentransfer bzw. einen
strahlungslosen Ubergang zwischen Phenol und Chinon-Tautomer.%8l Unsubstituiertes
Benzophenon ist im Gegensatz zum ortho-Hydroxyderivat jedoch photoaktiv und wirkt

degradativ auf den Kunststoff.[*°%

*

H. ’ - Ho ’ _H., ’ _H.,
o O . o 0 (@] (0] A (@] (0]
| hv | ; |
- oA NGRS
Rl Rl s Rl R
0 1 1 1
A |

Schemal6: Wirkweise eines UMAbsorbers am Beispiel eineortho-Hydroxybenzophenons.[89.981 Dargestellt sind die
verschiedenen Singulett (S) und Triplett (TJZustande, die das Molekdl einnimmt.

2.4.2.2 Triazole und Triazine

Bei Triazolstrukturen handelt es sich um Finfringe, welche aus drei Stickstoffatomen und zwei
Kohlenstoffatomen aufgebaut sind. Sie liegen schon im Grundzustand als verschiedene
Konformere vor, die durch Wasserstofforiickenbindungen stabilisiert sind®® und wirken
vermutlich durch die Ubertragung eines Protons auf ein Stickstoffatom. Im angeregten Zustand
kommt es dann zur Umwandlung des ionischenZwischenprodukts (vgl. Schema17).18%
Triazinstrukturen verhalten sich ahnlich 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 Protonentansfer (vgl. Schema17).[®!
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Schemal7: Wirkweise von Triazolen und Triazinen als UVAbsorber bei der Photostabilisierung¢8.80l

2.4.3 Quencher

Quencher wirken ebenfalls in der Initiierungsphase und deaktivieren die angeregten Zustande
der Chromophoren im Polymer, bevor diese photolytisch gespalten werden und freie Radikale
entstehen, welche zum Abbau des Polymers fuhrenFriher wurden gerne Nickelchelate als
Quencher eingesetzt Sc gr bcp Cglgrsdsle _jg “"ipc gcpxcseclob
Internationale Agentur fur Krebsforschung im Jahr 1990 und strengeren Auflagen zur
unkontrollierten Freigabe gefahrlicher Stoffe in die Umwelt ist die Verwendung trotz der guten
Lichtstabilisierung aber deutlich zurtick gegangenl”#7:8484 p. 2421l \\/ejtere Metallverbindungen
wie Titandioxid, Zinkoxid oder verschiedene Eisenoxide absorbieren ebenfalls stark. Alternativ
kann auch Carbonblack eingesetzt werderi%®1° welches auch durch Streuung und Reflexion
der Strahlung wirkt. Zusétzlich dazu kann es durch die Struktur zu einer kleinen
Radikalfangerwirkung kommen.B® Die Kombination mit Phenolen wirkt synergistisch, da die
Photolysejener durch den Einsatz von Quenchern verhindert werden kann(#292

Das Quenchen der angeregten Zustande m Polymermolekil funktioniert Uber verschiedene
Mechanismen wie beispielsweise das Kontakt, Kollisions- oder AustauschEnergie-
Verfahren.#78488 Die Molekile ermdglichen die Deaktivierung angeregter Singulett und
Triplett -Zustande, bevor es zum Bruch von molekularen Bindungen kommen kann. Im
Gegensatz zu UVAbsorbern héangt inre Wirksamkeit nicht von der Materialdicke ab, wodurch
sie auch bei dinnwandigen Produkten wie beispielsweise Folien verwendet werden kdnnen.
Versuche haben gezeigt, dass quenchen Uber Distanzen bis zu I8n mdglich ist, wobei bei

gleichmaRiger Verteilung bereits niedere Konzentrationen wirksam sein konnen(t8!
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2.5 Grundlagen ausgewahlter Prufverfahren

In diesem Kapitel werden die Grundlagen ausgewahlter Prifmethodenbeschrieben die fur die
Analyse und Bewertung der Stabilisatoren verwendet werden. Durch die Betrachtung dieser
Methoden wird ein tiefgehendes Verstandnis fir ihre Funktionsweise, Anwendungsbereiche

und Limitationen geschaffen.

2.5.1 Belichtung mit UV-Strahlung

Das Aussetzen an UMStrahlung und natirlichen Witterungsbedingungen stellt eine ernsthafte
Herausforderung fur Kunststoffe dar, da hierbei die photophysikalischen und -chemischen
Effekte mit den oxidativen Effekten kombiniert werden. Teilweise kommen auch noch
hydrolytische Einfllisse durch (Regenr)Wasserhinzu.®® Auch das in dieser Arbeit verwendete
PPreagiert sehr empfindlich auf UV-Strahlung und zeigt eine geringe Bestandigkeit®? Oftmals
kommt es zur Verkreidung der Oberflache und der Abnahme der mechanischen
Eigenschaften®8103

Um verschiedene Stabilisatoren zu testen und einander gegeniberzustellen, werden aus
Praktikabilitatsgrinden haufig beschleunigte Prifverfahren angewandt. Dadurch werden
schneller Ergebnisse erhalten. Zusatzlich dazubirgt die kinstliche Belichtung der Probekdrper
einige Vorteile im Vergleich zu einer naturlichen Alterung. Ein Monat im Freien im Juli oder
August entspricht nicht den Bedingungen eines Monatsim Dezember oder Januar. Zusatzlich
dazu nehmen das lokal vorherrschende Klima, der Einfallswinkel der Sonne sowie digGeografie
des Testortesmaligeblichen Einfluss auf das Messesultat. Auch Faktoren wie Regerfall oder
Trockenperioden und die Konzentration verschiedener Gase (Ozon, NQ SQG,) sind relevant.
Ebensohat die Bewdlkung einen Einfluss. Wolken am Himmel reduzieren zwar die einfallende
Strahlung, nehmen jedoch hauptséachlich den IRAnteil auf. Bei bewdélktem Wetter ist der UV-
Anteil der Sonnenstrahlung also héher.”®

Klnstliche Belichtung bietet den Vorteil, dass sie beschleunigt durchgeftihrt werden kann und
dabei reproduzierbare und kontrollierte Ergebnisse liefert. Allerdings besteht die Schwierigkeit,
die typischen Degradationsparameter nicht zu verandern.Die dominierende Reaktion bei einer
Alterung im Freien ist oftmals die Photooxidation. Bei einer kiinstlichen Belichtung im Labor
muss diese beschleunig werden, ohne dass die Geschwindigkeit durch die Sauerstoffdiffusion
im Polymer oder die Migration der Stabilisatormolekiile im Material eingeschrankt wird. Die
experimentellen Bedingungen sollten so gewahlt werden, dass nur ein dominierender Prozess

ablauft und kompetitive Phanomene fir eine erleichterte Analyse ausgeschlossen werden
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konnen.’® 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 verwendetenBelichtungsgerate untereinander bereits groRere
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
erhdhten Temperatur beschleunigt. Dadurch kénnen verschiedene Effekte sichtbar werden, die
nicht direkt einen linearen Einfluss zeigen.®®1%1 Ebenso wurde festgestellt, dass die
Aktivierungsenergie fir die Polymeroxidation deutlich héher ist als fiir die Sauerstoffdiffusion
in die Polymermatrix. Daher findet bei einer beschleunigten Alterung mehr Oxidation an der
Oberflache statt als es unter raalen Bedingungen der Fall ware®® In der Realitat spielen auch
mechanische Abnutzung, biologischer Bewuchsder Lebewesen wieBakterien eine Rolle bei
der Degradation von Polymeren*®ll Bei der Korrelation der Ergebnisse von natirlichen und
kunstlichen Alterungstests ist Vorsicht geboten. Es ist oft schwierig, schnell, genau und
kostengiinstig zu arbeiten und der Vergleich zwischen nattrlicher und kinstlicher Alterung
hangt stark vom Besdileunigungsfaktor ab. Zusammengefasst erfordern die Untersuchung und
das Verstandnis der Polymerdegradation eine sorgfaltige Wahl und Anwendung der
analytischen Methoden sowie eine fundierte Modellierung der Prozesse. Dabei ist es wichtig,
die Grenzen und Herausforderungen jeder Methode zu beriicksichtigen.

Fiar die Simulation von Sonnenlicht werden verschiedene Lampen verwendet, darunter
beispielsweiseKohlebogen, Xenon-, Mittel - sowie Hochdruck-Quecksilber oder Niederdruck-
Quecksilberfluoreszenzlampen Oftmals werden Xenonlampen als geeignetstes Mittel
angefuhrt, um das Sonnenspektrum zu simulieren, insbesondere in Kombination mit
Borosilikatfiltern .["® Quecksilbedampen sind recht kostengunstig, haben aber aufgrund ihres
Linienspektrums eine andere Wellenlangenverteilung als die Sonne.[%l

Zur Beurteilung der Degradation und Stabilitat der belichteten Polymere werden verschiedene
analytische Methoden eingesetzt. Durch Messungen an einem [FSpektrometer kdnnen
Carbonylindizes berechnet werden, welche Aufschluss dartber geben, wie viele
Carbonylgruppen aufgrund der Alterung bereits gebildet wurden. Hierbei muss jedoch beachtet
werden, dass es teilweise vorkommen kann, dass mehrere Banden uberlappen bzw. im selben
Bereich absorbieren. Des Weiteren konnen DS®lessungen herangezogen werden, um die
Kristallinitdt der Proben zu bestimmen. Bei alterndem Polypropylen nimmt diese durch
Nachkristallisation zu. Zusétzlich dazu kann mittels DSGKurven die Glasiibergangstemperatur
(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 T,.88 Dartiber hinaus gibt es weitere
Spektroskopiearten, wie beispielsweise die Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XP.SX-Ray
Photoelectron Spectroscopy), welche dazu dient, funktionelle Gruppen (CO, C=0, CN) auf der
Oberflache zu identifizieren bzw. verschiedene Oxidationszusténde zu differenzieren Mit dem

Rasterelektronenmikroskop (REM kann zusatzlich die Oberflache zerstorungsfrei auf

topographische Defekte, Risse oder Additivagglomeration untersucht werderi’®!
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2.5.2 Bestimmung der Radikaleffizienz

Um die Radikalfangereffizienz der Antioxidantien zu bestimmen, wird ein DPPH-Assay in
Anlehnung an eine Arbeit von Zhanetal.% durchgefiihrt. Hierbei handelt es sich um eine
spektroskopische Methode, in welcher die Abnahme der Absorption einer 2,2Diphenyl-1-

picrylhydrazyl (DPPH) Radikalldsung bei einer Wellenlange von 515nm verfolgt wird (vgl.

Schemals).
Q o Q o
. H
N—-N NO, — N—-N NO,
& OZNC & - |

O,N
+AO

Schemal8: Zugrunde liegende Reaktion bei der DPPH Messung. A® steht hierbei flr das protonierte
Antioxidans.

Die in der Lsung enthaltenen Antioxidansmolekiile fangen die DPPHRadikale ab, wodurch die
Absorption bei der gewaéhlten Wellenlange abnimmt und sich die Farbe der Lésung von
tiefviolett auf orange veréandert. Je nach Gulte der Antioxidantien ergibt sich ein steilerer oder
schwacherer Abfall der Absorptionskurve. Angestrebt wird eine moglichst grofe Abnahme der
Absorption und damit hohe Radikaleffizienz (Gl. 1).

Y 600060 0SSy S Zpimb (Gl.1)
QRe-00e

Mit:
A(0O) = Absorption der reinen DPPH Lésung
A(t) = Absorption nach 2min bzw. 5min.

Die Radikaleffizienz ist unter anderem von der Struktur und der Konzentration der eingesetzten
Antioxidantien abhangig.*** Da bei den Versuchen jeweils dieselbe Konzentration eingesetzt
wurde, sind die unterschiedlichen Ergebnisse ausschliel3lich auf die verschiedenen Strukturen
der Verbindungen zurtickzufiihren. Hierbei unterscheidet sich die Hauptwirkung hauptsachlich
in den verschiedenen funktionellen Gruppen in ortho-Position zur phenolischen
Hydroxygruppe.

Zuséatzlich dazu nehmen verschiedene methodische Faktoren einen Einfluss, darunter fallen
beispielsweise die Temperatur, das verwendetd_6sungsmittel oder auch der pH-Wert.[105-108]

Uber Variationen des pHWerts und des Losungsmittels kann untersucht werden, nach welchem
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Mechanismus die Antioxidantien (Wasserstoff oder Elektronenlibertragung) wirken, bzw.
welcher Gberwiegt. In Kapitel 5.2 zur Bestimmung der Radikaleffizienz mittels DPPH-Assays
wird dies genauer untersucht.

DPPHAssays sind einfache Tests, welche mit geringem Messaufwand schnelle Ergebnisse
liefern. Allerdings muss der Faktor der Radikallebenszeit bei der Ubertragung der Erkenntnisse
beachtet werden: Das DPPHRadikal ist im Gegensatz zu den wahrend der
Kunststoffverarbeitung entstehenden Spezies ein sehr stabiles Radikal mit einer langen
Haltbarkeit in Losung. Hydroxyl- & FM2 ' * -Be&pMew sl b ?2ji mvwp_bgi |
Stabilitdten im Bereich von (Milli -) Sekunden, bevor sie abreagieren. DPPHRadikale sind um
drei GréRenordnungen weniger reaktiv als Peroxy-Radikale'%! Fir exaktere Ergebnisse kann
die Verarbeitungsstabilitdt beispielsweise bei einer Langzeitextrusion in einem Mikroextruder

verfolgt werden.
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2.5.3 Krafterhalt bei Langzeitextrusion

Um das Verhalten der Additive wahrend der Verarbeitung im Kunststoff zu simulieren, wurden
Versuche n einem Mikroextruder durchgefiihrt. Diese geben Aufschluss dartber, wie sich die
Verbindungen unter thermischen und mechanischen Belastungen verhalten und das Polymer
wahrend der Verarbeitung stabilisieren koénnen. Dafir wurde ein Zwei-Schnecken
Mikroextruder verwendet, welcher einen Kanal besitzt, durch welchen die Polymerschmelze im
Kreis gefihrt werden kann (vgl. Abbildung 1). Fir die Messungen wird das entsprechende
Antioxidans mit gemahlenemPolypropylen vermischtund in den Extruder eingebracht, welcher
mit einer Schneckengeschwindigketi von 200 rpm und einer Temperatur von 200°C betrieben
wird. Dabei wird das Polymer aufgeschmolzen und tber den Schmelzekanal fiir eine halbe
Stunde im Kreis gefuhrt. Wahrend der Messung wird die vom Motor aufzuwendende Kraft
bestimmt, um die Drehgeschwindigkeit der Schnecken zu halten.Zwischen dem gemessenen
Schneckendrehmoment und der Schmelzviskositat besteht ein  mathematischer
Zusammenhang Mit Korrekturfaktoren beziiglich der Geometrie der Schnecken sowie der
Zylinderflache des verwendeten Extruders lasst sichaus den gemessenen Werterie Viskositéat
der Polymerschmelze berechner'® Je nach der Art der Degradation eines Polymers nimmt
diese zu, wenn es zu einer Vernetzung und damit zu einem Viskositatsanstieg kommt, oder ab,
wenn die Polymerketten abgebaut werden und die Viskositat entsprechend sinktPolypropylen
zersetzt sich unter Kettenabbay®® der mit abnehmendem Molekulargewicht und damit auch
sinkendem Schneckendrehmoment einhergeht. Ziel ist es daher, mdglichst hohe

Schneckendrehmomente nach delLangzeitextrusion beizubehalten.

Abbildung 1: MC15 HT Mkrocompounder der Firma Xplore. Das Gerat verfiigt Uber einen Kanal, Giber welchen die
Polymerschmelze im Kreis gefiihrt werden kann Diese ist sichtbar auf der linken Barrelhélfte. Durch einen Hebel
kann zwischen dem Kreisschluss undem Auslassventilgewechselt 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 @és
Polymer stark verandett. Dies wird zum Beispiel an Uber die Zeit veréanderten mechanischen
Eigenschaften deutlich. Zusétzlich dazu gibt es Fehistellen im Material, die unter
Deformationsbedingungen zur Rissbildung oder Materialversagen fiihren*'° Hierbei nimmt
vor allem die Verarbeitung einen starken Einfluss: Versuche vonRABELLO€t al. zeigten, dass
spritzgegossenes Polypropylen zu einem flieRrichtungsahnelnden Rissbild neigen, wahrend
formgepresstes PP wiederum ein zufélliges Rissmuster bildet. Sie schlie3en daraus, dass die
Risse mit der Oberflachenorientierung zusammenhangen konnteri:

Zur Untersuchung der mechanischen Eigenschaften werden in Anlegung an DIN EN I1SO 527
11121 Zugprifungen durchgefihrt. Hierbei werden spritzgegosseneVielzweck-Probekorper des
Typs 5A mit einer festgelegten Geschwindigkeit so lange gedehnt, bis es zum Materialbruch
kommt. Dabei entstehen charakteristische SpannungehnungsDiagramme (vgl. Abbildung
2) aus welchen sich KenngréRen wie die maximale Zugfestigkeit oder die Bruchdehnung
bestimmen lassen(s. (Gl. 2)-(Gl. 5)).

Zugmodul®  —— in MPa Gl. 2)

mit » = gemesseneSpannung am Dehnungswert- = 0,0005 (0,05%) /MPa
» = gemesseneSpannung am Dehnungswert- = 0,0025 (0,25%) /MPa

Reil3festigkeit, —_ in MPa (Gl. 3)

mit Fr = Kraft im Moment des Rei3ens /N
Ao = Anfangsquerschnitt /mm2

Maximale Zugfestigkeit, — in MPa (Gl. 4)

mit Fmax = Gemessene Hochstkraft /N

Bruchdehnung- ZPp T in % (Gl. 5)

mit Lz = Messlange im Moment des Materialbruchs/mm
Lo = Anfangsmesslange/ mm
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Spannungs-Dehnungs-Diagramm
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Abbildung 2: Beispielhaftes SpannungDehnungsDiagramm eines teilkristallinen Polymerprifkérpers mit

Darstellung des Einflusses auf den Probekérper.

Bei PP handelt es sich um ein teilkristallines Material. Morphologisch gesehen besteht es aus
Spharolithen, welche aus kristallinen Lamellen aufgebaut sind. Die Lamellen wiederum werden
durch eine diinne amorphe Zwischenschicht separiert!*® Zu Beginn der Messung befindet sich
der Probekorper in einem linearen initialen Modul mit starkem Anstieg. Dort kommt es zu einer
elastischen Verformung mit geringer Elongation. In diesem ersten Teil der Zugprifung
deformieren die kristallinen Spharolithe . Sie werden auseinandergezogen, die Verformung ist
jedoch noch reversibel (1). Wird die Spannung weiter erhdht, so beginnt der Bereich der
Dehnungserweichung. Hierbei kommt es bereits zur Trennungeiniger Lamellen und einem
kleinen Teil irreversibel gerissener Kristalle*® Nach Erreichen der Streckgrenze(2) beginnt
dasFlieRen. Die Deformation der Spharolithe und das Auseinanderziehen der Lamellen parallel
zur Dehnungsrichtung nimmt hierbei weiter zu. In diesem Bereich wird ein Einschniiren des
Probekdrpers beobachtet3-5). Die Spannung bleibt auch mit zunehmender Dehnung konstant,
bis die Querschnittsverringerung tber die komplette Messlange des Probekdrpers erreicht ist.
Nachdem alle Kristalle so angeordnet sind, kommt es zur deren Spaltung und der

Transformation der Sphérolithe zu Mi krofibrillen. Wird die Spannung weiter erhéht, so versagt
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das Material und der Probekorper bricht (6). Dieser letzte Teil der Kurve wird als
Dehnungshartung bezeichnet, da sich das Material dort faserartig verhalt und verformt*19

Die Kristallinitat nimmt einen starken Einfluss auf die Zugfestigkeit, da diese durch die Dicke
der Lamellen bestimmt wird.**®! Auch SaMUELS et al. zeigen durch Versuche mit
Schallimpulsen, dassdas gemesseneModul die direkte Konsequenz seiner morphologischen
Struktur ist.'1% Der Einfluss derKristallinitat wird auch durch Untersuchungen nach mehrfach
wiederholtem Spritzguss deutlich. Hierbei wurde im Verlauf der Zyklen nur eine geringe
Abnahme der mechanischen Eigenschaften der Probekdrper beobachtet. Die Wissenschaftler
fuhren dies darauf zurlick, 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 Langzeitwarmestabilisierung

Durch den vielfaltigen Einsatz von PP ist es wichtig, dass die in dieser Arbeit synthetisierten
Stabilisatoren auch auf ihre langzeitwarmestabilisierenden Eigenschaftenuntersucht werden.
Unstabilisiertes Polypropylen degradiert bei einer Temperatur von 80 °C bereits nach etwa 32
Tagen. Durch den Zusatz von 0,5Ww% Stabilisator kann diese Zeit auf mehr als funf Jahre
verlangert werden.'*s)  Der zeitliche Faktor solcher Untersuchungen bei moderaten
Temperaturen ist allerdings problematisch, da es meist unpraktikabel ist, sehr lange Analysen
durchzufihren. Daher werden standardmafiig beschleunigte Alterungen im Ofen bei deutlich
hoheren Temperaturenals der spateren Nutzungstemperatur durchgefihrt. Dies sorgt fir mehr
Effizienz und kirzere Analyseziten, allerdings herrschen dann auch harschere Bedingungen.
Es darf nicht auBer Acht gelassen werden, dass die Aktivierungsenergie fur die Oxidation
deutlich héher ist als jene fur die Diffusion von Sauerstoff in die Polymermatrix hinein. Bei
hoherer Temperatur, beispielsweise bei deVerarbeitung, ist die Oxidation deutlich lokalisierter
an der Oberflache Zusatzlich dazu ist die Eindringtiefe deutlich geringer als bei der normalen
Anwendung, bei welcher mehr Sauerstoff ins Innere des Materials diffundiert.® WyzGoskiet
al. haben dies in Versuchen, in welchen sie de Oberflache eines gealterten Probekdrpers
abgetragen haben, bestatigt'16!

Auch bei Langzeitwarme-Untersuchungen entstehen Transformationsprodukte aus den
eingesetzten Stabilisatoren. Oftmals entstehen hohergewichtige Molekile, welche dann
schlechter diffundieren und dadurch eine bessere Wirkung zeigen kdnnenAromatische Amine
werden ebenfalls zu oligomeren Produkten umgesetzt, wodurch auch hier weniger Migration
und eine bessere Performance beobachtet werden kanH!”! Herrschen sehrhohe Temperaturen
(> 250 °C), kann esauch zur Dealkylierung von tert-Butyl gruppen der Stabilisatoren kommen.
Amidgruppen, wie beispielsweisein dem kommerziell verkauften Stabilisator Irganox 1098,
beschleunigen des zusatzlich™? Dennoch konnten andere Versuchezeigen, dass die Wirkung
von BHT stark verbessert wird, wenn die Verarbeitungszeit und somit die thermische Belastung
verlangert wird. Dies liegt an der Bildung dimerer Strukturen. "1 Allgemein weist der Kern
eines Probekdrperseine hohere Stabilitat auf, als die Kanten eines Probekorpers, da es dort zu
einem leichteren Ausdampfen der Stabilisatoren kommt*1%)

Die Oxidation von PP, PE und EPDM (EthylerPropylen-Dien-Kautschuk) lauft sehr
ungleichmaflig ab. Vor Allem die Stellen, die in Kontakt zu Metallen stehen oder hohen
Belastungen ausgesetzt sind zeigen die8” Ebenso wurdebewiesen dassKatalysatorresteals
Initiatoren wirken konnen .91 Alterndes Polypropylen kann sich tiber die Gasphase gegenseitig

_lgrcaicl8& slb “cg cgeclrjgaf esr qr F"%jgggcprec

38 Theoretische Grundlagen und Stand der Technik  Dissertation Katrin Markus



Dieses Phanomen wurde bereits 1976 nachgewiesen. Die Degradation geht von einzelnen Spots
aus, die sich zunachst gelblich und anschlieBend orangéréunlich verfarben. Versuche von
RICHTERS et al.,'*® welche sich mit der Oxidation von PP mit SO beschaftigten, fuhrten
ebenfalls zu diesen Verfarbungen. Esvurde gezeigt, dass die initiierenden gelbbraunen Stellen
mit Eisenpartikeln verunreinigt waren. %118 Djes wurde durch KNIGHT et al. bestétigt, welche
mit einer 2,4-Dinitrophenylhydrazin -Farbung (DNPH-Farbung) und UV-Mikroskopie ebenfalls
Metallionen im Material als Ursprung der initierenden Oxidationsstellen ausmachten.*'°! Die
Degradation lauft also ungleichm&Rig ab. Durch die heterogene Initiation kommt es auch zu
einer heterogenen Oxidation des Polymers. Zusatzlich dazu ist die Kettenmobilitat bei
Nutzungstemperaturen unter 100 °C eingeschrankt, was ebenfalls ein Faktor der inhomogenen
Oxidation ist. 1151201

Die Kristallinitat nimmt ebenfalls einen Einfluss auf die Stabilitat. Durch das Einwirken der
hohen Temperatur kann das Material nachkristallisieren. Hierbei werden die beiden
Phanomene der Chemikristallisation und des Annealings unterschieden Bei der
Chemikristallisation kommt es durch die Spaltung der Molekilketten zur Befreiung von
Entanglements und dadurch zur Moglichkeit einer Neuanordnung der Ketten in Kristallen.B7]
Beim Annealing wiederum handelt es sich um die sekundare Kristallisation durch verbesserte
Mobilitdt aufgrund der hoheren thermischen Energie. Die freien Kettensegmente konnen
beispielsweise in bestehende Kristalle eingebaut werden oder neue Kristalle ausbilden.
Zusétzlich dazu kann die Kristallinitdit auch durch Abnahme der amorphen Phase durch
Oxidation und Verdampfen der Ketten zunehmen*?1:122l Generell lauft die Kristallinitat a ber
auf einen Plateauwwert zu und steigt danach nicht mehr weiter an. Bei rein isotaktischem
Polypropylen liegt dieser bei maximal 70 %.1121]

Bei phenolisch additivierten Materialien wird zu Beginn eine Induktionsphase beobachtet, in
welcher kaum Alterungseigenschaften auftreten. Sobald diese abgeschlossen jskommt es
jedoch zu einer schnellen Degradation des Materials, wobei die Eigenschaftendrastisch
abbauen*'>1181 HALSVerbindungen hingegen zeigen eine kontinuierliche Abnahme der
Materialeigenschaften, da sie die primare Oxidation nicht stoppen. Dadurch oxidiert das
Polymer bereits von Beginn an in einer langsamen homogenen Degradatioff?!

Zur Auswertung von Langzeitwarmestabilitatsversuchen mit beschleunigter Alterung wird
meist ein Arrhenius-Modell herangezogen. Damit kann abgeschatzt werden, wie sich die
Einwirkung hoher Temperaturen Uber kurze Zeitrdume auf die Einwirkung geringerer
Temperaturen Uber langere Zeitrdume Ubertragen lassed® Allerdings darf nicht
vernachlassigt werden, dass es sich dabei um eine Anndherung 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% GLAsset al.
nmqrsjgcpecl b ¢ q Crossayerbdfekt® | bei evgjchemnl die “Temperatur einen
signifikanten Einfluss auf die Wirksamkeit verschiedener Stabilisatoren nimmt. lhre Versuche
haben gezeigt, dass sich die Kinetik und der Einfluss physikalischer Charakteristiken bei
erhdhter Temperatur verandern und dadurch eine bei niedrigeren Temperaturen getroffene
Abstufung der Stabilisatoren untereinander relativieren bzw. umkehren kann. Sie fihren weiter
an, dass temperaturabhangig auch verschiedenébbaumechanismen zugrunde liegen kdnnen.

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

kommen.[223]
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3 Motivation und Ziel setzung
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(fossile) Ressourcen zu verbrauchen und Verluste entlang der Produktlebenszeit zu minimieren.
Es sollen neueProdukte entwickelt werden und bestehende Materialien bestméglich verwertet
und rezykliert werden. 124-1261 |m Projektteilbereich der Circular Additives beschaftigt sich diese
Arbeit mit der Derivatisierung und Untersuchung der Struktur -Eigenschaftsbeziehungen von
Phenolen, welche aus Naturstoffen extrahierbar sind Diese haben haufig denNachteil, dass sie
nur eine begrenzte Temperaturstabilitdt sowie geringe Ldslichkeit im Polymer aufweisen.
Zusatzlich fehlen Erkenntnisse (ber die Langzeitwarmestabilitdit. Dadurch sind sie
entsprechend weniger effizient als petrochemische Stabilisatorerd*3°45 Ein weiterer Nachteil
petrochemischer Stabilisatoren ist das potenzielle Gesundheitsrisikg was von einzelnen
Grundbausteinen oder Abbauprodukten ausgeht. Diesestehen 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 kangt417]

Angesichts der zunehmenden Verknappung fossiler Rohstoffe, verscharfter 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 -EigenschaftsBeziehungen sowie die Effizienz  verschiedener biobasierter
Antioxidantien zu untersuchen. Durch die gezielte Optimierung der Struktur d er synthetisierten
Stabilisatoren kann die Leistungsfahigkeit 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-Hydroxybenzoesaure, der 4
Hydroxyzimtsdure sowie der 3-(4-Hydroxyphenyl)propionsaure (vgl. Tabelle 1). Alle
Strukturen kommen in der Natur vor und sind (ber biotechnologische Prozesse zuganglich
Beispielsweise kann Kaffeesaure aus Kaffeebohnen, Artischocken und Sonnenblumenkernen
extrahiert werden. Der Gehalt in Kaffeebohnen liegt bei 0,5wW% - 2 w%.1*2:1281 Ferulasaure
kommt in Reis, Tomaten oder Weizen vor und erreicht dort einen Gehalt von bis zu 0,5w%.12°-
131 Ein weiteres Beispiel ist Gallussaure, die aus den Abfallen der Weinproduktion extrahiert
werden kann.1*32

Zunéachst werden diese Strukturen derivatisiert und verschiedene Ester synthetisiert, um ihre
Eigenschaften zu modifizieren und in Bezug auf den Einsatz in Kunststoffen zu optimieren. Fur
eine bessere Polymervertraglichkeit wird die Carboxygruppe der jeweiligen Phenolsédure mit

einem langkettigen Alkohol verestert. Dies nimmt keinen Einfluss auf die Grundeigenschaften,
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verandert jedoch die Hydrophobie des Molekiils??! Des Weiteren wird der Einfluss der
Alkylkettenlange untersucht und eine hoherfunktionelle Struktur synthetisiert. Neben den
Ester-Strukturen werden auch ein Amid und ein Imin untersucht. Zusétzlich zum Einsatz der
Phenole als primare Antioxidantien wird der potenzielle Synergismus in Kombination mit einem

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

finden,*Y weshalb hierfir ein Phosphit mit dem Naturstoff Cardanol synthetisiert wird.

Tabelle 1: Auflistung der drei untersuchten Strukturklassen. In dieser Arbeit werden Derivate der 4
Hydroxybenzoeséaure (1), der 4-Hydroxyzimtsaure (2) sowie der 3-(4-Hydroxyphenyl)propionséure (3) synthetisiert

und ihre Struktur-EigenschaftsBeziehungen analysiert.

0] 0] 0
2 2 2
R OH R N OH R OH
HO (1) HO (2) HO (3)
R’ R’ R’
3-(4-Hydroxyphenyl) -
R!=R2=H 4-Hydroxybenzoesaure Cumarsaure _
propionsaure
R'=0OH; R2=H Protocatechuséaure Kaffeesaure Dihydro-Kaffeesaure
3,4,5-Trihydroxy - 3-(3,4,5-Trihydroxy -
R!= R2= OH Gallussaure _ .
zimtsaure phenyl)popionsaure
R!=OCH3; R2=H Vanillinsaure Ferulasaure Dihydroferulasaure
R!=R2= OCH;; Syringasaure Sinapinsaure Dihydrosinapinsaure

Das Ziel ist es, die Leistungsfahigkeit der biobasierten Antioxidantien in Polypropylen zu
bewerten und final den jeweils besten Stabilisator im Hinblick auf die verschiedenen
Anwendungen bestimmen zu konnen. Hierfir werden die Substanzen mittels verschiedene
Analysemethoden umfassend charakterisiert. AnschlieRend folgt die Einarbeitung in
Polypropylen mit Hilfe eines Mikroextruders, um deren Verarbeitungsstabilisierung zu
untersuchen. Ebenfalls wird die Radikaleffizienz durch die Durchfiihrung von DPPH-Assays
bestimmt. Hierbei liegt ein Schwerpunkt auf der mechanistischen Betrachtung der Wirkweise.
Durch Variation des Losungsmittels und pHWerts werden die verschiedenen
Reaktionsmechanismen beleuchtet.  Dichtefunktionaltheorie -Rechnungen  (DFT)  zur
Bestimmung verschiedener Eigenschaften wie beispielsweise der Bindungbissoziations
Energie (BDE oder dem lonisierungspotential (IP) unterstiitzen die Ergebnisse. Neben der
Verarbeitungsstabilisierung wird auch die Wirkung in der Anwendung betrachtet. Durch eine
Ofenalterung werden die langzeitwarmestabilisierenden Eigenschaften bestimmt. Eine

beschleunigte U\tAlterung soll Aussagen Uber die lichtstabilisierende Wirkung zulassen.
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Hierbei werden die mechanischen Veranderungen sowie die strukturellen Anderungen auf

molekularer Ebene unter Einflussder Belichtung beurteilt. Daraus wird die UV stabilisierende

Leistung abgeschatz.

In dem folgenden Schemasind die einzelnen Schritte detailliert dargestellt.

Synthese

Analytik

Verarbeitung:
- stabilitat

Verarbeitun(

Anwendungs
stabilitat 1

Anwendungs
stabilitat 2

uHerstellen der Methylester als Ausgangsprodukt
uSynthese der Zielstrukturen

oStrukturaufklarung mittels Kernspinresonanzspektroskopie
wIntersuchung der Thermischen Stabilitat mittels TGA

uBestimmung der Radikaleffizienz mittels DPAdday
adangzeitextrusion im Mikroextruder
wEnergieberechnung mittels DFT und Mechanismusaufklarung

«Compoundierung in Polypropylen am Miniextruder
uSpritzguss von Priufkérpern des Typs 5A
wOxidationsanfalligkeit mittels OxidatiomsduktionsZeit (OIT)

uBeschleunigte Lichtalterung durch kiinstliche Belichtung im Banthael
uBestimmung des Carbonylindex mittels InfraBgektroskopie
w/eranderung der mechanischen Eigenschaften durch Zugprifungen

antersuchung der Langzeitwarmestabilitdt durch Granulatalterung im Umluftofen

w/erfolgung der Materialdegradation durch die Veranderung der
SchmelzvolumenflieRrate Gber die Zeit

Schemal9: Ubersicht iiber die Konzeption der vorliegenden Arbeit und das geplante Vorgehen.

Zusammengefasst lasst sich die Arbeit in Teile gliedern:

1. Synthese neuer biogener Stabilisatoren Variation von Kettenlange, Substitutionsgrad,

sterischa Hinderung in ortho- sowie Restin para-Position zur phenolischen OHGruppe

2. Analyse der Struktur-EigenschaftsBeziehungen

3. Identifizierung des jeweils optimalen Stabilisators fur spezifische Anforderung

Dissertation Katrin Markus Motivation und Zielstellung 43



4 Synthese

Bei denin dieser Arbeit synthetisierten Molekulen 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®® zunachst die Methylester aus den jeweiligen Sauren hergestellt,

welche in einem nachfolgenden Schritt einer Umesterung unterzogen wurden (vgl. Schema20).
R! R' R!

HO MeOH, H,S0, HO R?0H, DBTO HO

R! © -H0 R! - MeOH R
OH O O.

R2
R" = -H, -OH oder -OCHj
R? = -CgHy3, -CgH17, -C12Hp5 oder -CygHa7

Schema20: Syntheseweg zur Herstellung der Strukturen unterschiedlicher Kettenlange.

Zunachst wird die Auswirkung verschiedener Kettenlangen des eingesetzten Alkohols und
damit des erhaltenen Alkylrests in para-Position zur Phenolgruppe der neuen Struktur
untersucht. Damit eine gewisse Mindestgréf3e und damit eine verringerte Migration in der
spateren Anwendung gewahrleistet werden kann, werden keine lurzkettigeren Alkohole als
Hexanol und Octanol eingesetzt. Beide sind biobasiert zuganglich. Hexanol kann beispielsweise
durch Depolymerisation von Cellulose oder Gasifizierung von Biomasse undanschlielende
Fermentation durch das Bakterium Clostridium carboxidivorans hergestellt werden.[*3#+135]
Octanol kann ebenfalls aus Lignocellulose mit der Hilfe von beispielsweiseEscherichia coli
Bakterien hergestellt werden, des Weiteren ist er Bestandteil essentieller Ole verschiedener
Pflanzen'3¢%371  Fir die bessere Vertraglichkeit der Substanzen mit dem unpolaren
Polypropylen wurden im Vergleich die beiden deutlich langkettigeren Alkohole Lauryl- und
Stearylalkohol selektiert. Der C12-Alkohol wird aus Laurinsdure gewonnen, welche zuca. 50 %
in Kokos- oder Palmkerndl enthalten ist.*38-1401 Als |angster Alkohol mit insgesamt 18
Kohlenstoffatomen kommt Stearylalkohol in der Natur ebenfalls haufig vor, da die meisten
Wachse aus Gs - Cis- Strukturen aufgebaut sind. Gewinnen lasst er sich aus Rapssamen und
Palm- bzw. Sojabohnengl*38.139.141]

In Tabelle 2 sind die Strukturen unterschiedlicher Kettenléange aufgefuhrt. Als Grundbausteine
werden die Syringa- und die Gallussdure verwendet.Bei beiden Molekilen handelt es sich um
substituierte  Derivate der 4-Hydroxybenzoesaure. Syringasaure (3,5Dimethoxy-4-
hydroxybenzoesaure) tragt zwei Methoxygruppen in ortho-Position zur phenolischen OH
Gruppe und kann aus blauen Beeren, Kohl oder Sojabohnen gewonnen werdeff’ 33142

Gallussaure (3,4,5Trihydroxybenzoesaure) hingegen tragt insgesamt drei benachbarte
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Hydroxygruppen am Aromaten und ist ebenfalls in vielen Pflanzen enthalten. Darunter zahlen
beispielsweise diverse Beeren widBrom-, Him-, Blau- und Johannisbeeren.Des Weiterenist sie
ein Bestandteil von Eichenrinde, Granatapfeln und Sumach43-14% Ferulasaure (3-Methoxy-4-
hydroxyzimtsaure) als letzte Struktur ist unter anderem in Wein, Quitten, Pflaumen, Beeren

und Zitrusfriichten wie Orangen, Grapefruits und Zitronen enthalten .[20.31.145.14]

Tabelle 2: Synthetisierte Strukturen zur Untersuchung des Einflusses variierender Alkylkettenlangen ipara-Position
zur phenolischen OHGruppe der Stabilisatoren.

Substanz Abklrzung Struktur
Hexylsyringat ~ HexSyr o
HO
~o O~
o)
Laurylsyringat  LauSyr ~o
HO
\O O\/\/\/\/\/\/
0
Stearylsyringat SteaSyr )
HO
~0 0]
0
Octylgallat OctGall o OH
HOQ(OV\M/
(o]
Laurylgallat LauGall OH
HO
HO O
o
Stearylgallat SteaGall OH
HO
HO °
0
Laurylferulat LauFer HO
\O:©\/\H/O\/\/\/\/\/\/
0
Stearylferulat  SteaFer HO
\O:Q\/\n/o\/\/\/\/\/\/\/\/\/
0

Um neben den verschiedenen Kettenldngen auch den potenziellen Einfluss hdherwertiger
Strukturen zu untersuchen, wird Hexan-1,6-diol als bifunktioneller Alkohol eingesetzt. Die

entstehende Struktur Hexyldisyringat (HexDiSyr) soll anschlie@Bend mit dem einfach
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substituierten Hexylsyringat (HexSyr) verglichen werden (vgl. Tabelle 3). Es ist mdglich,

Hexan-1,6-diol aus Biomasse zu gewinnen3°.147]

Tabelle 3: Synthetisierte Strukturen zur Untersuchung desEinflusses hoherwertigerStabilisatorstrukturen .

Substanz Abklrzung
Hexylsyringat HexSyr o
HO
o O~
o)
Hexyldisyringat  HexDiSyr ~o
HO o
~o O~ SN
° OH
o\

Der Hauptteil der Arbeit besteht aus der Identifizierung der Struktur -Eigenschaftsbeziehungen
dreier phenolischer Stoffklassen. Daflr werden systematisch Derivate der 4
Hydroxybenzoesaure, der 4Hydroxyzimtsdure und der 3-(4-Hydroxyphenyl)propionsaure
synthetisiert (vgl. Schema 21, Tabelle 4). Die verschiedenen Strukturen tragen jeweils
unterschiedliche Substituenten in ortho-Position zur phenolischen Hydroxygruppe. Zusétzlich
dazu wird die Anzahl der Substituenten (keiner, ein oder zwei) variiert. Fir den
Eigenschaftsvergleich wurden jeweils die Stearylester synthetisiert, dadavon ausgegangen
wird, dass diese durch den langen unpolaren Restdie beste Vertraglichkeit in der spateren

polymeren Anwendung gewahrleisten.

R1 R1 R1
HO MeOH, H,S0, HO C1gHs7OH, DBTO HO
>
R? © - H0 R2 O - MeOH R2 o)
OH le) 0.
> ] CqgHaz
R' R R
HO
HO MeOH, H,s0,  © C1gH7OH, DBTO
B ———— >
2 - 2
R? -H,0 R MeOH R .
o) 0
R'  OH Rt O R Osgp
HO MeOH, H,SO, HO CigHs7OH, DBTO ~ HO
—_— -
- 2
R? -H,0 R? MeOH R
(0] 0 0
o o
o > CigHaz

Mit R" und R? = -H, -OH, -OCH; oder -tBu

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 desEinflusses der sterischen Hinderung irortho-Position zur

phenolischen OHGruppe in Abhangigkeit der verwendeten Stoffklasse der 4Hydroxybenzoate, 4-Hydroxycinnamate

sowie 3(4-Hydroxyphenyl)propionate.

4-Hydroxybenzoate

4-Hydroxycinnamate

3-(4-Hydroxyphenyl) propionate

Stearyl-4-hydroxybenzoat

(SteaBenz)

OC4gH37

2.

HO
Stearylvanillat (SteaVan)

(@]
OC4gH37

g o
5 o
/
®)

HO

Stearylsyringat (SteaSyr)

| (0]
(@)
OC1gH37
HO

Stearylprotocatechuat
(SteaProto)

Stearylgallat
(SteaGall)

OH
Stearyl-3,5-di-tert-butyl -
4-hydroxybenzoat
(SteatBuBenzo)

OCgH37
HO

!

Stearylcumarat
(SteaCu)

OCqgH37

%

HO
Stearylferulat
(SteaFer)

|
OC1gH37

Stearylsinapat (SteaSin)

OC1gHa7

5 o—
/
o

o
/

Stearylcaffeat
(SteaCaff)

HO
OC1gH37

%

HO

Stearyl-3,4,5-
trihydroxycinnamat
(SteaTrihyCin)

HO
OC1gH37

HO

!

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

(SteatBuCin)
0

X
OCygH37

HO

Stearyl-3-(4-hydroxyphenyl)
propionat ( SteaPhen)

2

OC1gH37
HO
Stearyldihydroferulat
(hSteaFer)

(0]
OC1gH37

%

HO

Stearyldihydro sinapat (hSteaSin)

o
OCgH37

i

HO

N

Stearyldihydro caffeat
(hSteaCaff)

HO
OCqgH37

{

HO

Stearyl-3-(3,4,5-trihydroxy -
phenyl)propionat
(SteaTriHyPhen)

HO
OC1gH37

HO

i

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

OCygH37
H

g

Hydroxybenzoesauren sind in vielen Pflanzen natirlich enthalten. Sie kommen beispielsweise

in Frichten aus der Familie der Rosaceaeden Rosengewachsen val®? Die Stoffklasse der

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

Dissertation Katrin Markus

Synthese

47



roter Beete vor und sind auch in Fruchtsaften oder Gewiirzen zu finden.146:14¢1 Die Dihydro-

Analoga der Zimtsauren kommen in der Regel in denselben Pflanzen wie auch die Zimts&uren
vor, dort werden sie meist durch enzymatische Prozesse erzeugt. Die nachfolgende Tabelle stellt
Uber die natirlichen Vorkommen der

eine Ubersicht 4-Hydroxybenzoe- und 4-

Hydroxyzimtséuren dar.

Tabelle 5: Ubersicht tber die natirlich vorkommenden S&uren, welche in derivatisierter Form als Stabilisatoren

eingesetzt wurden.

Saure Vorkommen Referenz

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

Vanillinséaure Koriander, Erdbeeren, Salbei [27,32,145,149]
Blaubeeren, Brombkeeren, Schlehen, Holunder

Syringasaure L ' ' ' [27,33,142]

ynng Kohl, Sojabohnen, Wacholder

Protocatechusaure Erd-, Johannis-, Brom- und Himbeeren [143,145]
Eichenrinde, Granatapfel, Sumach, Erd, Him-

Gallussaure : [143-145]
Johannis-, Brom-, und Blaubeeren, Trauben
Spinat, rote Beete, Wein, Klee, Stachel Erd-, und

p-Cumarsaure Johannisbeeren, Quitten, Zuckerriiben, Kirschen, [145.146,148,150]
Zitrusfrlichte, Weizen, Pflaumen

Ferulasaure Pflaumen, Dill, Reis, Stachel, Him-, Johannis-, [30,31,145,146,15
und Brombeeren, Zitrusfriichte, Riben, Getreide 1

Sinapinsaure Orange, Grapefruit, Zitrone, Weizen, Kohl (145,146]
Kaffeebohnen, Weizen, Trauben, M6hren

Kaffeesaure . "o ' ' ' 27,29,145]
Auberginen, Pfirsich, Erdbeere, Zitrusfriichte

3,4,5- .
Noch nicht in der Natur beobachtet [152]

Trihydroxyzimtséure

In kommerziell erhéltlichen Stabilisatoren sind die meisten sterisch gehinderten Phenole mit
zwei tert-Butyl gruppen substituiert. Um diese als Referenz zu den biobasierten Stbilisatoren
mitabzudecken, wurden neben den biobasierten Strukturen auch die SteatBuBenzo, SteatBuCin
und SteatBuPhen synthetisiert welche in ihren Grundbausteinen jedoch nicht natirlich
vorkommen.

Neben den Estern werden auf Basis der Syringaséure ein Amid und ein Imin synthetisiert.
Hierbei wurde Stearylamin als Edukt eingesetzt, um die beiden Strukturen mit dem Ester
vergleichen zu kdnnen.Die Amid- und die Imin -Funktionalitdt haben gréRere negativ- induktive
Effekte und verringern dadurch die Elektronendichte am Ring starker als der Ester. Die Amid
Gruppe kann die Elektronendichte zwischen Carbonylgruppe und Stickstoff delokalisieren. Das
Imin weist einen schwacheren mesomeren Effekt auf

AbschlieRend wird ein biobasiertes Phosphit mit Cardanol hergestellt. Dabei handelt es sich um

ein Phenol mit langer ungesattigter Alkylkette in meta-Position, welches grof3technisch aus
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CashewsSchalen gewonnen werden kann*53 Dieses soll als sekundares 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 Auffiihrung des
Phosphits, welches als sekundares Antioxidans eingesetzt werden soll.

Substanz Abklirzung

4-Hydroxy-3,5- 0
dimethoxy -N- SteaSyrAmid H

octadecylbenzamid o)

2,6-dimethoxy-4- 0

HO
((octadecylimino) -  SteaSyrimin
\O _N

methyl)phenol

Tricardanyl-

_ CardaPhos  P" mitr = ““OO/VWVW
phosphit R
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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 McCGILL und
WESTMORELANDdargestellt (vgl. Schema 22).1% Basierend auf friiheren Arbeiten hat sich
dieser Katalysator als geeignet erwiesen.Dibutylzinnoxid liegt als Netzwerk ungel6st vor,
solange es nicht reagiert hat. InAbbildung 3 wird beispielhaft ein Trimer dargestellt. Das darin

enthaltene Zinnatom weist eine Oxidationsstufe von IV auf.

Bu, o /Bu
AN NN BU_S(; SC,)n_B“
5 Sn’

BU Bu mit Bu = -C4Hg

Abbildung 3: Darstellung des Katalysators Dibutylzinnoxid. Links als Monomer, rechts das Trimer.

Die beiden Autoren nehmen an, dasssich der Zinnkatalysator fir die Reaktion im eingesetzten
Alkohol |6st, da dieser die die Zinn-SauerstoffBindung des Trimers argreift. Hierbei 6ffnet sich
der Sechsring und eine neue ZinrAlkohol-Bindung entsteht (vgl. Schema?22). Dieser Vorgang
wiederholt sich weitere Male, sodass am Ende eine einzelne diskrete ZinfEinheit vorliegt. Das
Zinnmolekll tragt nun zwei Nichtalkyl -Liganden, welche Austauschreaktionen mit den
protischen Molekilen in Lésung eingehen koénnen. Dies geschieht Uber einen VieZentren-
Ubergangszustand, indem das Wasserstoffatom der Hydroxygruppe des Alkohols auf den
Sauerstoff der Abgangsgruppe des Katalysatormolekiils Ubertragen wird. Gleichzeitig bildet dr
angreifende Alkohol eine neue Bindung mit dem Zinnatom aus. Darauffolgend wird ein
Wassermolekul abgespalten unddie Carbonylgruppe des Methylesters in die MetallSauerstoff
Bindung insertiert, wodurch ein ortho-Ester-Intermediat entsteht. Abschliel3end bildet sich die
Bindung zwischen dem Zinnatom und der Methoxygruppe des Methylesters aus, wahrend die
zum Carbonyl-Sauerstoff wieder gelést wird. Dadurch entsteht der Ester, wahrend der

Katalysator wieder mit zwei Alkoxygruppen aus der Reaktion hervorgeht.

Bu Bu Bu Bu Bu Bu
Bu—Sr “sh-B Bu-51 " “sh-B Bu-g7 sfi-B o. .0
u—Sn n—Bu 1 u—Sn n—Bu n n—Bu |
| | R'OH 7 | R1_ v | R1 s NH
O. .0 —t— R O_ .0 —> °0 0 — b
SQ v SQ HO-Srl Bu Bu
Bu/ Bu H Bu/ Bu Bu/ Bu
R1OHl
RO _R? R? H4CO__R? Q i _H
e HsCOL O« Y )| R
5 " :?;i/ R O')\\\ R2 OCH3 0 :)/(6
/O\ /OCH IO\ I/O . \ N _ R1' ~ \H
R sn 3 R sn R17O~~ O R! H,0 N
/A / /A Bu Bu
Bu Bu Bu Bu Bu Bu

Schema22: Mechanismus der Umesterung mittels DBT@atalysierter Reaktionsfiihrung.
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Die Reaktion findet angelehnt an die Prinzipien der Griinen Chemie in der Schmelze ohne die
Verwendung von Losungsmitteln statt.!>® Das bei der Reaktion entstehende Methanol wird
durch Anlegen eines Unterdrucks aus dem Reaktionsgemisch entfernt, wiei sich das
Gleichgewicht nach LE CHATELIER auf die Produktseite verschiebt**8! Zur Aufreinigung der
synthetisierten Strukturen wird der Reaktionsansatz zunéchst geldst und mit aktivierter
Bleicherde fur 30 Minuten zum Riuckfluss erhitzt. Die Bleicherde ist dazu in der Lage, Schwer
und Ubergangsmetallverbindungen zu adsorbieren*>”! wodurch der Zinnkatalysator aus dem
System wieder entfernt wird. Anschlielend werden die Losungsmittel abgetrennt und die

Strukturen wassrig-alkalisch aufgereinigt und gegebenenfalls umkristallisiert.

Dissertation Katrin Markus Synthese 51



4.2 Syntheseweg zur Herstellung der hydroxysubstituierten Zimtderivate

Das Stearytaffeat und das 3,4,5Trihydroxycinnamat-Derivat werden Uber einen alternativen
Synthesewegin Anlehnung an Arbeiten von Hu et al.'%8 synthetisiert, da sich die Synthese tber
die Veresterungsreaktionmit DBTO als schwierig erwies. Diese alternative Syntheseroute ist ein
zweistufiger Prozess und hat den Vorteil, dass die Ausbeute héher und die Reaktanten
kostenguinstig sind.

Zunachst wird Meldrumséaure (2,2-Dimethyl-1,3-dioxan-4,6-dion) mit dem gewlnschten
Alkohol in Toluol unter Ruckfluss erhitzt . Der Alkohol fungiert als Nukleophil und greift die
elektrophile Carbonylgruppe der Meldrumsaure an, um einen Malonsaure-Monoester
auszullden. Anschlief3end wird 3,4-Dihydroxybenzaldehyd bzw. 3,4,5-Trihydroxybenzaldehyd
sowie die beiden Katalysatoren Pyridin und Piperidin hinzugegeben. Das Aldehyd reagiert nun
in einer KNOEVENAGEEDOEBNERKONdensation, wobei die h -Wasserstoffe des Esters abstrahiert
werden und eine C=C-Doppelbindung zwischen Ester und Aldehyd ausgebildet wird. Durch die

anschlieRende Decarboxylierung wird der gewiinschte Zimtsaureester erhalter{*>%:1¢0

Aldehyd, HO
O Piperidin
@) (@) p )
W Toluol Pyridin
ROH + o) 0 _— OH —— > HO \ O
x 110 °C -CO,
(@) OR OR

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® mit Palladium auf
Aktivkohle unter Wasserstoffatmosphéare durchgefiuhrt. Der erhaltene Methylester wird

anschliel3end in einer Umesterung mit Hilfe von DBTO und Stearylalkohol umgesetzt.

52 Synthese Dissertation Katrin Markus



5 Ergebnisse und Diskussion

In den nachfolgenden Kapiteln werden die Ergebnisse der Arbeit diskutiert. Zunachst werden
die strukturellen Eigenschaften wie die thermische Stabilitat oder der Schmelzpunkt der
synthetisierten Strukturen analysiert. Nach der Charakterisierung der Molekile werden diese
auf ihre stabilisierende Wirkung untersucht. Im ersten Schritt wird die Radikaleffizienz der
Strukturen mithilfe von DPPH-Assays bestimmt. Anschlieendfolgt die Compoundierung in
Polypropylen sowie der Spritzgussvon Probekérpem des Typs 5A. Der Hauptteil der Arbeit
befasst sich mit der umfassenden Analyse der ProzesStabilisierung sowie der Stabilitat in
bestimmten Anwendungen. Hierfur werden Krafterhaltsmessungen im Mikroextruder
durchgefuhrt und die Oxidations-Induktions-Zeiten (OIT) bestimmt. Als beispielhafte
Anwendungen werden die Langzeitwarmestabilitat durch eine Ofenalterung und die
Bestandigkeit gegeniiber UVStrahlung mit Hilfe einer kinstlichen 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. Fir eine erfolgreiche, vollstandige
Einarbeitung des Additivs muss dieses beispielsweise eine ausreichende Stabilitat im
Temperaturbereich der Verarbeitung (200 °C) aufweisen. Der Schmelzpunkt beeinflusst
zusatzlich die Homogenitat der Schmelze. Die nachfolgenden Unterkapitel beschéaftigen sich

mit der Bestimmung der thermischen Eigenschaften der synthetisierten Stabilistren.

5.1.1 Schmelzpunktbestimmung

Die Qualitat eines verarbeiteten Kunststoffs hangt maf3geblich von der SchmelzéHomogenitat
ab. Dem Polymer zugesetzte Additive kénnen diese und auch die thermische Stabilitét
beeinflussen*®! Im Vergleich sorgt ein niederer Schmelzpunkt fiir eine schnellere und bessere
Verteilung der Additive und erhdht dadurch die Homogenitat der Polymerschmelze. Schmilzt
das Additiv wéhrend der Compoundierung nicht, fiihrt dies zu einer schlechten
Dispergierbarkeit und verringerten Homogenitéat. Das Additiv liegt dann in Form von kleinen
Partikeln vor.162.1621 Dje Schmelzpunkte der synthetisierten Strukturen wurden mit Hilfe der
Kapillarmethode und eines Melting Point-Systems erfasst. Die Ergebnisse sind in den beiden

nachfolgenden Tabellen aufgefihrt.
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Tabelle 7: Mittels Kapillarmethode ermittelte Schmelzpunkte fiir 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 hdchsten Schmelzpunkt, alle
anderen Strukturen schmelzen in einem Bereich zwischen 48 °C und 118 °C. Dadurch wird

gewahrleistet, dass alle hergestellten Strukturen wahrend der Compoundierung im fllissigen

Zustand vorliegen. Eine homogeneEinarbeitung kann gewahrleistet werden.

Tabelle 8: Mittels Kapillarmethode ermittelte Schmelzpunkte fiir die Strukturen unterschiedlicher Alkylkettenlange
bzw. des difunktionellen HexDiSyr.Zusétzlich dazu sind die Strukturen des Amids, Imins und da¥ricardanylphosphits
als sekundéres Antioxidans aufgefuhrt.

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 Fliissig
SteaFer 66,8 °C bei RT

5.1.2 Fazit zur Schmelzpunktbestimmung

Zusammenfassend lasst sich festhalten, dass die Schmelztemperatur der Strukturen mit der
Erh6éhung der Anzahl der Methoxygruppen ebenfalls ansteigt. Bei der Erhdhung der
Hydroxygruppen verhélt es sich jedoch genau umgekehrt. Dies lasst 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 &hnlichen Bereich Die einzige Ausnahme davon bildet SteaCu,

welches etwas hoher liegt. Zusatzlich dazuwird deutlich , dass Strukturen mit einer lAngeren
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Alkylkette zu hoheren 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 Stabilitat

Die synthetisierten Strukturen mussen hinsichtlich ihrer thermischen Stabilitdt untersucht

werden, bevor sie in den Kunststoff eingearbeitet werden® Nur mit einer ausreichenden
thermischen Stabilitat kann die erfolgreiche Compoundierung und nachfolgende Analyse der
verschiedenen Eigenschaften gewahrleistet werden. Zur Untersuchung der Stabilitdt werden in
Anlehnung an DIN 5100616 thermogravimetrische Analysen (TGA durchgefiihrt. Hierfur
werden ca. 10mg der zu testenden Substanz in einem Aluminiumtiegel unter inertem Gas
erhitzt und parallel der Masseverlust aufgezeichnetl'®¥ Die TGAs der synthetisierten
Strukturen wurden von 25 °C bis 300°C mit einer Heizrate von 10K-min* durchgefiihrt. Zur
Herstellung der inerten Atmosphére wird die Messkammer mit Stickstoff mit einer Flussrate
von 50 mL-min‘t gespult. Als Start der Zersetzung wird die Temperatur angegeben, bei welcher

es zu einem Massenverlust von 8 kommt.

a) Einfluss der Kettenlange

Die nachfolgende Tabelle 9 fuhrt die Ergebnisse der TGAdder Strukturen unterschiedlicher
Kettenlangeauf. Sowohl bei den Syringaten als auch bei den Gallat und Ferulatstrukturen wird
dabei deutlich, dass die thermische Stabilitdt mit zunehmender Lange der Alkylketten ansteigt.
Hexylsyringat als kirzestes Molekdl liegt mit 216 °C jedoch noch immer Uber der
Mindesttemperatur von 200 °C, bei welcher die Strukturen in Polypropylen eingearbeitet
werden sollen. Die Stearylester weisen alle Temperaturen von tber 28C0C auf. Damit kann eine
vollstandige Einarbeitung ohne Zersetzungbzw. Verflichtigung der aufgefiihrten Strukturen

gewahrleistet werden.

Tabelle9: Thermische Stabilitét der synthetisierten Strukturen mitunterschiedlicher Kettenlange. Ergebnisse erhalten
aus TGAMessungen unter Stickstoff (Temperaturbereich: 25°Ci 300 °C, Heizrate: 10 K-miri).

Substanz Abklirzung T (95 w9%)
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) Hoherfunktionale Strukturen

Neben den Strukturen unterschiedlicher Kettenlange wurde auch ein Ester unter der
Verwendung eines mehrwertigen Alkohols hergestellt. Die nachfolgende Tabelle 10 flhrt

hierfir die beiden Strukturen HexSyr und HexDiSyr auf, welche mithilfe von Hexanol und

Hexan-1,6-diol synthetisiert wurden. Auch hier liegen die Temperaturen tber 200 °C. HexDiSyr
als bifunktioneller Ester liegt dabei mit 254 °C deutlich hdher als das HexSyr mit 216°C.

Tabelle 10: Thermische Stabilitét der synthetisiertenhdherfunktionellen Strukturen. Ergebnisse erhalten aus TGA
Messungen unter Stickstoff (Temperaturbereich: 25°Ci 300 °C, Heizrate: 10 K-mir#).

Substanz Abkirzung T (95 w%)
Hexylsyringat HexSyr 216 °C
Hexyldisyringat HexDiSyr 254 °C

¢) Einfluss der Funktion in para-Position

Neben den Phenolestern wurden auch ein Amid und ein Imin synthetisiert. Auch diese beida
Strukturen zeigen eine thermische Stabilitat von weit Uber 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 fur die Compoundierung in PP.

Tabelle 11: Thermische Stabilitat der verbleibenden Strukturen. Ergebnisse erhalten aus TGAMessungen unter
Stickstoff (Temperaturbereich: 25°Ci 300 °C, Heizrate: 10 K-mirt).

Substanz Abkilrzung 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 Grof3teil dieser Arbeit wird durch den Vergleich verschieden substituierter Ester dreier

Strukturklassen ausgemacht. In den nachfolgenden drei Tabellen sind jeweils die
synthetisierten Strukturen in Abhangigkeit ihrer Stoffklasse aufgefuihrt. Alle Strukturen,

unabhangig ihrer Grundstruktur oder der Funktionalisierung in ortho-Position zur
Phenolgruppe sind fur die Compoundierung in PP stabil genug. Die thermisch instabilste
Struktur mit einer Tgswe VON 248 °Cist das Stearyl-3-(4-hydroxyphenyl)propionat. Einige der

Strukturen beginnen sich erst oberhalb des Messbereichs (> 300°C) zu zersetzenbzw. zu
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verflichtigen. Hinsichtlich der Substitution in ortho-Position lasst sich der Trend erkennen, dass

mit zunehmender Anzahl einer funktionellen Gruppe auch die thermische Stabilitat ansteigt.

Tabelle 12: Thermische Stabilitdt der synthetisierten Stearylester der 4Hydroxybenzoeséure mit unterschiedlicher
sterischer Hinderung inortho-Position. Ergebnisse erhalten aus TGAViessungen unter Stickstoff (Temperaturbereich:
25°Ci 300 °C, Heizrate: 10 K-mirt).

Substanz Abklrzung Substitution T (95 w%)
Stearyl-4-hydroxybenzoat SteaBenz - >300 °C
Stearylvanillat SteaVan 1x -OCHs 250 °C
Stearylsyringat SteaSyr 2x -OCHs 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 Stabilitdét der synthetisierten Stearylester der 4ydroxyzimtsdure mit unterschiedlicher
sterischer Hinderung inortho-Position. Ergebnisse erhalten aus TGMessungen unter Stickstoff (Temperaturbereich:
25°Ci 300 °C, Heizrate: 10 K-mirt).

Substanz Abktrzung Substitution T (95 w%)
Stearylcumarat SteaCu - 269 °C
Stearylferulat SteaFer 1x -OCHs 296 °C
Stearylsinapat SteasSin 2x -OCHs >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 Stabilitdt der synthetisierten Stearylester der3-(4-Hydroxyphenyl)propionsaure mit
unterschiedlicher sterischer Hinderung inortho-Position. Ergebnisse erhalten aus TGMessungen unter Stickstoff
(Temperaturbereich: 25°Ci 300 °C, Heizrate: 10 K-mirt).

Substanz Abkirzung Substitution T (95 w%)
Stearyl-3-(4-hydroxyphenyl)propionat SteaPhen - 248 °C
Hydriertes Stearylferulat Hydr. SteaFer 1x -OCHs 288 °C
Hydriertes Stearylsinapat Hydr. SteaSin 2x -OCHs >300 °C
Hydriertes Stearylcaffeat Hydr. SteaCaff 1x -OH >300 °C

Stearyl-3-(3,4,5-
trihnydroxyphenyl)propionat
Stearyl-3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxy-
phenyl)propionat

SteaTriHyPhen  2x -OH 266 °C

SteatBuPhen 2x -tert-Butyl 292 °C
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e) Tricardanylphosphit
AnschlieRend wurde die Stabilitat des Tricardanylphosphits untersucht, welches als sekundéres
Antioxidans eingesetzt werden soll. Auch hier zeigt sich eine ausreichende thermische

Stabilitat, die Zersetzungstemperatur der Substanz liegt Uber dem Messbereich (> 300°C).

f) Fazit zur thermischen Stabilitat

Zusammengefasst lasst sich sagen, dass die thermische Stabilitétit zunehmender Kettenldange
erhoht wird. Ein weiterer Faktor ist die Anzahl der Substituenten. Umso mehr funktionelle
Gruppen im Molekll vorhanden sind, desto hoéher ist die Temperatur, bei welcher der
Masseverlust beginnt Dasselbe gilt auch fir héher substituierte Molekile (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 weistebenfalls eine hohe thermische Stabilitéat auf.
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5.2 Bestimmung der Radikaleffizienz mittels DPPH-Assays

Eine einfache und schnelle Methode zur Bestimmung der antioxidativen Aktivitat ist der DPPH
Assay welcher mit Standard-Laborequipment durchgefiihrt werden kann. Hierbei wird eine
Losung des DPPHRadikals eingesetzt, welcheein Absorptionsmaximum bei 517 nm besitzt. Es
handelt sich aufgrund des grof3en delokalisierten Elektronensystems um ein stabiles Radikal,
welches nicht dimerisiert.**> Durch die Zugabe einer Stabilisatorlosung kann die Abnahme der
Absorption bei dieser Wellenlange verfolgt werden und daraus die Radikaleffizienz berechnet
werden (siehe auch Kapitel 2.5.2). Die Stabilisatormolekiile fangen die Radikale ab, wodurch
es neben der Abnahme der Absorption an der spezifischen Wellenlange auch zu einem Wechsel
der Farbe von tiefviolett auf hellorange kommt. Durch die Variation des Losungsmittelsbesteht
die Mdglichkeit, verschiedene Anwendungenzu simulieren.

In den nachfolgenden Kapiteln werden jeweils die aus drei Wiederhoungsmessungen
gebildeten Mittelwerte bzw. Absorptionskurven aufgefuhrt. 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 + 0,084, die
Methode ist sehrreproduzierbar.

a) Einfluss der Kettenléange

Zunachst wurden die DPPHAssays mit den Strukturen unterschiedlicher Kettenlange inpara-

Position zur Phenolgruppe untersucht. Allgemein sind die Unterschiede zwischen den
Messergebnisseninnerhalb der zusammengehoérigen Strukturgruppen sehr gering. (vgl.

Abbildung 4, Tabelle 15). Die drei Syringatstrukturen mit Hexyl -, Lauryl- und Stearylresten
zeigen kaum eine Aktivitat und weisen auch zum Ende der Messzeit eine Radikaleffizienz von

weniger als 1,0% auf.

Tabelle 15: Mittels DPPHAssay bestimmte Radikaleffizienzen der Strukturen unterschiedlicher Kettenldnge. Die
DPPHAssays wurden in Ethanol durchgefuihrt und die Werte dreifach bestimmt. Es wurden 25pL einer 2,5mmol L1
Antioxidanslésung sowie 2475 mL einer 0,091 mmol-Lt DPPHL8sung verwendet.

Struktur Abkirzung 2min/% 5min/ %
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
kirzeren Kettenlange deutlich. Laurylgallat und -ferulat fihren jeweils zu einer etwas starkeren
Abnahme der Absorption als die jeweiligen Stearylester. Die kénnte dain begriindet sein, dass
die Moleklle mit geringerer Kettenlange deutlich kleiner sind und dementsprechend eine
bessere Beweglichkeit in Losung aufweisen. Dadurch kann das DPRRadikal einfacher
abgefangen werden. Der Einfluss der funktionellen Gruppen am Rng scheint in dieser

Messmethode einen gréReren Einfluss zu nehmen als die Kettenléange der Stabilisatoren.
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0 Laurylgallat
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Abbildung 4: Einfluss der Kettenléangein para-Position der Stabilisatoren auf die Radikaleffizienz im DPPHAssay Die
DPPHAssays wurden in Ethanol durchgefiihrt und die Werte dreifach bestimmt. Es wurden 25uL einer 2,5mmol-L*!
Antioxidansldsung sowie 2,475mL einer 0,091mmol-L! DPPHLAsung verwendet.

Die erhaltenen Ergebnisse decken sich mit der Literatur. Versuche vorkKuso et al. sowie
FIGUEROAESPINOZA et al. bestétigten den zu vernachlassigenden Einfluss der Kettenldnge in
DPPHAssays'%:171 Die Alkylkette konnte jedoch das Migrationsverhalten verandern und

dadurch in der Anwendung relevant sein.

Dissertation Katrin Markus Ergebnisse und Diskussion 61



b) Hoherfunktionelle Strukturen

Hexyldisyringat als difunktion elle Struktur scheint im Vergleich zum Hexylsyringat eine leicht
bessere Radikaleffizienz zu erreichen.Die zweite Phenoleinheit im Molekul erhéht 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 Grundaktivitat der Syringasaure niedrig ist.

Tabelle 16: Mittels DPPHAssay bestimmte Radikaleffizienzen der Strukturen HexSyr und HexDiSyRie DPPHAssays
wurden in Ethanol durchgefiihrt und die Werte dreifach bestimmt. Es wurden 25pL einer 2,5mmol-L1
Antioxidanslésung sowie 2,475mL einer 0,091mmol-L* DPPHL&sung verwendet.

Struktur Abklrzung 2min/ % 5min/ %
Hexylsyringat HexSyr 0,3 0,4
Hexyldisyringat HexDiSyr 3,0 3,7

¢) Einfluss der Funktion in para-Position

Neben dem Syringaester wird auch die Radikaleffizienz desentsprechenden Amids und des
Imins untersucht (vgl. Tabelle 17). Alle drei Strukturen zeigen keine starke Radikaleffizienz.
Nach funf Minuten Messzeit liegt das Imin mit einem Wert von 1,0 % am niedersten Darauf
folgt der Ester mit 1,7 %, wahrend das Amid mit 2,2 % die htchste Effizienz erreicht. Dies
kénnte dadurch begriindet sein, dass das Amid sein freies Elektronenpaar am Stickstoff durch
die geringere Elektronegativitdt im Vergleich zum EsterSauerstoff einfacher in das A-
Elektronensystemder Carbonylgruppe schieben kann. Durch die vereinfachte Bereitstellung der
Elektronendichte konnte 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 schwacheren Mesomeriestabilisierung fuhren konnte.

Tabelle 17: Mittels DPPHAssay bestimmte Radikaleffizienzen der Strukturen unterschiedlicher Strukturklasse:
Syringaester,-amid und -imin. Die DPPHAssays wurden in Ethanol durchgefuhrt und die Werte dreifach bestimmt.

Es wurden 25pL einer 2,5mmol-L1 Antioxidanslésung sowie 2,475mL einer 0,091mmol-L-1 DPPHL&sung verwendet.

Struktur Abkirzung 2min/ % 5min/ %
4-Hydroxy-3,5-dimethoxy-N-octadecylbenzamid SyrAmid 15 2,2
2,6-dimethoxy-4-((octa-decylimino)methyl)phenol  Syrimin 0,7 1,0
Stearylsyringat SteaSyr 11 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 zunachst eine

Ubersicht (ber die verschiedenen Reaktionsmechanismen gegeben werden, welche wéhrend
der Stabilisierung ablaufen kénnen. Es werden die folgenden Hauptmechanismen

unterschieden (vgl. auch Schema24).

5.2.1.1 Wasserstoffatom -Transfer (Hydrogen Atom Transfer, HAT)

Beim WasserstoffatomTransfer wird ein komplettes Wasserstoffatom einschlief3lich seines
Elektrons auf das Radikal Gbertragen. Das DPPHRadikal wird zu DPPH-H reduziert und das
Stabilisatormolekul tragt ein einzelnes Elektron und wird selbst zum Radikal. Dieses muss
stabilisiert werden, damit Folgereaktionen unterbunden werden kdnnen. Dies geschieht
zum Beispiel durch Delokalisierung oder sterische Hinderung. Der HAT ist ein schneller
Mechanismus, bei dem die beobachtete Absorption im DPPHA\ssay innerhalb kuzer Zeit
sehr stark abnimmt. Ein wichtiger Faktor flir die Beurteilung dieses Mechanismus ist die
Bindungsdissoziationsenergie (BDE) zwischen Sauerstoff und Wasserstotf Je niedriger
diese ist, desto leichter wird das Wasserstoffatom von dem Phenol gel6st. Eine niedrige BDE
deutet daher auf eine hohe HAT-Rate hin und umgekehrt.[59:107.108.168.169 |n | gsungsmitteln,
in denen Wasserstoffbrickenbindungen gebildet werden kdnnen, sinkt die HATRate, da

diese das Phenol und das DPPH\olekil komplexieren und somit die Reaktion blockieren

konnen, 1051
Bindungsdissoziationsenergie BDE = H(AO) + H(H’) - H(AOH) in kJ-mof* (Gl. 6)
mit H(x) = Enthalpie / kJ-mol*
AOH = Antioxidans (Phenol)
H- = WasserstoffRadikal

AO- = Antioxidans -Radikal (Phenoxyradikal)

5.2.1.2 Protonentransfer (PT)
Ahnlich wie beim HAT wird beim Protonentransfer ein Proton tibertragen. Hierbei verbleibt
das Elektron beim Phenol. Daraus resultierend entstehen ein protoniertes DPPHH und ein

negativ geladenes StabilisatorAnion.

5.2.1.3Einzel-Elektronen-Transfer (Single Electron Transfer, SET)
Bei dieser Art Reaktionsmechanismus wrd ein Elektron auf das DPPHRadikal tibertragen,
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

anfangliche Abnahme der Absorption gekennzeichnet ist.
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Auch hier besteht eine Abhangigkeit vom Ldsungsmittel, da geladene Spezies stabilisiert
werden mussert®: Im ersten Schritt wird ein Radikalkation gebildet, dann wird das
Elektron Ubertragen. AnschlieRend wird das Radikalkation deprotoniert, was durch die
Protonendissoziationsenergie (PDE charakterisiert wird. %81 Fir den ersten Schritt spielt
jedoch das lonisierungspotenzial (IP) eine grol3e Rolle. Je niedriger das IP, desto leichter
lassen sich Elektronen entfernen, wasdie Elektronentransferprozesse beginstigt. Das IP
nimmt ab, umso polarer das Losungsmittel ist. Durch das Einbringen von Hydroxy- oder

Methoxygruppen in das Stabilisatormolekul wird das IP weiter gesenk!!68.17l

Ionisierungspotential IP = H(AOH'*) + H(e’) - H(AOH) in kJ-mot* (GL. 7)

mit Ow = Enthalpie /kJ-mol!

AOH"* = Antioxidans-Radikalkation
e = Elektron
AOH = Antioxidans (Phenol)

Protonendissoziationsenergie PDE = H(AOH') + H(H*) - H(AAOH'") in kJ-mof* (Gl. 8)

mit 'O®w = Enthalpie/ kJ-mol*!
AOH- = Antioxidans-Radikal (Phenoxyradikal)
H* = Proton
AOH* = Antioxidans-Radikalkation

5.2.1.4Sequenzieller Protonenverlust -Elektronentransfer ( Sequential Proton Loss Electron

Transfer, SPLET
Der Mechanismus dessequenziellenProtonenverlust-Elektronentransfers ist relativ neu und
wurde erst in den frihen 2000er Jahren entdeckt. Es handelt sich um einen zweistufigen
Prozess: Zunachst wird ein Proton zum Beispiel durch das Lésungsmittel abstrahiert, was
zur Bildung eines Antioxidans-Anions fuhrt. Danach folgt der Elektronentransfer, bei
welchem das Elektron auf das DPPHRadikal Ubertragen wird. Der erste Schritt hangt von
der Protonenaffinitat (PA) des Antioxidans-Anions ab, der zweite von der
Elektronentransferenergie (ETH. Der Prozess kann auch langsam ablaufen und ist abh&éngig

vom pH-Wert der Probddsung, da der initiale Protonenverlust vom pH-Wert abhangt.[*68.16

Elektronentransferenergie ETE = H(AO’) + H(e) - H(AOH") in kJ-mof* (Gl. 9)

mit 'O® = Enthalpie / kJ-mol?!

AO- = Antioxidans-Radikal (Phenoxyradikal)
e = Elektron
AOH" = Antioxidans-Anion
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Protonenaffinitit PA = H(AO") + H(H") - H(AOH) in kJ-mof* (Gl. 10)

mit 'Ow = Enthalpie / kJ-mol?!

AOH- = Antioxidans-Anion
H* = Proton
AOH = Antioxidans (Phenol)

5.2.1.5Einzel-Elektronen-Transfer-Protonen-Transfer (Single Electron Transferi Proton
Transfer, SETPT)
Dieser Mechanismus ahnelt dem SPLEMechanismus, mit dem Unterschied, dass zuerst ein
Elektron ubertragen wird, woraufhin der Protonentransfer stattfindet. Dieser Mechanismus
wird durch das IP und die PDE des im ersten Schritt gebildeten Radikal-Kations

beschriebenl%8.170]

HAT: DPPH" + AO-H — DPPH-H + AO

PT: DPPH" + AO-H —— (DPPH-H)*" + AO~

SET DPPH' + AO-H —> DPPH" + AO" + H* ->im Gleichgewicht mit L6semittel

SPLET: AO-H —— AO + H* -> im Gleichgewicht mit Lé6semittel
DPPH' + AO —— DPPH™  + AC
DPPH™ + H* — DPPH-H

SET-PT: DPPH' + AOH —> DPPH~ + AOH™ -> im Gleichgewicht mit Lésemittel
DPPH™ + AOH" —— DPPH-H + AO°

Schema24: Mdgliche Reaktionsmechanismen zur Stabilisierung des DPPRadikals inLosung[108.168.171]

Die verschiedenen Mechanismen treten in der Regel nebeneinander auf, wobei meist jedoch
einer von ihnen dominiert. 1071701721 Es wird postuliert, dass die Geometrie der beteiligten
Orbitale nicht ideal genug sind, um ausschlief3lich Elektronentransferreaktionen wéhrend den
DPPHAssays zu beobachtenda es keine ausreichende Uberlappung gibt. DieStruktur der
Ubergangszustande wiederum si nicht ideal, als dass der HAT der einzige Mechanismus sein
konnte. Das DPPHMolekil hat weitere wasserstoffbridkenbildende Gruppen und die
elektronenziehende Picrylgruppe macht das Stickstoffatom elektronermefizitar.

Der HAT-Mechanismuswird normalerweise in unpolaren Lésungsmitteln bevorzugt, wahrend
der SPLEFMechanismus in polaren Medien thermodynamisch beglnstigter ist. Polare
Ldosungsmittel  verringern Eigenschaften  wie das lonisierungspotenzial, die
Protonendissoziationsenergie, die Protonenaffinitat und die Elektronentransferenthalpie. Die

Bindungsdissoziationsenergie hingegen wird nur sehr geringfiigig beeinflussf?®172173 Durch

Dissertation Katrin Markus Ergebnisse und Diskussion 65




Messungen in verschiedenen Ldsungsmitteln lasst sich feststellen, welcher Mechanismum
Assaybeteiligt ist. Werden Messungen bei einem anderen pHWert durchgefihrt und &ndern
sich die Messwerte, deutet dies darauf hin, dass das Moleklii nach einem
Elektronentransfermechanismus reagiert Im sauren Bereich ist der Transfer am langsamsten.
Umso hoher der pH-Wert ist, desto schneller ist de Elektronenubertragung, da die lonisierung
der Phenolgruppe vereinfacht wird .:%! Der HAT-Prozess ist unabhangig vonpH-Wert, so dass
sich die gemessenenNerte nicht andern sollten, wenn dies der zugrunde liegende Mechanismus
ist.[165]

Auch die Fahigkeit, Wasserstoffbriicken zu bilden, hat einen grof3en Einfluss.
Wasserstoffbriickenbindungen fihren zu einer Abnahme des HAT und zu einer Zunahme der
Elektronentransferprozesse. Wenn die Substituenten in ortho-Position Sauerstoff oder
Stickstoffmolekile enthalten, kdnnen Wasserstoffbriickenbindungen zum phenolischen
Wasserstoff gebildet werden, was die BDE erhoht. Wenn sie jedoch als HDonatoren wirken
konnen, kann das entstehende Phenyloxyradikal im Vergleichzum Phenol stabilisiert werden
und die BDE sinkt*" In der Literatur wird beschrieben, dassdie Reaktion in ionisierenden
Losungsmitteln Uber einen schnellen SPLEIMechanismus ablauft. In nicht-ionisierenden
Lésungsmitteln oder in Gegenwart von Saurendominiert der langsamere HATMechanismus.
Aceton oder Heptan sind nicht ionisierende Losungsmittel, Methanol und Ethanol verhalten
sich schwach ionisierend. Ethanol kann die Reaktantendadurch teilweise komplexieren und so
die Radikaleffizienz verringern. Verbindungen, die starke Wasserstoffiibertréager sind, seeinen
im haufig verwendeten Ldsungsmittel Ethanol langsamer zu reagieren. Wassrige Losungen
wiederum sind Protonentransfermedien, durch sie wird der Protonentransfer unterstiitzt und
HAT findet statt. [105:106.175]

Ein weiterer Hinweis auf die Art des Reaktionsmechanismus sind dieinitialen Sekunden der
Messung. Elektronentransferprozesse sind sehr schnell und nicht diffusionskontrolliert,
wahrend der HAT langsamer und diffusionskontrolliert ist. Messungen, bei welchen bereits zu
Beginn eine starke Abnahme der Absorption a1 verzeichnen ist, reagieren daher vermutlich
Uber Elektronentransfer, wahrend langsamere Prozesse eher auf einem HAMechanismus
beruhen. Dieser wird zusatzlich durch sterische Kongestion gehemmf9%!

Die DPPHAssayslegen dar, dass die sterische Hinderung inortho-Position einen signifikanten
Einfluss auf die Radikaleffizienz hat. Dieser Effekt lasst 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 hangt weitgehend von der sterischen Hinderung
der Phenole ab. Je geringer die sterische Hinderung ist, desto schnellererfolgt der
Wasserstofftransfer. Dem steht jedoch die Stabilitdét des entstehenden Radikals gegentiber,
welche durch eine héhere Abschirmung verbessert wird. Bei geringer Abschirmung kann das
gebildete Phenyloxyradikal auch zur radikalischen Kettenreaktion beitragen, indem es weiter
reagiert.[3436.62

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 kénnen. Aufgrund der fehlenden sterischen Hinderungwird
das entstehende Radikal nicht gut abgeschirmt oder stabilisiert. Die gemessenen Werte
bestatigen dies {vgl. Abbildung 5, Tabelle 18). Um die Messergebnisse mit Energiewerten zu
unterstutzen, wurden DFT-Rechnungen angefertigt. Die berechneten Bindungsenergien fur
diese Strukturen sind in Tabelle 19 aufgefihrt. Im Vergleich wird deutlich, dass die BDEs fiir
die drei Referenzmolekil ohne funktionelle Gruppen in ortho-Stellung am Aromaten die
hdchstenWerte aufweisen, was dieResultate des DPPHAssaysnochmals bestatigt. Umso héher

die BDE, desto langsamer die Reaktion.

1,0 Ne——

SteaBenz
—— SteaCu
0,8 - SteaPhen
SteatBuBenz
— SteatBuCinn
— SteatBuPhen

Absorption bei 517 nm, normiert

0,6

T T T T T T T
0 100 200 300 400
Zeit/s

Abbildung 5: Radikaleffizienz der Referenzstrukturen ohne sterische Hinderung bzw. der mitzerz-Butyl-Gruppen
substituierten Strukturen. Die DPPHAssays wurden inEthanol durchgefuhrt und die Werte dreifach bestimmt. Es

wurden 25 pL einer 2,5mmol-L1 Antioxidanslésung sowie 2,475mL einer 0,091mmol-L1 DPPHL6sung verwendet.
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Tabelle 18: Resultate fir die Radikaleffizienz der synthetisierten Strukturen. Die DPP#\ssays wurden in Ethanol
durchgefihrt und die Werte dreifach bestimmt. in den DPPHAssays in Ethanol Es wurden 25uL einer 2,5mmol-L1
Antioxidanslésung sowie 2,475mL einer 0,091mmol-L* DPPHL&sung verwendet.

Radikaleffizienz / %

Struktur Abkirzung 2 min 5 min
Stearyl-4-hydroxybenzoat SteaBenz 0,7 11
Stearylvanillat SteaVan 0,7 1,1
Stearylsyringat SteaSyr 11 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 440 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 18

Werden die mit zwei tert-butyl-Gruppen substituierten Strukturen miteinander verglichen, zeigt
sich ein grof3er Unterschied zwischen den Messungen. Wahrend das Benzoat und das
Phenylpropionat keine nennenswerte Radikaleffizienz aufweisen, reagiert das Cinnamat mit
dem DPPHRadikal und erzeugt einen Endwert von 38,2 % nach funf Minuten Messzeit.

Die Vermutung liegt nahe, dass diese Strukturen zu sterisch gehindert sind, um fir eine
Reaktion mit dem DPPHRadikal zugdnglich zu sein. Das DPPHRadikal befindet sich in einer
Art Kafig, was den Zugang fir die hervorstehenden Gruppen erschwert (sieheAbbildung 6).
Der Picrylring und die beiden Phenole schirmen das am Stickstoffatom sitzende Radikal ab,

wodurch groRe Antioxidansmolekile potenziell nur erschwert Zugang finden.

Abbildung 6: Dreidimensionale Ausrichtung des DPPFRadikals.

Da alle drei Molekile denselben Aufbau am aromatischen Ring haben, muss die

unterschiedliche Reaktivitdt im DPPHAssay auf die unterschiedliche Substanzklasse
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zurtickzufuihren sein. Wéahrend SteaBuBenz und SteaBuPhen nur Uber eine Carbonylgruppe
und eine Alkylkette verfugen, tragt das SteaBuCinn zusétzlich einekonjugierte Doppelbindung.
Vermutlich kann diese in Kombination mit dem protischen Lésungsmittel mit dem DPPH-
Radikal Uber einen Elektronentransfer von der Doppelbindung auf das DPPHRadikal reagieren.
Das anschlieRend positiv geladene Stabilisatodon wird dann durch das Ethanol stabilisiert. Der
Elektronentransfer stehtim Gleichgewicht mit dem ionisierenden Lésungsmittel. Dadurch kann
ein Proton Ubertragen werden, so dass am Ende ein PhenoxjRadikal entsteht. In beiden Fallen
wird die Ladung Uber den aromatischen Ringdes SteaBuCinn stabilisiert. Experimente in
Heptan, das im Gegensatz zu Ethanol nicht protisch ist und keine Wasserstoffbriickenbindungen
bilden kann, haben dies bestatigt. In Heptan sind alle drei Strukturen nicht dazu in der Lage,
mit dem DPPH-Radikal zu reagieren, wie die Radikal-Effizienzen von 0,7 % (SteaBuBenz),
1,3 % (SteaBuCinn) und 1,7 % (SteaBuPhen) 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 Fur die
gewahlte Methode liegt d ie Abweichung zwischen 1kJ mot! und 5 kJ molL.[17¢ Die Farben charakterisieren den
Verlauf zwischen im Vergleich hohen Energien (rot) und niederen Energier(griin).

(@] (@) (@]
BDE kImol* -
R= - R = - R = -
~~ OCygHay g \)J\OC18H37 g \)J\OC18H37

@ 331 319 316
HO R
0

Ho%}R 313 304 296
HO
@ 315 305 300
HO R

HO
HO‘@*R 295
HO

HO R 331 313 315
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Die mit Methoxygruppen substituierten Substanzen weisen eine geringere Radikaffizienz und

damit eine langsamere Stabilisierungswirkung auf als die deutlich Uberlegenen
hydroxysubstituierten Strukturen (s. Abbildung 7, Abbildung 8). Unabhangig davon, zu welcher
Strukturklasse sie gehoren, fiihren die methoxylierten Stabilisatoren zu niedrigeren
Radikaleffizienzwerten als die Hydroxy-Strukturen. Das beste Molekil 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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]
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Abbildung 7: Mittels DPPHAssays ermittelteRadikaleffizienz der methoxysubstituierten Strukturen. Die DPPHAssays
wurden in Ethanol durchgefihrt und die Werte dreifach bestimmt. Es wurden 25uL einer 2,5mmol-L?

Antioxidanslésung sowie 2,475mL einer 0,091mmol-L* DPPHLAsung verwendet.
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Abbildung 8: Mittels DPPHAssays ermittelteRadikaleffizienz der hydroxysubstituierten Strukturen. Die DPPHAssays
wurden in Ethanol durchgefiihrt und die Werte dreifach bestimmt. Es wurden 25pL einer 2,5mmol-L1
Antioxidansldsung sowie 2,475mL einer 0,091mmol-L1 DPPHL&sung verwendet.

Ein Vergleich dieser Strukturenbeweid, dass die Molekiile mit insgesamt drei Hydroxygruppen
(SteaGall, SteaSin, hSteaSin) eine bessere Wirkung haben als solche mit nur zwei (SteaProto,
SteaCaff, hSteaCaff). Die durchgefiihrten DFTBerechnungen unterstiitzen dies und zeigen
dass die hoher funktionalisierten Verbindungen auch eine deutlich niedrigere Bindungsenergie
aufweisen (vgl. Tabelle 19). Die Strukturen mit zwei OH-Gruppen haben BDEs zwischen
300 kJ-mol? und 315kJ-mol?, wahrend die Strukturen mit drei OH-Gruppen zwischen
279 kJ-mol* und 295 kJ-mol* 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 Gallatstrukturendurch
Wasserstoffbriickenbindungen Phenoxy-Radikale besser stabilisieren kénnenund daher eine
geringere Energie benottigen, um nach dem HATProzess eine stabile Struktur zu erhalten.
AuBerdem wiuirden sie aufgrund ihres niedrigeren IP eher Elektronentransferprozesse
durchlaufen.’® Darliber hinaus spielt der Faktor der Regenerationsmaglichkeiten eine Rolle.
Hydroxygruppen nehmen deutlich weniger Platz in Anspruch als Methoxygruppen. Daher
haben hydroxysubstituierte Molektle deutlich mehr Mdglichkeiten zur Regeneration durch
Radikalkopplung oder nukleophile Addition (s. Schema 25). Die regenerierten Strukturen
konnen dann im Verlauf der Messung mehr als ein DPPFRadikal abfangen. Erkenntnisse aus

der Literatur stiitzen diese Thesel166:170.173.177]
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Schema25: Mégliche Angriffsstellen zur Regeneration des Phenols, beispielsweise durch Radikalkupplung oder
nukleophile Addition am Beispiel von SteaTriHyCinn und SteaSiA7"!

Messergebnisse beivariierten pH-Werten unterstitzen die Theorie der unterschiedlichen

Reaktionsmechanismen. In weiteren Versuchen wurdemit Hilfe von Triethylamin eine basische
ethanolische DPPHLAsung und eine saure ethanolische Lésungdurch Trifluoressigsaure

hergestellt. Die pH-Werte lagen bei pH = 10 und pH = 4. Weitere Details hierzu sowie die

einzelnen Messdaten sind im Anhangin Kapitel 13.2.3 zu finden.

Aus der Literatur ist bekannt, dass ein hoherer pHWert den Elektronentransfer

begunstigt.*%>165 |n Abbildung 9 ist deutlich zu erkennen, dass die radikalische Effizienzdes

hydrierten Stearylsinapats im alkalischen Bereich viel héher ist als im neutralen Bereich. Die

Reaktion verlauft schneller, was ebenfalls auf einen Elektronentransfermechanismus hinweist.
Das Stearylsinapatzeigt eine deutlich schlechtere Leistung. Im sauren Bereich hingegen ist der
gemessene Wert ahnlich. Im Vergleich zur Messung in neutralem Ethanoiveist das hydrierte

Analogon auch eine etwas geringere RadikalEffizienz auf.

1,0+

0,8
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SteaSin pH = 10
— =hSteaSinpH =4
— hSteaSin pH =7
hSteaSin pH = 10
T T
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Abbildung 9: Mittels DPPHAssays bestimmteRadikaleffizienz von Steaylsinapat und hydriertem Stearylsinapat bei

variierten pH Werten. Die DPPHAssays wurden in Ethanol durchgefiihrt und die Werte dreifach bestimmt.Es wurden

25 L einer 2,5mmol-L1 Antioxidansldsung sowie 2,2275mL einer 0,101mmol-L DPPHL6sung und 0,2475mL

angesaurertes / basisches Ethanol (pH = 3, pH = 11) verwendet.
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HAT und Elektronentransfermechanismen laufen immer parallel zueinander ah®”72 Die
gemessenen Werte deuten darauf hin, dass bei demethoxysubstituierten Zimtsduren der HAT-
Mechanismus Uberwiegt, wahrend die hydrierten Analoga einen erhdéhten Elektronentransfer
aufweisen. Die berechneten Werte fur die BDE ($aSn < hSteaSn) sowie IP und ETE
(hSteaSn < SteaSn) unterstiitzen diese Theorie. Alle berechneten Werte sind m Anhang zu

finden.

Tabelle 20: Resultate fir die verschiedenen DPPAssays der Strukturen Stearylsinapat undhydr. Stearylsinapatbei
verschiedenen pHWerten. Die DPPHAssays wurden in Ethanol durchgefuhrt und die Werte dreifach bestimmt. Es
wurden 25 puL einer 2,5mmol-L1 Antioxidansldsung sowie 2,2275mL einer 0,101mmol-L' DPPHL&sung und
0,2475mL angesaurertes / basisches Ethanol (pH = 3, pH = 11) verwendet.

Ethanol, pH = 4 Ethanol, pH =7 Ethanol, pH =10

2min/ % 5min/ % 2min/ % 5min/ % 2min/ % 5min/ %
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 DPPHAssays zeigen, dass eine kurzere Alkylkettenlange zu einer leicht besseren
Radikaleffizienz fuhrt. Dies wird darauf zurlckgefiihrt, dass die dadurch kleineren Molekile
eine bessere Beweglichkeit habenDie Betrachtung von HexDiSyr im Vergleich zum Monoester
HexSyr beweist eine gesteigerte Radikaleffizienz, auch wenn das Grundniveau aufgrund der
verwendeten Syringat-Basis gering ausélit. Der Vergleich zwischen Ester, Amid und Iminergibt
keine signifikanten Unterschiede. Die Beurteilung der drei Strukturklassen verdeutlicht, dass
die sterische Hinderung in ortho-Position einen groRen Einfluss hat, welcher Uiber alle Gruppen
zu erkennenist. Prinzipiell wirkt die Substitution mit OH-Gruppen besserstabilisierend als mit
OCH;-Gruppen, da diese mehr Mdglichkeiten zur Regeneration durch radikalische Kopplung
oder nukleophile Addition haben und dadurch im Verlauf der Messung mehr als ein Radikal
abfangen konnen. Methoxysubstituierte Molekile steigern dennoch die Radikaleffizienz
gegenuber den Referenzstrukturen ohne zusatzliche funktionelle Gruppen Die Stabilisatoren,
welche zwei tert-Butylgruppen tragen, sind fur den Test sterisch zu anspruchsvoll. Des liegt
daran, dass das DPPHRadikal in einer Art Kafig vorliegt, welcher fir das Phenol nicht

zuganglich ist.

Dissertation Katrin Markus Ergebnisse und Diskussion 73



5.3 Langzeitextrusion im Mi kroextruder

Die thermische Oxidation von Kunststoffen kann zu allen Zeitpunkten ablaufen, ist jedoch
wahrend der Schmelzeverarbeitung durch die Kombination hoher Temperaturen und
Scherkraften am stéarksten ausgepragt. Die Temperaturhat im Vergleich zur Scherung den
groReren Einfluss®588 Es konnte sogar gezeigt werden, dass die thermische Vorgeschichte
eines Polymers einen groReren Einfluss nimmt als die Homogenitat derAdditiv -Verteilung.[°®!
Zur Untersuchung der Verarbeitungsstabilitéat wurden alle Substanzen in Moplen HF501N in
einer Konzentration von 1,17 mol% eingearbeitet. Diese Zahl ergibt sich aus Vorversuchen,
welche durchgefiihrt wurden. Die Verarbeitungsdauer lag bei 30 Minuten, was etwa zehn
Verarbeitungszyklen in einem MehrfachextrusionsVersuch entspricht. Die ersten Minuten sind
fur die Simulation von Standardverarbeitungsschritten wie Compoundierung und Spritzguss
geeignet. Die verlangerte Verarbeitungszeit kann genutzt werden, umerste Aufschliisse Uber
den Gedanken eines (mehrfachen) Recyclings zu gewinnen.

Es besteht eine mathematische Beziehung zwischen dem gemessenen Schneckendrehmoment
und der Schmelzeviskositéat des Polymers im Extruder. Durch die Anwendung von
Korrekturfaktoren beziiglich der Schneckengeometrie und der Zylinderflache des Extruders
kann die Viskositat der Polymerschmelze berechnet werdert*®® Polypropylen degradiert unter
Kettenabbau, der zu einer Abnahme des Molekulargewichts, der Viskositdt und des
Schneckendrehmoments flihrt35-3]

Im Gegensatz zu den DPPHAssays dominiert bei der Extrusion im Extruder der HAT-
Mechanismus['’® Die Stabilisatoren wirken, indem sie Wasserstofaitom an die bei der
Autoxidation des Polymers gebildeten Radikale abgeben. Im ersten Schritt der Stabilisierung
wird ein Proton von der OH-Gruppe abstrahiert, wobei hauptsachlich 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.
AuBerdem sind G-O- oder C-C-Kupplungen und Konkurrenzreaktionen mit anderen Reaktanten
(Sauerstoff, Radikale usw.) mdglich. Letztendlich entstehen Strukturen mit phenolischem oder

Cyclohexadienon-Charakter sowie Chinonmethide (s Schema26).[6592.17¢]

o) o} 0 0
R1\©/ R? Rﬁ/ R? R! R? R! R?
R3 R* X | o}

H™ ~R*

Phenoxyl Cyclohexadienon Chinonmethid Benzochinon

Schema?26: Transformationsprodukte, welche aus den sterisch gehinderten Phenolen entstehenMit R & Rz -H,
-OCH, -OH oder +Bu.
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Die relativen Anteile der Transformationsprodukte variieren je nach den vorherrschenden
Bedingungen. Soentstehen beispielsweise zu Beginn der Oxidation bevorzugt Chinonmethide.
Diese weisen eine hohe Photolysestabilitat auf®® Cyclohexadienoid-Strukturen sind
thermolabiler und werden oft nur voriibergehend gebildet. 278l

In den néchsten Kapiteln sind die einzelnen Messergebnisse aufgeflhrt. Es wurden jeweils
Dreifachbestimmungen durchgefihrt, die erhaltenen Standardabweichungen sind dem Anhang

(Kapitel 13.4) zu entnehmen. Uberwiegend bewegensich dieseim Bereich von + 0,01 - 0,05.

a) Einfluss der Kettenléange

Werden die Messergebnisse deftrukturen mit verschiedener Kettenlange verglichen, so wird
deutlich, dass die zusammengehorigen 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 dafiir, dass der Einfluss der Kettenlange bei
der Verarbeitung zu vernachlassigenist. Obwohl die Kettenldnge theoretisch die Mischbarkeit
der Stabilisatoren mit dem Kunststoff verbessern koénnte, spielt sie aufgrund der
kontinuierlichen Vermischung wahrend des Versuchskeine signifikante Rolle Im Rahmen eines
Design of Experiments konnte dies mit dhnlichen Stabilisatormolekilen auch statistisch belegt
werden. Der genaue Versuchsablauf und eine detaillierte Ergebnisbeschileung wurden bereits

veroffentlicht. 179
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Abbildung 10: Ermittelter Krafterhalt fiir die Stabilisatoren mit verschiedener Kettenlangen 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 durchgefihrt.
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Wie auch im DPPHAssay lasst sich erneut der Einfluss der funktionellen Gruppe erkennen.
Wahrend die methoxysubstituierten Syringate und Ferulate einen finalen Krafterhalt zwischen
0,2 und 0,3 erreichen, liegen die Gallate deutlich hoher. Sie haben eine gte
Stabilisierungswirkung mit Werten, die mehr als doppelt so hoch liegen. Im Unterkapitel d)
wird dies detaillierter erlautert. Auch Versuche anderer Forschungsgruppen kommen zum
selben Ergebnisl'®1671 Trotz des fehlenden Einflusses bei der verarbeitungsstabilisierenden
Wirkung muss beachtet werden, dass sich durch unterschiedliche Alkylkettenlangen dennoch
die Eigenschaften des Molekiils veréandernlUmso langer die Ketten sind, desto starker sinkt die
Polaritéat. Dies fuhrt zu einer verbesserten Vertraglichkeit mit dem unpolaren Kunststoff
Polypropylen. Zusatzlich dazu veranden sich beispielsweise dieantimikrobielle Aktivitat und

das Migrationsverhalten.[*6¢l

Tabelle 21: Gemessene Werte des Krafterhalts (normiert auf den Startwert) Stabilisatoren unterschiedlicher
Kettenlangen mit einer Konzentration von 1,17 mmol% in Moplen HF 501N. Alle Werte wurden dreifach bestimmt.

Il p_drcpf _jr* I mpkgc

Qrpsirsg. k¢3 ke/. k/I3 kO0O. k03 k1. k
Fcvwj qwg . *7 * 4 *3., .20 1. .01 . %0
J _spwjqv .*6 * 4 *3., .20 %1, . *0! . *0,
Qrc_pwjag . *7 * 4 *3., .2, .1 .01 . *0l
Marwje_j .*7 * 6 *5 * 4! *4 . * 3 0 *2
J _spwje_ . *7 * 6 * 5 *40 x4, . *3. . *3,
Qrc_pwje . *7 * 6 *5 * 4 * 4, *3. . * 3,
J_spwjdc . *7 * 4 * 3 * 2. * 1! * 1 * 0.
Qrc_pwjd . *7 *5 * 3 * 2! * 1 * 1, * 0.
Nmj wnpmn . * 7 * 4 * 3 * 1 * 0 * 0 *

b) Hoherfunktionelle 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 derPhenolgruppen im Molekill und der stabilisierenden
Wirkung. Dies konnte in der verringerten Aciditdt des verbleibenden Wasserstoffatoms
begriindet sein, nachdem das erste bereits abstrahiert wurde DFT-Rechnungen zeigen, dass
sich die Bindungs-DissoziationsEnergie des 1. Reaktionsschrittes von HexDiSyr nicht
signifikant vom Wert desHexSyr unterscheidet. Erst die BDE fir den zweiten Reaktionsschritt
des HexDiSyr liegt leicht tiefer (vgl. 13.4, Tabelle 63). Dieser nur kleine Unterschied kdnnte die

lediglich schwach verbessere Wirkung des HexDiSyr im Vergleich zum HexSyr erklaren.
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Aufgrund dessen,dass die beiden Gruppen chemisch aneinandergebunden sindbefinden sich
diese rAumlich eng beieinander und kdnnen zusétzlich nicht unabhangig voneinander in der
Polymermatrix dispergiert werden.

Zur geringflgig verbesserten Stabilisierungswirkung dirfte jedoch das groRere
Molekilvolumen bei Langzeitanwendungen zu einem verringerten Migrationsverhalten und

dadurch einem weiteren positiven Effekt fihren.

Tabelle 22: Gemessene Werte des Krafterhalts (normiert aufden Startwert) der Stabilisatoren Hexylsyringat und
Hexyldisyringatmit einer Konzentration von 1,17 mmol% in Moplen HF 501N. Alle Werte wurden dreifach bestimmt.

Il p_drcpf _jr* I mpkgcp

Qrpsirsp . kg 3 kgl/. k /3 k 0. k 03 k 1. k
Fcvwjqwp . *7, .*4" . *3. . *2, . *1. . *0( . *0I
Fcvwjbgq .*7. .*5¢( ,*3° *2° _*2, . *1. . *0I
Nmj wnpmn . *37 . &7 . *03 . ¥6 .06 . 0. L F2

¢) 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. Degeringsten Wert
erreicht der Ester mit 0,22, der hdchste Wertliegt bei 0,26 (Imin).

1,0

0,8 1

0,6

Krafterhalt, normiert

0,4 1

Stearylsyringat
Syringaimin
—— Syringaamid
024. . . polypropylen Moplen HF 501N
. T T T T T T T j T —
0 5 10 15 20 25 30

Zeit / min

Abbildung 11: Ermittelter Krafterhalt fir die Stabilisatoren verschiedener Stoffklasseneingearbeitet 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.

Il p_drcpf _jr* | mpkgcj

Qr psirs k¢ 3 kc¢/. kI3 koO. k 03 k1. k
Qwpgl e_ . *7, *4 . *3 .2 . *1. .*0 . *0
Qwpgl e_ . *7 *4 . *30 2. .1 . *11 . *0.
prgle_ * 7 * 5 * * * * * 0
Nmj wnpm . *7 * 4 * 3 * 1 * 0 *0 *

d) Einfluss der Substitution in ortho -Position unterschiedlicher Strukturklassen

Trotz eines unterschiedlichen Mechanismusergeben die Ergebnisse ein dahnliches Muster wie
die DPPHAssays. 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
Molekile mit mehreren funktionellen Gruppen bessere Resultate als solche mit einer einzigen
funktionellen Gruppe.

Auch in der SchmelzeStabilisierung gilt: Umso niedriger die Bindungsenergie der
Phenolgruppeist, desto schnellerwird das Wasserstoffatom freigesetzt und desto starker ist die
antioxidative Wirkung .2%1 ROO-Radikale binden einen Wasserstoff mit einer BDE von ca.
368 kJ-mol?, 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
Stabilisierungsfahigkeit gering ist.®®%71 Das Einfuihren funktioneller Gruppen in ortho-Position
zur Phenolgruppeverringert 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 Ubergangszustand zu stabilisieren und damit die
antioxidative Wirkung zu verbessern,[?7:51626368107.180]  Djes gpiegelt sich auch in den
Ergebnissen wider. Die BDEs der Referenzstrukturen ohne funktionelle Gruppen inortho-
Position sind im Vergleich zu den anderen Strukturen am hochsten ¢gl. 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
DFTRechnungen Fir die gewahlte Methode liegt die Abweichung zw. 1 kJ mol! und 5 kJ mot.[178] Die Farben
charakterisieren den Verlauf zwischen im Vergleich hohen Energien (rot) und niederen Energien (grun).

O O O
BDH kJmol* _ _ _
OC18H37 c)C1sH37 OC18H37

~ary

—0
e

—0
Ho%}R 316 310 306

—0

HO

HO—@R 305 295 291
HO
S
HO

HO R 324 313 308

1,0

0,6

04

Krafterhalt, normiert

| Stearyl-4-hydroxybenzoat
—— Stearylcumarat
——— Stearyl-3-(4-hydroxyphenyl) propionat

021 Stearyl-3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzoat
— Stearyl-3,5-ditertbutyl-4-hydroxycinnamat
Stearyl-3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl) propionat
+ Polypropylen Moplen HF 501N
0,0 i T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

Zeit / min

Abbildung 12: Ermittelter Krafterhalt fir 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 durchgefuhrt.
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Tabelle25: Gemessene Werte des Krafterhalts (normiert auf Startwert)der Stabilisatoren unterschiedlicher sterischer
Hinderung mit einer Konzentration von 1,17 mmol% in Moplen HF 501Nbei 200 °C und 200rpm. Alle Werte wurden
dreifach bestimmt.

l p_drcpf_jr* | mpkgec
Qrpsirsp k(3 k¢l k /3 kO0O.kglo0o3 k 1. k
Qrc_@cl x . *7 * 3 *2., .00 0. o0
Qrc _T_| * 7 * 4 *20 .10 00 L0 L.
Qrc_Qwp * 7 * 4 *30 .20 %10 .00 L0
Qr c _Npmr * 7 * 4 *210 . *1.o . *0C . *0, .* ]!
Qrc_E_jj . *7 * 6 *5. %40 x4, . *3. . * 3
Qrc_r @s ¢ . *7 * 5 S R A T S A
Qr As * 7 * 4 *20 .1 .0« . *0 . * /.
Qr bcp LT *5 *30 .20 10 .1, . *O0.
Qr @gl LT *5 *4 . *3, .20 .10 . *1
QrAa_dd * 7 * 6 *5. %4 x4 | *x3° | * 3
Qr RgFgAg | * 7 * 6 * 6. * 6. *6. . *6, . *6
Qrc@sAgl * 7 * 5 * 5 * 5, * 4 * 3 * 3.
Qr Nf c | * 7 * 4 * 2. * 1 * 0 *0 * |
f QrDc p * 6 * 4 * 3. * 2. * 1! * 1 * 0.
f QrQg.l * 7 *5 * 5 * 4 * 3 * 3 * 2
f QrAc_dd LT * 6 * 51 * 5 * 4. * 4 * 3!
Qr RgcgNf c . *7 *5 * 6. * 6. * 6 * 6 * 6
Qrec@sNfc . *7 * 6 * 5 * 5 * 4 * 4 * 4
Nmj wnpmn . *7 * 4 * 3 * 1 * 0 * 0. *

Nach den unsubstituierten Molekllen folgen die Substanzen mit Methoxygruppen. Die
Methoxygruppen haben einen mesomeren, elektronenschiebenden Effekt, der die Stabilitat des
entstehenden Aryloxyrestes erhoht?”18%1811 Dje Verbindungen mit zwei Methoxygruppen
weisen eine erhohte sterische Hinderung und zusatzliche Stabilitat auf, was zu einer héheren
Effizienz im Vergleich zu einfach methoxysubstituierten Verbindungen fuihrt.?1181 Dies wurde
auch durch Experimente vonREANO et al. bestatigt.>! Im Vergleich zeigt sich jedoch ein groRRer
Unterschied zwischen den drei Strukturklassen (s.Abbildung 13). Am Ende der Messzeit liegt
SteaVan (0,16) nur knapp Uber dem reinen Polymer (0,14), wahrend SteaSyr mit einem
Endwert von 0,22 etwas besser abschneidetSteaFer und hSteaFer liegen in der Mitte der
Kurven, wahrend SteaSin knapp darlber liegt. Im Vergleich dazu ist die beste Struktur
hSteaSin, die mit einem deutlichen Abstand einen endgiltigen Krafterhalt von 0,48 vor den
drei anderen Strukturen aufweist. Der bessere Einfluss von Benzoat < Cinnamat <
Phenylpropionat wird deutlich, wéhrend gleichzeitig die Bedeutung der sterischen Hinderung
um die Phenolgruppe herum ersichtlich wird. Phenylpropionate scheinen die besten

Stabilisatoren zu sein, die zweite Methoxygruppe scheintjedoch den gré3eren Einflussauf die
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Stabilisierung zu haben. Diese Ergebnisse decken sich mit Experimenten aus der

Literatur.[?7:31.181]

1,0
0,8 H
o
£
o 0,67
c
T
=
2 04-
o Stearylvanillat
A4 .
|{— Stearylsyringat
—— Stearylferulat
0,2 Stearylsinapat
— Hydr. Stearylferulat
Hydr. Stearylsinapat
-+ Polypropylen Moplen HF 501N
0’0 T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

Zeit / min

Abbildung 13: Ermittelter Krafterhalt fur 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 starknegativ induktive n und
einem maRig negativen mesomeren Effekt fuhrt. Dieselben Effekte wirken bei den
Zimtsaureestern, hier kann die Elektronendichte des Rings aber zusatzlich auf die
Doppelbindung verteilt werden. Dadurch wird die GroRRe des delokalisierten Elektronensystems
erhoht und das entstehende Radikal besser stabilisiert?”167.1701  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 Flexibilitéat der Kette. Aufgrund der erhfhten Mobilitat
wird der Wasserstoff leichter freigesetzt und das Radikal besser stabilisierf'4>82 Dariiber
hinaus kdonnen diese Molekiile digproportionieren und sich dann zusammen mit einem anderen
Molekil regenerieren (vgl. Schema27Abbildung 27). Dabei entstehen neue Phenole, dieerneut

als Stabilisatoren wirken und so die Effizienz erhéhen[3135:53.92]
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Schema27: Transformationsmechanismus eines Phenylpropionats wahrend der Stabilisierung
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Die Strukturen mit Hydroxygruppen in ortho-Position schneiden am besten ab.
Hydroxygruppen haben eine starkere induktive Wirkung als Methoxygruppen und fihren daher
Zu einer starkeren Verringerung da BDE (vgl. Tabelle 24). Auch hier gilt: Umso mehr
Hydroxygruppen, desto starker die Reduktion und desto besser die stabilisierende
Wirkung.?"?°1 MasEeket al. zeigen, dass aromatische Verbindungen mit zwei Hydroxygruppen
leichter zu oxidieren sind als solche mit nur einer.® AuRerdem gibt es bei mehrfach
substituierten Molekilen mehr Stellen, von welchen ein Wasserstoff freigesetzt werden kann.
Es wird auch postuliert, dass eine zusatzliche Stabilitédt durch Wasserstoffbriickenbindungen
zwischen den OHGruppen erreicht werden kann.1%417  Apbildung 14 stellt die

Krafterhaltkurven fir die mit Hydroxygruppen substituierten Strukturen dar.

1,0
RN
0,8 1
o
S
o 0,64
c
£ 044
o
¥ Stearylprotocatechuat
1= Stearylgallat
—— Stearylcaffeat
0,2 1 Stearyl-3,4,5-trinydroxycinnamat
— Hydr. Stearylcaffeat
Stearyl-3-(3,4,5-trihydroxyphenyl)propionat
+ + Polypropylen Moplen HF 501N
0,0 T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

Zeit / min

Abbildung 14: Ermittelter Krafterhalt fur 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 grof3en Unterschied zwischen den mone und
disubstituierten Stabilisatoren. Der grofte Unterschied besteht zwischen SteaProto und
SteaGall, die mit Werten von 0,17 und 0,51 sehr weit auseinander liegen. Wahrend 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 grof3en Unterschied zu zeigen.
Die besten Ergebnisse des Experiments werden voBtealriHyCinn und StealriHyPhen erzielt,
welche beide bei einem Endwert von 0,81 landen Beide Strukturen kénnen damit die

Degradation des Polymersiiber den Versuchszeitraumfast vollstandig verhindern.
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Die Ergebnisse ds Krafterhalts stimmen mit den DFT-Berechnungen Uberein. Zwischen den
BDEs derdi- und trisubstituierten Molekile besteht ein Unterschied von mehr als 20kJ-mol %,
was den signifikanten Unterschied erklart. Ein Vergleich derdrei Gruppen zeigt auch deutlich,
dass die Bindungsenergie fur die Phenylpropionate am niedrigsten ist. DieEnergien der beiden
besten Stabilisatoren StealriHyCinn und StealriHyPhen unterscheiden sichnicht, beide liegen
bei 70 kJ-mol™.

In der industriellen Anwendung werden haufig Stabilisatoren mit tert-Butyl gruppen eingesetzt,
weshalb die entsprechenden Strukturen ebenfalls analysiert wurden. ImVergleich fihren die
volumindsen Gruppen in ortho-Position zur grofdten sterischen Hinderung. Sie haben einen
starken +I-Effekt und sind am besten in der Lage, das entstehende Phenoxyradikal
abzuschirmen, was zu einer hervorragenden Stabilisierung wahrend der Verarbeitung
fuhrt 5283 Ein Vergleich zeigt erneut, dass de Restin para-Position einen groRen Einfluss auf
die stabilisierende Wirkung hat (s. Abbildung 12). SteaBuBenz stabilisiert das Polymer im
Vergleich zur Blindprobe deutlich, liegt aber mit einem Krafterhalt von 0,32 deutlich unter
SteaBuCinn (0,54) und SteaBuPhen (0,60). Das Phenylpropionat erreicht eine &hnlich gute
Wirkung wie SteaCaff, SteaGall und hSteaCaff. Die beiden Trihydroxy-Strukturen
StealriHyCinn und SteaTlriHyPhen schneiden jedoch noch besser ab unbdaben damit eine dem
als gangigen Industriestabilisator eingesetzten SteatBuPhen Uberlegen8tabilisierungsleistung.
Ein zusatzlicher Vorteil der hydroxysubstituierten Strukturen im Vergleich zu den tert-Butyl-
substituierten kénnte darin liegen, dass sie gleichzeitig Metallionen chelatisieren,welche sonst
als Promotoren der Polymeroxidation wirken. Dies ware vor Allem bei der Stabilisierung von

Rezyklaten einrelevanter Faktor.[24:29:3542,60,69,166]

e) Kombination aus Phenol und Phosphit

Die Kombination eines primaren phenolischen Antioxidans mit einem Phosphit als sekundérem
Antioxidans kann zum Synergismus durch Regeneration des primaren Stabilisators
fuhren.[*634921 Zyr Untersuchung dieses moglichen Synergismis wurde ein biogenes Phosphit
mit Cardanol, welches aus CashewSchalen extrahiert wird, synthetisiert. Das Phosphit wirkt
als Hydroperoxidzersetzer, in dem esHydroperoxide reduziert und dabei selbst zum Phosphat
oxidiert wird. Durch die Verringerung des Anteils an Hydroperoxiden wird der Anteil an
gebildeten Radikalenreduziert und die phenolischen Stabilisatoren geschont.

Um die synergistische Wirkung aufdecken zu kdnnen, wird die &quimolare Kombination der
beiden Substanzen den jeweils alleinig eingesetzten Stabilisatoren gegenlbergestellt. Es wurde
jeweils dieselbe Gesamtkonzentration gevahlt, damit die Messungen untereinander und mit

den anderen Ergebnissen vergleichbar sind.
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Zunachst wird deutlich, dass der Einsatz des Stearylsinapatsalleine zu der im Vergleich
schlechtesten Stabilisierungswirkung fihrt (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 darstellf fuhrt zur
zweitbesten Stabilisierung. Die alleinige Verwendung desTricardanylphosphits fiihrt zu einem
Krafterhalt von 0,35 nach 30 Minuten. Dies zeigt, dass trotz der im Extruder herrschenden
sauerstoffarmen Bedingungen genlgend Sauerstoff im Polymer geldst ist, dass sich
Hydroperoxide bilden kénnen, welche vom Phosphit reduziert werden kénnen.*”) Anhand der
blauen Linie, welche die Kombination aus Phenol und Phosphit darstellt, wird deutlich, dass
ein Synergismus besteht. Die Mischung aus beiden Substanzen fihrt bei gleicher Einsatzmenge
zu einer signifikant besseren Stabilisierungswirkung. Der Kafterhalt liegt final bei 0,46, was
einer Steigerung von Uber 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 benétigte 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 200rpm.
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Tabelle 26: Gemessene Werte des Krafterhalts (normiert auf Startwert) der Messungen zur Untersuchung des

Synergismus mit einer Gesamtkonzentration von 1,17mmol% in Moplen HF 501N bei 200°C und 200rpm. Alle Werte
wurden dreifach bestimmt.

Il p_drcpf _jr* I mpkagc

Qripssp . k 3 k /. k/3 k0. k03 k1. Kk
Qrc_Qgl X7 .5 x4 0 *3 *2 . *1 * 1
A_pb_Nf mqg X7 .5 .4 . * 3 *3 . *2 * 1
A_pb_Nfmq /8, .*7 .*6 .*5 . *5 *4 . *3 * 2
Nmj wnpmnwjcl .*7 .*4 [ *3 | *1 *0 . *0 *

f) Fazit zur Verarbeitungsstabilitat

Die Verarbeitung im Mikroextruder deckt auf, dass die Alkylkettenlange inpara-Position keinen
Einfluss auf den Krafterhalt nimmt. Durch die kontinuierliche Durchmischung aufgrund der
Extruder-Schneckenspielt die Moleklgré3e keine Rolle. Weiter ergibt sich, dassHexDiSyr im
Vergleich zu HexSyrbesser, aber nicht doppelt so gutabschneidet. Der Unterschied zwischen
Ester, Amid- und Iminfunktion stellt sich ebenfalls als marginal heraus. Es wurde jedoch
gezeig, dass mit der Erhéhung der Anzahl der funktionellen Gruppen im Molekil die
Stabilisatorleistung verbessert wird. Das Einbringen von Hydroxygruppen fihrt zur gré3ten
Steigerung. Die beiden SteaTriHyCinn und SteaTriHyPhen halten den Krafterhalt Gber die 3G
minutige Messzeit nahezu konstant und Ubertreffen damit die Effizienz der tert-butyl-
Stabilisatoren. Der verbessere Einfluss von Benzoat < Cinnamat < Phenylpropionat wird
deutlich, wahrend gleichzeitig die Bedeutung der sterischen Hinderung um die Phenolgruppe
herum ersichtlich wird. Phenylpropionate scheinen die besten Stabilisatoren zu sein, die
Erhdhung der funktionellen Gruppen nimmt jedoch den grof3eren Einfluss auf die
Stabilisierungswirkung.

Es wurde auch der Einsatz des Tricardanylphosphitgetestet, welchesals potenzieller Synergist
wirken soll. Das Phosphitfiihrt einzeln bereits zu einerstabilisierenden Wirkung, weil genltigend
Sauerstoffim Polymer geldst ist, dasssich Hydroperoxide bilden. In aquimolarer Kombination

mit einem Phenol wird diese Wirkung nochmal deutlich synergistisch gesteigert.
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5.4 Oxidationsinduktionszeit

Die bisher durchgefiihrten Methoden dienen priméar der Analyse derallgemeinen Stabilisator-
Eigenschaften wie de thermischen Stabilitdt und des Schmelzpunktssowie den strukturellen
Eigenschaften der Molekiile. Die anschlieBenden Untersuchungen erfolgen nun unter
realitditsnaheren Bedingungen im Kunststoff, woflr 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 fur die oxidative Stabilitdt und Lebensdauer von Polymeren, insbesondere bei leicht
anfalligen  Polyolefinen,  genutzt.[185186] Sie reagiert jedoch  sensibel auf
Temperaturschwankungen und  Inhomogenitat in der  Additivdistribution  im
Polymergranulat.'®-187.1%0 Er die Durchfiihrung werden die extrudierten Compounds
zunachst in einem mehrstufigen Temperaturprofil unter inerter Stickstoffatmosphéare
aufgeschmolzen(detaillierte Angaben dazu sind Kapitel 8.6 zu entnehmen). Anschlielend wird
die Messkammer mit synthetischer Luft geflutet und der Zeitraum bis zur Oxidation der Probe
gemessen. Als OIT wird die Zeitspanne des ersterMaterialkontakts mit Sauerstoff bis zum
Eintreten der exothermen Oxidation beschrieben Es gibt mehrere Ansatze, die Messkurven
auszuwerten. In dieser Arbeit wurde dazu das Maximum der ersten Ableitung herangezogen,
um einen moglichst reproduzierbaren Wert zu erhalten. Andere Methoden arbeiten
beispielsweise mit dem Anlegen von Tangenten, was jedoch haufig mit einem groRReren
subjektiven Fehler behaftet ist. Die Einzeldaten der doppeltbestimmten Werte sind im Anhang
zu finden (vgl. 13.5).
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a) Einfluss der Kettenlange

Bei der gewahlten 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).

604 |HexSyr

o ] I LauSyr 56.6
]l SteaSyr

50 1 l:l OctGall 47,4

45 ] [ LauGall

I SteaGall

40 - |l Moplen HP501L 39,2

OIT / min
o 38
1 1

N
o
|

Strukturen unterschiedlicher Kettenlange

Abbildung 16: OIT-Werte fiir die Compounds mit Strukturen unterschiedlicher Kettenlange (2 mmol%),
doppelbestimmt bei einer Temperatur von 220 °C.Zur Bestimmung der Werte wurde jeweils das Maximum der ersten
Ableitung verwendet.

Ahnlich 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 hochste bei 10,7 min (Stearylsyringat). Es
wird also eine Abnahme der Oxidationsempfindlichkeit mit steigender Kettenlange beobachtet.
Derselbe Trend tritt auch bei den Messungen der Gallatstrukturen auf. Diese weisen insgesamt
deutlich hohere Oxidationszeiten auf, welche Werte bis zu 56,6 min erreichen. Wie auch in den
bereits durchgefiihrten Experimenten bestéatigt sich dadurch nahmals die den
methoxysubstituierten  Molekiilen  deutlich  Uberlegene  Stabilisierungsleistung  der
hydroxysubstituierten Strukturen.

Die Zunahme der OIT mit steigender Kettenlange kann vermutlich durch die Verbesserung der
Kompatibilitat zwischen Stabilisator und Matrixpolymer erklart werden. Durch einen groReren
unpolaren Alkylrest in para-Position sinkt die Migrationsneigung, wodurch die Strukturen zu
einer besseren Stabilisierung fuhren.

Die Einzelmessungen sowie die bestimmten Standardabweichungen sind dem Anhang zu

entnehmen (vgl. 13.5).
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b) Hoherfunktionelle Struktur

Der Compound, welcher mit Hexylsyringat stabilisiert wurde, landet in einem &hnlichen Bereich
wie die Blindprobe aus reinem Polypropylen. Im Vergleich dazuwird jedoch eine signifikante
Zunahme des Messwerts beobachtet. Die OIT des Compounds mit Hexyldisyringagrhoht sich
um mehr als 100 % auf 14,8 Minuten. Dies liegt vermutlich darin begriindet, dass die zweite
Phenoleinheit in der Lage ist, ebenfalls einen Anteil an der Stabilisierung beizutragen.
Zusétzlich dazu handelt es sich beidieser Struktur um ein grol3es Molekil, welches eine

schlechtere Diffusionsneigung aus dem Polymer heraus zeigt.

16
| JHexsyr 14,8
I HexDisyr

14 4 Il Moplen HP501L

12 1

10

OIT / min

6,2

Hoherfunktionelle Struktur

Abbildung 17: OIT-Werte fir die Compounds mit Hexyl- und Hexyldisyringat (2 mmol%) zum Vergleich des Einflusses
der Héherwertigkeit , doppelbestimmt bei einer Temperatur von 220 °C. Zur Bestimmung der Werte wurde jeweils
das Maximum der ersten Ableitung verwendet.

¢) Einfluss der Funktion in para-Position

In Abbildung 18 sind die OITs des Stearylamids-imins und -esters aufgetragen. Das Amid und
der Ester fihren mit 13,2 min und 10,7 min zu einer geringflgig besseren
Stabilisierungswirkung als die Blindprobe ohne zugesetzte Stabilisatoren. Im Gegensatz dazu
hebt sich das Imin ab, welches mit 31,5min eine deutlich lAngere OIT hat. Eine mogliche
Erklarung dafir konnte darin liegen, dass das Imin in einem ersten Schritt zundchst zum Amid
oxidiert und erst anschlieRend verbraucht wird. Ein solcher Prozess wird alsPINNICK-Oxidation
bezeichnet*® Diese wird in der Regel mit Natriumchlorit katalysiert, konnte jedoch
maoglicherweise auch im Rahmen einer OIFMessung bei hoher Temperatur und

sauerstoffreicher Umgebung ablaufen.
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Abbildung 18: OIT-Werte fiir die Compounds unterschiedlicher Stoffklassen(2 mmol%) zum Vergleich des Einflusses
der funktionellen Gruppe in paraPosition, 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 fuhren die gemessenen OlITWerte fur die
unterschiedlich sterisch gehinderten Phenolester auf.Die Benzoate sind in Abbildung 19
dargestellt. Zunachst zeigt sich, dass die Referenzstruktur SteaBenz ohne sterische Hinderung
sowie die mit Methoxygruppen substituierten Molekile die geringsten stabilisierenden
Wirkungen aufweisen. Alle liegen zusammen mit der Blindprobe (7,2 min) im Bereich zwischen
6,5min und 10,7 min und fihren so zu keiner signifikanten Verbesserung. Die mit
hydroxysubstituierten Benzoaten additivierten Granulate erreichen deutlich héhere OIT-Werte.
Zwischen dem Molekil mit einer zusatzlichen Hydroxygruppe zur Phenolgruppe und dem mit
zwei wird eine deutliche Steigerung von 24,2min auf 56,6 min erzielt. Dieser Effekt ist in
schwécherer Formauch bei SteaVan und SteaSyrzu 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 héher als die der Benzoate und
verhalten sich nur teilweise ahnlich. Die Referenzstruktur SteaCu liegt mit 14,1 min doppelt so
hoch wie die Polypropylen-Blindprobe. Die n&chstbessere stabilisierende Wirkungerlangen 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 hdohere 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
hochste OIT wird durch das mit tert-Butyl gruppen substituierte Molekl erreicht. Sie liegt bei

knapp 100 min.

60 [ ] steaBenz
Bl steavan 56,6

1 ] SteaSyr

50 1 [ SteaProto

[ |steaGall

| Il SteatBuBenz
40 1 |l Moplen HP501L

OIT / min

Benzoate

Abbildung 19: OIT-Werte fir die Compounds mit verschiedenen Benzoatstrukturen (2 mmol%) zum Vergleich des
Einflusses dersterischen 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 fur die Compounds mit verschiedenen Cinnamatstrukturen(2 mmol%) zum Vergleich des
Einflusses dersterischen 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 héchsten 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 Zitsaure-Analoga.
Das hSteaSin mit zweifacher Substitution stabilisiert das Polymer besser als der Compound mit
hSteaFer, im Vergleich zu SteaSin (34,5min) liegt die OIT jedoch deutlich héher (69,3 min).
Bei der Betrachtung der Hydroxy-Compounds lasst sich wiederholt feststellen, dass auch bei
den Phenylpropionaten das zweifachsubstituierte SteaTriHyPhen (81,5min) in der Messung
eine leicht geringere Stabilisierungsleistung als das hSteaCaff (91,3nin) zeigt. Bei einem

vergleichbaren Wert landet auch die OIT-Messung des SteatBuPhen (82, in).
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Abbildung 21: OIT-Werte fur die Compounds mit verschiedenen Phenylpropionatstrukturen (2 mmol%) zum
Vergleich des Einflusses desterischen Hinderung inortho-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 OMerte von den Benzoaten
Uber die Cinnamate zu den Phenylpropionaten, welche die hdchsten OITs erzeugen.
Grundsatzlich hat die Molekil-Grundstruktur einen héheren Einfluss als die funktionellen
Gruppen in ortho-Position. Lediglich zwei Molekile bilden davon eine Ausnahme. Das
Trihydroxy -Zimtderivat erreicht die niederste OIT und liegt deutlich unter der entsprechenden
Benzoat bzw. Phenylpropionatstruktur. Daneben fallt die umgekehrt besser stabilsierende
Wirkung des di-tert-Butyl-substituierten Cinnamats im Vergleich zum Propionat auf. Eine
weitere interessante Beobachtung ist die 1015 min geringere OIT der dihydroxysubstituierten

Cinnamate und Phenylpropionate im Vergleich zu den einfach substituierten.
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Tabelle 27: OIT-Werte fir den Vergleich des Einflusses dersterischen 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.

(0] O (@]
OIT/ min R = ,U\ = -
“~ OCygHs7 R= . vJ\OCme R= . \)J\OC18H37
HO@R 6,5 141 12,9
—0
@ 8,0 194 21,7
HO R
—0
HOAQR 10,7 34,5 69,3
—0
HO
@ 242 60,4 913
HO R
HO
HO‘@*R 566 440 815
HO
HO R 201 976 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 gegeniiber.

Die Verwendung des Phosphits ohne Zusatz eines Phenols fuhrt zainer geringen OIT, welche
jedoch mit 14,8 min noch circa doppelt so grol3 ist, als die der reinen Blindprobe. Die
Kombination des Phosphits mit Stearylsinapat, welches alleine eingesetzt bei knapp 3H,in
liegt, zeigt nochmal eine deutliche Steigerung bis auf knapp 52min. Durch die Kombination in
derselben Gesamtkonzentration im Vergleich zu denanderen Compounds ist somit die

synergistische Wirkung bereits bei der Bestimmung der Oxidationsindiktionszeit sichtbar.
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Abbildung 22: OIT-Werte fir die Compounds mit Tricardanylphosphit und Stearylsinapat (2 mmol%),

doppelbestimmt bei einer Temperatur von 220 °C. ZurBestimmung der Werte wurde jeweils das Maximum der ersten
Ableitung herangezogen.

f) Fazit zur Oxidationsinduktion szeit

Es zeigt sich, dasseine zunehmende Kettenl&nge des Alkylrests bedingt durch eine bessere
Kompatibilitdt zu m unpolaren Polymer zu einer héheren OIT fuhrt. Dadurch besteht auch eine
geringere Migrationsneigung. Die Verdopplung des SyringaAnteils im Molekul (HexDiSyr vs.

HexSyr) fuhrt ungefahr zu einer Verdopplung der OIT. Der Vergleich der drei Amid-, Imin- und

Esterfunktion ergibt eine signifikant erhéhte OIT des Imins, vermutlich durch einen

zusatzlichen Oxidationsschritt.

Die Benzoate erreichen nur eine geringe Leistung Die Referenzstruktur ohne weitere
funktionellen Gruppen sowie die methoxysubstituierten Molekile liegen im Bereich der
Blindprobe. Die Hydroxy-Strukturen schneiden etwas besser b, dabei liegt vor allem das Gallat
vorne. Bei den Cinnamaten lasst sich eine etwasbessere Wirkungerkennen. Bei denMethoxy-

Stabilisatoren unterliegen die zweifach in ortho-Position substituierten Phenole den einfach
substituierten. Bei den Hydroxyphenolen verhalt es sich genauandersherum. Dies spiegelt sich
auch bei den Phenylpropionaten wider, wobei der Effekt zwischen den Methoxygruppen noch
starker ausgepragt ist.

Der positive Effekt des Phosphits als potenzieller Synergist ist ebenfalls deutlich sichtbar.
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5.5 UV-Stabilitat

Um die verschiedenen Stabilisatoren hinsichtlich ihrer lichtstabilisierenden Wirkung zu
untersuchen, wurden verschiedene Tests durchgefiihrt. Zunachst wurden dieverbindungen in
Ethanol geldst und UV-Vis-Spektren aufgenommen. Hiertuber kann die Wellenlange bestimmt
werden, bei welcher das jeweilige Molekill sein Absorptionsmaximum besitzt.

Zusatzlich dazu wurden die spritzgegossenen Probekorper einer kinstlichen Belichtung unter
UV-Strahlung unterzogen. Dafir wurde ein beschleunigtes Verfahren in einem
Bewitterungsgerat gewahlt. Die Probekorper werden dafiir eingespannt und in einer reinen
Tagperiode (ohne den Einbau von Blenden) belichtet. Dies ist gangige Praxis®® oft ist die
Wirkung der Stabilisatoren in der Realitat jedoch noch besser als dieso bestimmten Werte. In
einer Dunkelperiode wie sie beispielsweise bei schlechten Wetterverhaltnissen oden der Nacht
vorkommt, sind die eingesetzten Stabilisatoren dazu in der Lage, aus dem Bulk an die
Oberflache nachzudiffundieren, wodurch sich ihre Wirkung verbessert Durchgefiihrte
Experimente bestatigen dies.8

Die Belichtung wird im trockenen Zustand durchgefihrt . Feuchtigkeit ist vor Allem bei Lacken
und Beschichtungen ein relevanter Faktor, da diese in der realen Anwendung oftmals mit Tau
bedeckt sind. BeiPolypropylen ist Feuchtigkeit kein relevanter Faktor.*0%

Uber das im Gerat verbaute schwarze Panel wird die Temperatur zusatzlich auf 50C erhoht.
Aliphatische Strukturen wie beispielsweise PP sind sehr temperaturanféllig, ebenso nehmen
Verunreinigungen im Material einen groRBen Einfluss.*%Y

Parallel zur Belichtung wird die Verdnderung der Oberfliche mittels IR-Spektren verfolgt.

Zusatzlich dazu wird die Veranderung der mechanischen Eigenschaftertiberpruft.

5.5.1 Absorption im UV-Vis-Bereich

Die synthetisierten Stabilisatoren wurden in Ethanol geldst und Spektren im U\-Vis Bereich
aufgenommen. Die Absorption in diesem Bereich ist mit elektronischen Ubergangen vom
Grund- in den angeregten Zustand verbunden.In Abhangigkeit der vorhandenen Chromophore
hat jedes Molekil ein spezifisches Absorptionsspektrum Kohlenstoff-Wasserstoff sowie
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen absorbieren beispielsweise bei 12Z2ym und 135 nm, ein
aromatischer Esterhingegen bei230 nm, wobei der Wert in Abhangigkeit der Substituenten am
Ring in den hoherwelligen Bereich verschoben wird 1921931

In der Betrachtung der Strukturen unterschiedlicher Kettenlange wird deutlich, dass das
Absorptionsmaximum nicht durch den Alkylkettenrest beeinflusst wird. Alle Strukturen haben

ihr Absorptionsmaximum im Wellenlangenbereich von 270nm bis 278 nm und liegen jeweils
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direkt Ubereinander (vgl. Tabelle 28). Die Kurvenverlaufe differieren nur geringfigig in der

Breite des Peaks.

Tabelle 28: Absorptionsmaxima der Benzoate unterschiedlicher Kettenlange, 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 270nm - 274 nm (HexSyr) bzw. 268 nm - 270 nm
(HexDiSyr). Die doppelte Substitution nimmt damit nur einen geringen Einfluss auf die
Absorptionswellenlange und verschiebt sie um zwei Nanometer in den kurzwelligen Bereich
Dasselbe lasst sich auch tber den Vergleichwischen Syringaester,-amid und -imin sagen. Alle

drei Strukturen weisen ihr Maximum um die Wellenlange 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 Molekile mit unterschiedlicher Substitution in

ortho-Position zur Phenolgruppe aufgefuhrt. Die Literatur fihrt die Absorptionsmaxima von

Benzoaten bei 280 nm auf, Cinnamate sind aufgrund des konjugierten Systemsetwas hoher
verschoben!194-1%

Der Vergleich der Benzoatezeigt, dass alle Strukturen einen @hnliches Absorptionsverhalten
haben. Die meisten Absorptionsmaxima liegen wieder im Bereich um die Wellenlange von
270 nm. Teilweise verschiebt sich das Maximum in Abhangigkeit der Substituenten auch zu
tieferen Wellenlangen. Dazu zéhlen das SteBenz welches das niederste Maximum zwischen

254 nm - 260 nm aufweist, sowie SteatBuBenz, welches bei 264m - 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 SteaTriHyCinr SteatBuCinn
276-280 284-286 270-276 270-274 270-274 270-274
SteaPhen hSteaFer hSteaSin  hSteaCaff SteaTriHyPher SteatBuPhen
270-272 270-274 272 272-276 268-272 272-274
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Im Gegensatz zu den Benzoatensind die Cinnamate durch das vergroRRerte konjugierte

Elektronensystemleicht in den l&angerwelligen Bereich verschoben. Dies ist vor allem bei der
Referenzprobe SteaCu sowie den beiden methoxysubstituierten SteaFer und SteaSin sichtbar.
Die verbleibenden Molekule befinden sich im selben Bereich wie die anderen Strukturen. Aub
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 Wellenlangenbereich zwischen 268 nm und 274 nm.
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5.5.2 Anderungen auf molekularer Ebene

Die oxidative Alterung von Polypropylen fuhrt zu strukturellen Ver&nderungen der
Molekdlstruktur. Wie in Schema 28 deutlich wird, kommt es zur Akkumulation von
Carbonylgruppen auf der Oberflache. Mittels der Aufnahme von Infrarot-Spektren wird die
Zunahme der gebildeten Carbonylgruppen verfolgt. Neben der Schwingung der
Carbonylgruppe bei ca. 1710cm™ treten in dieser Region auch die Schwingungenvon den
wahrend der Oxidation gebildeten Nebenprodukten auf. Darunter zéhlen unter anderem die
der C=C-Doppelbindungen (1650 cm™) sowie die Carbonyl-Schwingungen von Carbonsauren
(1712 cm), Estern, Aldehyden und Ketonen (1715cm®; 1725 cm™).”l Durch das Integrieren
der Flache dieses Bereichs(1550-1850cm?) und das Referenzieren auf eine unreaktive
Referenzbande ergibt sich der Carbonylindex(GIl. 11). Hierfir wurde die Bande des CH;-
Scissoring(1400 - 1500 cm?) herangezogen*®7!

Carbonylindexd6 'O —— (Gl. 11)
mit 0 = Absorption im Bereich von 1550 cm - 1850 cm'
0 = Absorption im Bereich von 1400cm - 1500 cm*

Umso geringer derCarbonylindex ausfallt, desto weniger Carbonylgruppen haben sich gebildet.

Im Umkehrschluss lasst sich daraus eine hdhere Effizienz der entsprechenden Stabilisatoren

ableiten.
_OH OH
R1\‘/\(R2 0O, R1\T/\(R2 R (0] R2
K oY
l— OH

YT
R1'%OFFIS|’1 | uoz \

. r/ R2
v HOJY &
HO\fO

(Gashase) Sauren, Ester, Lactone, ... Aceton

(Festphase) (Gasphase)

Schema28: Photooxidationsmechanismus von Polypropylen51.85.198]
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a) Einfluss der Kettenlange

Abbildung 23 fuhrt die wahrend der Belichtung ansteigenden Carbonylindices der Compounds
mit variierter Alkylkettenlange auf. Aufgrund der durch die Materialalterung erwarteten
Zunahme der Carbonylgruppen auf der Oberflache steigen auch die berechneten
Carbonylindices an. Dies betrifft sowohl die Blindprobe aus reinem Polypropylen als auch die
additivierten Probekdrper. Zwischen den einzelnen Kurven ist jedoch keine Systematik
auszumachen. DieWerte der Syringate scheinen im Allgemeinen leicht héher zu liegen als die
mit Gallatstrukturen stabilisierten Probekoérper (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 Probenoberflache zu verhindern.

144 Moplen HPS01L
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— LauSyr
1,2
— SteaSyr
x | = OctGall
= 1.0 LauGall
=, | = SteaGall
c 08-
o
=2
5]
O 06
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0,0 +— : : :
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Alterungszeit / h
Abbildung 23: Darstellung der mittels IRSpektren berechneten Carbonylindices der mit Strukturen unterschiedlicher

Kettenldnge additivierten Compounds (2 mmol%) in Abhangigkeit der Alterungszeit im Bandol Wheel.

Tabelle 31: Ubersicht tiber die mittels IRSpektren berechneten Carbonylindices der mit Strukturen unterschiedlicher
Kettenldnge additivierten Compounds (2 mmol%) in Abhangigkeit der Alterungszeit im Bandol Wheel.

Carbonylindex
Alterungszeit Oh 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) Hoherfunktionelle Struktur
In Tabelle 32 und Abbildung 24 sind die Ergebnisse der Carbonylindices fur die beiden

Compounds mit HexSyr und HexDiSyr aufgefihrt. Die erhaltene Kurve des
zweifachsubstituierten Stabilisators steigt starker an als die beiden anderen Kurven. Das
HexDiSyr-Molekil enthalt doppelt so viele Carbonylgruppen als das HexSyr, wodurch sich die
hoheren Werte dieser Kurve erklaren. Zu Beginn der Alterung liegen die Werte jedoch kaum
auseinander, was dafurspricht, dass die Stabilisatormolektle wahrend der Belichtung an die
Materialoberflache diffundieren. Die Blindprobe liegt erneut zwischen den beiden stabilisierten

Compounds.
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Abbildung 24: Darstellung der mittels IRSpektren berechneten Carbonylindices der mitHexSyr bzw. HexDiSyr
additivierten Compounds (2 mmol%) in Abh&ngigkeit der Alterungszeit im Bandol Wheel.

Tabelle 32: Ubersicht iiber die mittels IRSpektren berechneten Carbonylindicesder mit HexSyr bzw. HexDiSyr
additivierten Compounds (2 mmol%) in Abh&ngigkeit der Alterungszeit im Bandol Wheel.

Carbonylindex

Alterungszeit Oh 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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¢) 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). Wahrend das Imin

zunachst noch niedrigere Werte als der Esteraufweist, steigt der Carbonylindex in der

verbleibenden Alterungszeit starker an. Am Ende der Belichtungszeit erreichen beide
Strukturen ahnliche Ergebnisse Mit 1,31 und 1,35 liegen sie etwas lber 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
Kurvenverlaufe zeigen, scheinen auch diese Strukturen keine idealen Photostabilisatoren

darzustellen.
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Abbildung 25: Darstellung der mittels IRSpektren berechneten Carbonylindices derSyringaamid, -ester und -imin
additivierten Compounds (2 mmol%) in Abh&angigkeit der Alterungszeit im Bandol Wheel.

Tabelle 33: Auftragung der mittels IR-Spektren berechneten Carbonylindices derSyringaamid, -ester und -imin
additivierten Compounds (2 mmol%) in Abh&angigkeit der Alterungszeit im Bandol Wheel.

Carbonylindex

Alterungszeit Oh 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 Veranderungen 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 lasst sich festhalten, dass die Carbonylindices der mit
Phenylpropionaten additivierten Probekorper 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 flihren zu héheren Ergebnissen(>1,30) als die anderen
Proben und liegen damit Uber der nicht additivierten Blindprobe, die nach 200h einen
Carbonylindex von 1,12 aufweist. Knapp darunter folgen die beiden Probekdrper, in welchen
die hydroxysubstituierten Molekiile verwendet wurden. Beide erreichen einen Endwert von
1,02. Die Probe mit der Referenzstruktur SteaBenzverlauft niedriger und liegt final bei 0,73.
Die fehlende sterische Hinderung fihrt zu einer geringeren Stabilisierungseffizienz, weshalb
das Polymer schneller oxidieren sollte alsdie anderen Prufkorper. Entsprechend wirde ein
hoher Messwert erwartet. Bei der Alterung entstehen wie in Schema 28 erkenntlich unter
anderem Sauren und Aceton als Zersetzungsprodukte. Diese tragen zur Zunahme der Intensitét
der Carbonylbande bei, sind jedoch leicht fliichtig, wodurch der geringere Wert im Vergleich
zu den anderen Strukturen hervorgerufen werden kénnte. Durch die Migration der Produkte
aus dem Kunststoff heraus sinkt auch die Konzentration an Carbonylverbindungen auf der
Oberflache. Allerdings weist die unstabilisierte Blindprobe, bei welcher der Effekt noch deutlich
starker ausgepragt sein musste, einen hoheren CI auf undiegt im Diagramm zwischen den
stabilisierten Compounds. Der SteatBuBenzCompound hat mit Abstand die geringsten
Carbonylindices. Uber die gesamte Alterungsdauer bleibt der Wert nahezu konstant und bewegt
sich im Bereich um 0,2. Nach 200h liegt die Probe bei 0,27 und damit nur knapp 0,10 Uber
dem des ungealterten Probekdrpers. Die teriButyl gruppen kénnen den Anstieg der Carbonyt
Konzentration auf der Polypropylen-Oberflache am effektivsten verhindern.

Die Cinnamat-Compounds verhalten sich etwas anders (sAbbildung 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 200h
liegen alle in einem sehr dhnlichen Bereich, wobei die SteaCaff (1,32) und SteaTriHyCinn
(1,38) leicht Uber SteaFer (1,16) und SteaSin (1,27) liegen. Die Referenz SteaCu befindet sich
mit 1,24 zwischen den anderen Compounds. Im Vergleich zum Benzoat stejt die Cl-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 IRSpektren berechneten Carbonylindices der mitden Benzoaten additivierten
Compounds (2 mmol%) in Abhangigkeit der Alterungszeit im Bandol Wheel.
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Abbildung 27: Darstellung der mittels IRSpektren berechneten Carbonylindices der mit den Cinnamaten
additivierten Compounds (2 mmol%) in Abh&angigkeit der Alterungszeit im Bandol Wheel.

Bei den Compounds, in welche die PhenylpropionatStabilisatoren eingearbeitet wurden,
zeigen sich dieselben Trends wie auch bei den CinnamatenDie hdchsten Carbonylindices
entstehen bei hSteaCaff und SteaTriHyPhen, welche mit 1,27 und 1,18 Uber 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

zunachst mit den anderen an, fallt aber im letzten Schritt nochmal ab.
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Abbildung 28: Darstellung der mittels IRSpektren berechneten Carbonylindices der mit denPhenylpropionaten
additivierten Compounds (2 mmol%) in Abh&ngigkeit der Alterungszeit im Bandol Wheel.

Tabelle 34: Ubersicht {iber die mittels IRSpektren berechneten Carbonylindicesder mit unterschiedlich sterisch
gehinderten Strukturen additivierten Compounds (2 mmol%) in Abh&ngigkeit der Alterungszeit im Bandol Wheel.

Carbonylindex

Belichtungsdauer Oh 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
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e) Kombination aus Phenol und Pho sphit

AbschlieRend sind in Abbildung 29 und Tabelle 35 die Carbonylindices der Compounds zur
Untersuchung des Synergismus zwischemTricardanylphosphit und Stearylsinapat aufgefihrt.
Die Kurve der Probe, welche ausschlie3lich das Phosphit enthdltverlauft deutlich héher als die
anderen beiden und erreicht einen finalen Wert von 1,71. Neben der Carbonylschwingung
liegen auch die PO-C- sowie die P=0O-Schwingungen im Bereich, der zur Berechnung
herangezogen wird*°21%! Ebenso handelt es sich bei dem Phosphit um ein sekundares
Antioxidans, das erst nach der Bildung von Hydroperoxiden wirken kann. Diese beiden

Faktoren erklaren die im Vergleich hoheren gemessenen Carbonylindices.
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Abbildung 29: Darstellung der mittels IRSpektren berechneten Carbonylindices der mit denTricardanylphosphit
additivierten Compounds (2 mmol%) in Abh&ngigkeit der Alterungszeit im Bandol Wheel.

Die beiden CFKurven des Stearylsinapats sowie der Kombination aus Phenol und Phosphit
haben einen vergleichbaren Kurvenverlauf. Im Belichtungszeitraum zwischen 5th und 150 h
fuhrt die potenziell synergistische Kombination zu einer geringeren Carbonylkonzentration auf
der Oberflache. 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 Abh&ngigkeit der Alterungszeit im Bandol Wheel.

Carbonylindex

Alterungszeit 0h 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-Stabilitat

Der Carbonylindex zeigt kaum Unterschiede zwischen den einzelnen Stabilisatoren, lediglich
die im Vergleich deutlich niedrigeren Kurvenverlaufe 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 Komplexitat der Analyse wird zuséatzlich zur Uberlagerung auch von der Abbauprodukt
Bildung verstarkt. Bei der Degradation von Polypropylen werden volatile Produkte wie
beispielsweise Essigsaure oder Aceton gebildet, welche durch die zusatzlich erhdhte
Temperatur schnell verdampfen?°® Durch die unzureichende Quantifizierung der einzelnen
Degradationsprodukte snd kaum einheitliche Trends erkennbar und die Interpretation der
Ergebnisse wird erheblich erschwert Hier kénnte unterstiitzend eine Hauptkomponenten-
Analyse (PCA durchgefuhrt werden. Diese analysiert das komplette Spektrum und nicht
ausschlieBlich die Referenz und Carbonylbanden. Dadurch kénnten Veranderungen der

Oberflachen-Zusammensetzungen besser verfolgt werderf©!

5.5.3 Veranderung der mechanischen Eigenschaften

Die Einwirkung von UV-Strahlung fuhrt zur Schadigung der Polymerketten. Dieser Prozess
verlauft heterogen und geht positionsspezifisch von einzelnen Punkten aus, von denen die
Eigenschaftsverschlechterungausgeht Es werden einzelne Rissegebildet, die sich durch das
Material fortpflanzen und so zur Abnahme der mechanischen Eigenschaften fiuhren. Vor allem
die Bruchdehnung ¢g ist sehr anfallig gegenlber Strahlungseinfluss, da sie stark von lokalen
UnregelmaRigkeiten abhangt. Die Zugspannung' verschlechtert sich weniger schnelll202

Wie auch bei der thermischen Transformation der Phenole bei der Verarbeitungfiihrt die

Einwirkung von UV-Strahlung zu Strukturveranderungen im Material .*2952%31 Die aus den
Phenolen entstehenden Verbindungen kdnnen sowohl pre als auch antioxidativ wirken.

Chinonmethide sind beispielsweise sehr reaktiv und fihren zur Bildung weiterer,

stabilisierender Strukturen, wenngleich auch Verbindungen entstehen konnen, welche

zersetzungsfordernd wirken. Fur die Verschlechterung der Polypropylen-Eigenschaften sind
hauptséchlich die Cyclohexadienone verantwortlich. Diese bilden stabile Verbindungen, welche
die Kettenflexibilitat einschranken und so die Sprddigkeit des Materials erhéhen. Dadurch wird

eine verminderte Kraftibertragung hervorgerufen, woraus eine schlechtere Dehnung
folgt. (412041

In den nachfolgenden Kapiteln werden die Auswirkungen der Belichtung auf die

unterschiedlich additivierten Compoundsuntersucht.
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a) Einfluss der Kettenlange

In der Abbildung 30 sind die Bruchdehnungen der zwei Versuchsreihen mit unterschiedlicher
Alkylkettenlange dargestellt. Bei der Betrachtung der Gallatstrukturen kann zunachst ein
nahezu identischer Kurvenverlauf ab einer Belichtungszeit von 100h erkannt werden. Im

Zeitraum zwischen 100h 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: Veranderung der Bruchdehnung der Compounds mit den Strukturen unterschiedlicher Kettenlange
(2 mmol%) in Abh&éngigkeit der UV-Belichtungszeit.

Zu Beginn der Belichtung fallt auf, dass der mit Stearylgallat additivierte Compound mit einer
Bruchdehnung von Uber 300% deutlich tGber den beiden anderen Compounds liegt, welche
beide einen sehr &hnlichen Wert von ca. 240% aufweisen. In etwas weniger stark
ausgepragterer Art und Weise zeigt sich dies auch bei der anderen Versuchsreihe, welche mit
den Syringatstrukturen stabilisiert wurden. Auch hier liegt die Bruchdehnung des Molekiils 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 HexSyrCompounds nicht verandert hat. Eine potenzielle Erklarung dafir kénnte
die Nachkristallisation des Polymers sein. Polypropylen als teilkristallines Material kristallisiert
durch den Einfluss von Warme und Strahlung nach, wodurch sich der kristalline Anteil

erhoht.[01221 pyrch einen hoheren 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 Molekl die geringste Storstelleund kdnnte so fiir eine einfachere
Kristallisation des PP nach dem Spritzguss gesorgt haberBei den anderen beiden Compounds
kbnnte es durch die zunehmende MolekllgroRBe entsprechend zu einem starkeren
Nachkristallisieren bei der Belichtung kommen. DSGMessungen zur Bestimmung der
Kristallinitdt haben dies teilweise auch gezeigt, es ergab sich jedoch kein einhdithes Bild.
Abgesehen von dieser Beobachtung wird deutlich, dass der HexSy€ompound nach der reinen
Blindprobe am schnellsten versagt. Die PolypropylerProbe degradiert bereits in den ersten
Stunden der Belichtung so stark, dass nach 100 Alterungszeit lediglich noch eine
Bruchdehnung von 14 % erreicht wird . Die HexSyrProbe 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 Standardabweichug von 31 % sehr hoch, was daflrspricht, dass
sich der Compound gerade an der Versagensgrenze befindet. Wahrend einige Stabe noch eine
hohere Dehnbarkeit aufweisen, kommt es vereinzelt bereits zu spréde brechenden
Probekdrpern. Bei einer Alterungsdauer von 150h zeigt sich dann wieder ein einheitliches Bild

mit geringer Bruchdehnung sowie kleiner Standardabweichung.

Tabelle 36: Bruchdehnungswerte der Compounds mit den Strukturen unterschiedlicher Kettenlange(2 mmol%) in
Abhé&ngigkeit der Granulatalterungsdauer im Umluftofen bei 150 °C.

Zeit HexSyr LauSyr SteaSyr PP
/ h Mw S Mw S Mw s Mw S

0 2426 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 | 2358 8,3
100 45,5 17,3 256,5 10,7 2417 4,3 14,0 3,3
150 5,2 0,7 5,7 0,8 6,0 0,7 2,7 1,3
200 51 0,9 6,3 1,1 4,8 1,6 0,9 0,1
Zeit OctGall LauGall SteaGall
/ h Mw S Mw s Mw S
0 2441 104 2426 11,5 309,3 51
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 Kettenlange bzw.
MolekilgréRe geben kdnnte, durch welche sich die stabilisierende Wirkung verbessern lasst.

Bei den zweifach methoxysubstituierten Strukturen kdnnte diese zwischen seck und zwolf
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Kohlenstoffatomen liegen. Bei den Gallatstrukturen scheint auch die Kettenlange von acht

Kohlenstoffen bereits auszureichen, dass kaum ein Unterschied zwischen den Molekilen mehr
beobachtet werden kann. Dies wird moglicherweise jedoch durch die allgemein bessere
Stabilisierungswirkung (vgl. vorangegangene Kapitel) der Hydroxygruppen bedingt bzw.

uberlagert.

b) Hoherfunktionelle Struktur

Bei der Betrachtung der beiden Compounds mit HexSyr und HexDiSyiist der positive Einfluss
der hoherwertigen Struktur auf die mechanischen Eigenschaftensofort erkenntlich (vgl. Tabelle
37, Abbildung 31). Wie bereits im Kapitel zuvor beschrieben, ist der mit Hexylsyringat
additivierte Compound nach 100 h bereits grof3tenteils degradiert. Die hdherfunktionelle
Struktur wiederum zeigt bei dieser Alterungsstufe jedoch noch einen leichten Anstieg der
Bruchdehnung um ca. 10%. Dennoch kommt es nach 150h zum kompletten Materialversagen

und es kdnnen nur noch Werte im einstelligen Prozentbereich erreicht werden.
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Abbildung 31: Verénderung der Bruchdehnung der Compounds mit den Strukturen unterschiedlicher Kettenlange

(2 mmol%) in Abh&ngigkeit der UV-Belichtungszeit.
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Tabelle 37: Bruchdehnungswerte der Compounds mit HexSyr und HexDiSyr(2 mmol%) in Abhangigkeit der

Belichtungsdauer im Bandol Wheel

Zeit HexSyr HexDiSyr PP

/'h Mw s Mw s Mw s
0 2426 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 52 0,7 7,0 1,1 2,7 1,3
200 51 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 zuséatzliche
Hydroxygruppe des zweiten Phenols sowie die gesteigerte MolekllgroRe und damit

verminderte Migrationsneigung kdnnten 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 % Uber den anderen Compounds (Ester: 27746, Imin: 254 %, vgl. Tabelle 38). Im nachsten
Schritt der Alterung fangt zunachst der Imin-Compound an, zu versagen. Nach einer
Bestrahlungsdauer von 100h ist gerade die Grenze zum Materialversagen erreicht. Die mittlere
Bruchdehnung liegt noch bei 104 %, allerdings ist die Abweichung aufgrund einzelner bereits
komplett degradierter Probekdrper 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 lasst sich feststellen, dassich in den durchgefiihrten Belichtungsintervallen
abgesehen von einer hoheren initialen Bruchdehnung nicht zwischen der
Stabilisierungsleistung des Syringaesters und des Syringaamids differenzieren lasst. Das Imin
schneidet am schlechtesten ab, hat im Vergleich zur Blindprobe jedoch eine leicht verbesserte

Stabilisierungsleistung.
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Abbildung 32: Veranderung der Bruchdehnung der Compounds mit Syringaamid, imin und -ester (2 mmol%) in
Abhéangigkeit der UV-Belichtungszeit.

Tabelle 38: Bruchdehnungswerte der Compoundsmit den Strukturen mit unterschiedlicherfunktion eller Gruppe in
para-Position (2 mmol%) in Abhéngigkeit der Belichtungsdauer im Bandol Wheel

Zeit SteaSyrAmid SteaSyr SteaSyrimin PP

/'h Mw s Mw S Mw S Mw S
0 301,1 14,7 276,7 7,3 253,8 59 243,7 11,7
50 258,0 9,7 225,3 6,4 2425 11,8 | 235,7 8,3

100 | 258,9 23,3 241,7 4,3 104,12 92,7 14,0 3,3

150 11,8 4,5 6,0 0,7 8,3 15 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 fuhrt die mit Benzoaten additivierten Proben auf.
Im Diagramm verdeutlicht sich, dass alle eingesetzten Strukturen eine Verbesserung der
Photostabilitdt im Gegensatz zur unstabilisierten PolypropylenProbe zeigen (vgl. auch Tabelle
39).
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Die beiden Compounds mit den methoxysubstituierten Stabilisatoren haben einen geringfligig
hoheren Bruchdehnungswert im ungealterten Zustand als die Blindprobe sowie die
Referenzcompounds ohne sterische Hinderung bzw. mit zweitert-Butyl gruppen. Den initial
hochsten Wert weist der mit dem Gallat additivierte Compound mit tiber 300 % aus. Es scheint
jedoch kein direkter Zusammenhang einer hdheren Dehnbarkeit durch Hydroxysubstitution zu
geben, da die SteaProteProbe zusammen mit der Blindprobe, SteaBenz und SteatBuBenz bei

ca. 250% angesiedelt ist.
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Abbildung 33: Veranderung der Bruchdehnung der mit Benzoaten additivierten Compounds (2 mmol%) in
Abhangigkeit 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 geringfligige Abnahme von ca. 1% auf 288 %

und landet damit deutlich oberhalb der restlichen Compounds. In der nachsten Alterungsstufe
gleicht sich dieser Unterschied aus und der GallatCompound reiht sich zu den anderen
Compounds ein. Auch hier ist das Niveau der Strukturen sehr &hnlich, wobei aiffallig ist, dass

die Kurve der mit Stearylprotocatechuat versetzte Probe etwas ansteigt und damit besser
abschneidet als der RestBei 150 h kommt es zum Materialversagen aller Compounds. Es gibt
eine Ausnahme: Die SteatBuBen#’robe behalt noch immer eine unveranderten Bruchdehnung

bei. Sie sinkt auch nach 200h nicht komplett ab und erreicht dort noch immer einen Wert von

142 %.
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Tabelle 39: Bruchdehnungswerte der Compoundsmit den Strukturen unterschiedlicher Substitution in ortho-Position
(2 mmol%) in Abhangigkeit der Belichtungszeit mit UV-Strahlung im Bandol Wheel.

Zeit SteaBenz SteaVan SteaSyr SteaProto SteaGall SteatBuBenz
I'h Mw s Mw s Mw s Mw s Mw s Mw s

0 249,3 16,41 2789 4,2 276,7 7,3 250,0 4,9 3092 51 238,1 7.4
50 2333 9,02 2346 6,2 2253 64 2371 157 2879 3,1 2402 1,7
100 253,1 3,6 2490 29 241,7 43 2684 6,1 2420 52 232,7 73
150 31,5 9,5 5,6 0,5 6,0 0,7 6,9 0,7 8,5 1,7 2349 9.2
200 7,0 1,1 6,5 0,9 4,8 1,6 54 0,4 57 08 1416 344

Zeit SteaCu SteaFer SteaSin SteaCaff SteaTriHyGnn  SteatBuCinn
I'h Mw s Mw s Mw s Mw s Mw s Mw s

0 2457 7,0 2314 52 270,7 24,2 2636 8,6 2610 9,7 304,8 10,1
50 250,7 9,6 2285 3,8 2500 36 2342 55 2322 33 260,6 222
100 50,2 15,3 24,5 43 1875 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 17 59 0,4 6,2 14 8,3 15
200 6,3 0,5 4,52 0,4 4,9 1.8 7,3 14 6,1 1,2 50 1.9

Zeit SteaPhen hSteaFer hSteaSin hSteaCaff SteaTriHyPhen SteatBuPhen
I'h Mw s Mw s Mw s Mw s Mw s Mw s

0 2756 36 29959 39 2869 52 3051 12 3119 44 2446 53
50 236,6 36 25643 20 2585 27,3 280,7 17,3 2922 48  240,7 2,7
100 257,0 11,3 256,95 11,3 2328 3,7 2415 45 2787 115 249,7 99
150 6,8 0,6 7,76 1,7 256,1 45 59 14 1216 1246 2329 64
200 74 15 4,07 1,2 6,5 14 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, wahrend die beiden hydroxysubsituierten Molekile denselben Startwert haben. Das
hdchste Ergebnis imungealterten Zustand besitzt der Compound mit SteatBuCinn mit knapp
305%. Auch bei der Alterung der CinnamatCompounds zeigt sich im ersten Schritt ein
Angleichen der Bruchdehnungen, wobei der SteatBuCinaRCompound noch immer etwas hdher
liegt als die anderen, welche sich im Bereich zwischen 230% und 250 % ansiedeln. Im nachsten
Alterungsschritt ist dann jedoch ein Aufspalten der Compounds zu verzeichnen. Wahrend ¢
Probekdrper mit Stearylferulat und unsubstituiertem Stearylcumarat bereits versagen erreicht
die Probe mit dem zweifach methoxysubstituierten Stearylsinapat einen mittleren Wert von
188 %. Daruber folgt die di-tert-Butyl -substituierte Probe mit 224 %. Eine Steigerung ist bei den
beiden hydroxysubstituierten Compounds SteaCaff und SteaTriHyCinn zu bebachten. Sie
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erlangen das hochste Ergebnismit jeweils 258 %. Alle drei Compounds erreichen jedoch
anschlie3endnach einer Alterungsdauer von 150h ein Materialversagen mit lediglich einstellig

verbleibenden Bruchdehnungen.
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Abbildung 34: Veranderung der Bruchdehnung der mit Cinnamaten additivierten Compounds (2 mmol%) in
Abhéangigkeit der UV-Belichtungszeit.

AbschlieRend ergibt sich bei der Betrachtung der mit Phenylpropionaten additivierten

Compounds (vgl. Abbildung 35) die groRte Varianz im Vergleich zu den anderen
Strukturgruppen.

Im ungealterten Zustand sind kleinere Unterschiede zwischen den Compoundsu beobachten

Waéhrend die Bruchdehnungen der Blindprobe und der mit SteatBuPhen additivierten Probe auf
ungefahr demselben Niveau landen, zeigt sich bei den verbleibenden Strukturen eine
Steigerung in Abhangigkeit der Substitution. Zunachst reiht sich der Compound mit SteaPhen
ohne funktionelle Gruppen in ortho-Position ein, danach folgen die beiden Proben mi den

methoxysubstituierten Strukturen. Die hdchsten Bruchdehnungen im ungedterten Zustand

liegen erneut bei den Compounds mit den hydroxysubstituierten hSteaCaff und TriHyPhen.
Diese Aufteilung bleibt nach 50h Alterungsdauer weiterhin bestehen, wobei die SteaPhen
Probe leicht absinkt und in den Bereich der Blind- bzw. SteatBuPhenProbe fallt (235 %-240 %).

Die Werte der verbleibenden Compounds sinken ebenfalls leicht ab, wobei die

hydroxysubstituierten noch immer Uber hSteaFer und hSteaSinverbleiben.
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Abbildung 35: Veranderung der Bruchdehnung der mit Phenylpropionaten additivierten Compounds (2 mmol%) in
Abhé&ngigkeit der UV-Belichtungszeit.

Nach weiteren 50h Belichtungsdauer nahern sich die Compounds weiter an. Nach 15

Alterung unter UV-Strahlung kommt es beiden Compounds mit der Struktur SteaPhenund den

jeweils einfachsubstituierten hSteaCaff sowie hSteaFer zum Materialversagen. Die zweifach
substituierten Strukturen schneiden noch besser ab. Der TiHyPhen-Compound liegt gerade an
der Grenze mit einem Mittelwert von 122 %. Bei einzelnen Staben kommt es bereits zu
Materialversagen, wahrend andere Stébe noch eine deutlich hohere Bruchdehang aufweisen.

Diese grof3e Standardabweichung wird auch durch den Fehlerbalken widergespiegelt

Die Compounds mit hSteaSin und SteatBuPhererreichen nach wie vor Ergebnissevon 256 %

und 233 %. Nach 200h Belichtungsdauer zeigt jedoch auch der SteaSiCompound ein

komplettes Materialversagen mit einer verbleibenden Dehnung von 7%. Die di-tert-Butyl-

substituierte Probe wiederum hat ebenfalls eine deutlich gesunkene Bruchdehnung, landetber

bei einem finalen Wert von 117 %. Dieser ist jedoch mit einer hohen Varianz behaftet, was

daflrspricht, dass mit dieser Alterungsstufe die Grenze zum Materialversagen erreicht ist

Zusammengefasst lasst sich sagen, dassad Material der meisten Compounds schon vor
Erreichen der 200h Belichtungszeit versagt. Wie auch in den anderen Analysen lasst 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: Wahrend zuvor die
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Benzoatstrukturen den anderen Strukturen unterlegen waren, konkurrieren sie hinsichtlich der
Photostabilitédt 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 Moleklle erklart werden. Wahrend die normal als Lichtstabilisatoren eingesetzten
phenylsubstituierte Phenole unter dem Einfluss von Strahlung einer Photo-Fries Umlagerung
(vgl. 2.4.2., Schemal?2) unterliegen, sind alkylierte 4-Hydroxybenzoate dazu nicht in der Lage.
Es wird angenommen dasssie aufgrund der langen Kette durch eine Art CageEffekt daran
gehindert werden.®*1 Die Phenylpropionate wiederum bilden unter anderem durch
Radikalkopplung stark absorbierende Produkte. Hierbei entstehen jedoch auch Stilbenhinone,
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 U\:Strahlung angeregt, wobei es zur CisTrans-Isomerisierung
kommen kann. Hierdurch wird ein Teil der Energie abgebaut, welche dann keine
unerwinschten Nebenreaktionen hervorruft. Allerdings kann es auch zur Dimerisierung der
Molekile kommen, wodurch die Effizienz der Cinnamate als Stabilisatoren wieder gehemmt

wird . Beide Prozesse sind vom Substitutionsmuster der Molekile abhangif?°-2°¢!

e) Kombination aus Phenol und Phosphit

Abschlieend werden in Abbildung 36 und Tabelle 40 die Ergebnisse der Compounds zur
Untersuchung des Synergismugzwischen Phenol und Phosphit dargestellt. Hierbei ist zunachst
auffallig, dass das mit Tricardanylphosphit stabilisierte Polypropylen mit Abstand die grofite
Bruchdehnung im Vergleich zu den bisher untersuchten Strukturen hat. Im ungealterten
Zustand liegt diese bei 439% und ist damit Gber 100 % hoher als die Compounds der
vorangehenden Unterkapitel. Auch der Compound mit der 1:1 Mischung des Phosphits in
Kombination mit Stearylsinapat erreicht eine gréf3ere Bruchdehnung mit 367 %. Erfahrungen
durch andere Laborversuche haben gezeigt, dass das Einbringen von solchen
Phosphorverbindungen in Kunststoffe haufig zu einer Art weichmachenden Wirkung gefuhrt
hat. Innerhalb der ersten 50 h Belichtungszeit sinken die Werte deutlich ab, die Probe mit dem
reinen Phosphit liegt jedoch noch immer Gber den Werten der anderen Compounds. Nach
weiteren 50 h nimmt die Kurve des reinen PhosphitCompounds einen der Blindprobe ahnlichen
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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Prifkorpern, welche allerdings noch deutlich bessere Bruchdehnungswerte aufweisen. Die

Probe mit der Kombination aus Phosphit und Phenolliegt noch immer bei 250 %. Nach 150h
hat die UV-Strahlung das Material jedoch sostark geschadigt, 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 &quimolare Kombination des
Stearylsinapats mit Tricardanylphosphit zur Verbesserung der stabilisierenden Leistung beitragt
und mit gleichhoher Gesamtbeladung eine bessere Photostabilitdt erreicht wd. Der
Synergismus Ubertrifft dennoch nicht die Leistung der mit zwei tert-Butylgruppen substituierten

Strukturen.
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Abbildung 36: Veranderung der Bruchdehnung der Compounds zur Untersuchung des Synergismus zwischen

Tricardanylphosphit und Stearylsinapat(2 mmol%) in Abhangigkeit der UV-Belichtungszeit.
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Tabelle 40: Bruchdehnungswerte der Compounds (2 mmol%) zur Untersuchung des potenziellen Synergismus
zwischen Phosphit und Phenoin Abhangigkeit der Belichtungszeit im Bandol Wheel

Zeit SteasSin CardaPhos CardaPhost+ SteaSin 1:1 PP
/'h Mw s Mw s Mw s Mw s

0 270,7 24,2 439,0 184 366,8 60,4 243,8 11,75
50 250,0 3,6 273,7 104 240,0 13,0 235,8 8,3
100 | 187,5 90,5 35,7 18,8 249,8 8,2 140 3,3
150 6,6 1,7 10,2 0,9 8,3 15 2,7 1,2
200 4,9 1,8 10,0 1,3 9,1 0,8 0,9 0,1

f) Fazit zur Veranderung der mechanischen Eigenschaften

Die meisten Compounds erreichen bereits vor Ende der 200h Belichtungszeit ein
Materialversagen. Bei der Untersuchung des Einflusses der Kettenldnge zeigt sich, dass die
kleinesten Molekiile zur geringsten Wirkung fuhren. Es wird vermutet, dass es durch die kleinen
Molekiile zu einer besseren Kristallisation und weniger Nachkristallisation des Materials
kommt, dadurch aber auch die Bruchdehnungetwas schlechterist. Die Unterschiede zwischen
Amid, Ester und Imin fallen klein aus, letzteres fuhrt zur geringsten Wirkung. Im Vergleich von
HexDiSyr zu HexSyr emgibt sich eine verbesserte Wirkung durch die Verdopplung der
funktionellen Gruppen. Es zeigt sich auch bei den restlichen Stabilisatoren, dass das Einflhren
zweier zusatzlicher funktioneller Gruppen zu einer besser photostabilisierenden Wirkung fuhrt
als das von lediglich einer. Letztere schneiden jedoch besser ab als die Referenzstruktein ohne
weitere Substituenten in ortho-Position. Generell sind die Benzoate dazu in der Lage, mit den
Phenylpropionaten zu konkurrieren, was insbesondere bei dentert-Butyl-Strukturen sichtbar
wird. Die Kombination mit einem Phosphit fihrt zusétzlich zu einer verbesserten Wirkung.

Fur weitere Zugprifungen sollten die Intervalle Uberpriifung der mechanischen Eigenschaften
kleiner gewahlt werden, um deutlichere Unterschiede zwischen den Stabilisatoren erkennen zu
kénnen. Umgekehrt kann auch die Intensitét der Belichtung reduziert werden, um das Material

in der kurzen Zeit weniger stark zu belasten
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5.6 Langzeitwarmestabi litat

Die Durchfihrung einer Ofenalterung erlaubt die beschleunigte Untersuchung der
langzeitwarmestabilisierenden Eigenschaften einer Probe. Durch dieparallele periodische
Analyse der rheologischen Eigenschaften kann das Degradationsverhalten in Abh&ngigkeit des
Einflusses erhdhter Temperaturen verfolgt werden. Es wurde gezeigt, dass es beim thermo
oxidativen Abbau von Polypropylen vor allem zur Kettenspaltung kommt, wodurch sich die
Verfolgung mittels SchmelzvolumenflieBrate-Messungen (MVR) anbietet.*'l  Durch die
periodische Entnahme von GranulatProben kann die Veranderung auf Kettenebene verfolgt
werden. Die MVR der PRProben ergibt sich aus dem unter 2,16kg-Belastung pro Zeiteinheit
durch eine Dulse austretende Polymerschmelz&/olumen. Durch den zunehmenden
Kettenabbau sinkt die Schmelzeviskositat, wanit eine Erhéhung des Durchlaufvolumens und
der MVR enhergeht. Der Fortschritt des Materialabbauswird auf diese Weise verfolgt.In den
nachsten Kapiteln werden die Ergebnisse diskutiert, die erhaltenen $&andardabweichungen aus

den Doppelbestimmungen kénnen dem Anhang (vgl. Kapitel13.6) enthommen werden.

a) Einfluss der Kettenlange

Abbildung 37 stellt die Veranderung der MVR in Abhangigkeit der Alterungszeit im Umluftofen

bei 150 °C dar. Die Blindprobe ohne zugesetzte Stabilisatoren degradiertals erstes Wahrend

die MVR-Werte in den ersten Stunden der Alterung noch bei Werten von knapp 9cms3-10min

liegen, steigern sich diese schnell im Verlauf der Alterung Nach 125h bei 150 °C ist das
Granulat orange-braun verfarbt und klebrig. Die Granulate, in welche die Gallatstrukturen

eingearbeitet wurden, verbessern die Langzeitwarmestabilitat. Hierbei lasst sich ein deutlicher
Trend erkennen. Die Langzeitwarmestabilitdit der Compounds nimmt mit zunehmender
Alkylkettenlange des Gallats zu. Wahrend sich das OctGaHlGranulat bei ungeféahr 200 h

vollstandig zersetzt hat, verlangert sich die Zeit bis zur Degradation um 40h firr das LauGall

Granulat und weitere 40 h fur das SteaGall Granulat, welches sich bei ca. 280 zersetzt.

Bei den Syringaten zeigt sich ein dhnlicher Trend: Das mit SteaSyr additivierte Granulat hat
eine langere Stabilitat als der LauSyrCompound. Allerdings fallt hier die Probe mit HexSyr auf,

welche die hochste Stabilitat aufweist.

Dissertation Katrin Markus Ergebnisse und Diskussion 119



100

+ + Moplen HP501L -
HexSyr
—— LauSyr
——— SteaSyr
| == OctGall
LauGall

—— SteaGall

MVR / cm3-10mint
S
1

T T T T
0 100 200
Alterungszeit / h

Abbildung 37: Veranderung der SchmelzvolumenfieRrate (MVR) der mit den Strukturen unterschiedlicher
Alkylkettenlange additivierten Polymergranulate (2 mmol%) in Abh&ngigkeit der Alterungszeit im Umluftofen bei
150 °C.

Mit zunehmender Kettenlange vergrof3ert sich auch die MolekulgréRe. Dies ist bei einer
Lagerung des Granulats bei hohen Temperaturen ein relevanter Faktor. Durch den Einfluss der
Temperatur kommt es zu einer gesteigerten Molekilbeweglichkeit, wodurch die Diffusion
zunimmt. Daraus resultiert eine verstarkte Migration der polaren Additive aus dem unpolaren
Polypropylen. Umso kleiner die Stabilisatoren sind, desto schneller migrieren sie aus dem

Material. Dies beeinflusst die Granulatstabilitdt negativ.

Tabelle 41: Veranderung der MVRWerte der Polypropylengranulate in Abh&ngigkeit der Alterungsdauer im
Umluftofen bei 150 °C. Untersucht wurden die Compounds mit den Benzoaten mit variierten Alkylkettenldngen
(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) Hoherfunktionelle Struktur

In der Abbildung 38 sind die MVR-Verlaufe der beiden Strukturen HexSyr und HexDiSyr
dargestellt. Beide Strukturen zeigen eine deutlich bessere langzeitwarmestabilisierende
Wirkung als die Blindprobe. Des Weiteren steigert sich die stabilisierende Wirkung vom

einfachsubstituierten Molekul auf das Hexyldisyringat.
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Abbildung 38: Verdnderung der Schmelzvolumenfie@rate (MVR) der mit HexSyr bzw. HexDiSyr additivierten
(2 mmol%) Polymergranulate in Abh&ngigkeit der Alterungszeit im Umluftofen bei 150 °C.

Tabelle 42: Verédnderung der MVR-Werte der Polypropylen-Granulate in Abh&angigkeit der Alterungsdauer im
Umluftofen bei 150 °C. Untersucht wurden die Compounds mit den Hexylsyringat und Hexyldisyringa{2 mmol%).

Bei demmit x markiertem Feld handelt es ich umeinen 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 Veranderung der SchmelzvolumenfleRrate der Compounds mit

Syringa-amid, -ester und -imin dargestellt. Nach bereits 150h und damit nur kurz nach der

Blindprobe liegt die MVR des mit dem Syringasaureester additivierten Polypropylen bei tber
5000 cm3-10min-t. Das Imin und das Amid wiederum sind langer 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 gewahlten Bedingungen am besten.Die beste Stabilisatorleistung des
Imins kdnnte wieder durch den zusatzlichen Oxidationsschritt zum Amid (Pinnick-Oxidation,
vgl. 5.4, Unterkapitel ¢) hervorgerufen werden. Des Weiteren haben Versuche gezeigt, dass eine
Amidgruppe die Molekdlstabilitat wahrend thermischer Belastung verbessert. Im Vergleich zu
BHT konnte der Stabilisator Irganox 1098 (N,NNjHexan-1,6-diyl)bis[3 -(3,5-di-tert-butyl-4-
hydroxyphenyl)propanamid]) die thermisch induzierte Abspaltung der tert-Butylgruppen im
Molekll verhindern.? Eine verbesserte Molekulstabilitat konnte wiederum eine langere

Lebensdauer bedingen.
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Abbildung 39: Veranderung der SchmelzvolumenfieRrate (MVR) der mit Syringaamid, -ester und -imin additivierten
(2 mmol%) Polymergranulate in Abh&ngigkeit der Alterungszeit im Umluftofen bei 150 °C.

Tabelle 43: Verdnderung der MVR-Werte der Polypropylen-Granulate in Abhangigkeit 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 Ver&nderung der MVR der mit den Benzoaten additivierten
Polymergranulate aufgetragen.

Die SchmelzvolumenflieRrate des mitSteaProto additivierten Polymergranulats steigt bereits in
den ersten Alterungsstunden an. Wie auch bei den Langzeitverarbeitungsversuchen im
Mikrocompounder (vgl. 5.3) auf3ert sich damit eine geringe stabilisierende Leistung. Im
Gegensatz dazu hat der GallatCompound mit drei Hydroxygruppen eine etwas starker
langzeitwarmestabilisierende Wirkung. Hierbei fallt auf, dass die Werte Glber den gesamten
Alterungszeitraum recht konstant bleiben und nur geringfiigig ansteigen. Die MVR-Kurve des
ProtocatechuatCompounds steigt hingegen stetig an Dieser Effekt ist auch bei den beiden
Propionaten hSteaCaff und SteaTriHyPhen sowie in abgeschwachter Form auch bei den
Cinnamaten SteaCaff und SteaTriHyCinnerkenntlich. Eine moglicher Erklarungsansatz hierfur
konnte im Substitutionsmuster der Aromaten liegen. Versuche vonJ. MAYER'® zeigen, dass
ChatecholThioether unter oxidative m Einfluss vernetzen. Auf die vorliegenden Stabilisatoren
Ubertragen bedeutet dies, dass it hydroxysubstituierten Phenole im ersten Schritt zu einemo-
Chinon oxidiert werden, welches in der Folge mit einem zweiten Phenol zu einem
Aryloxyradikal reagiert. Diese vernetzen anschliel3end in Kupplungsreaktionen wodurch die
antioxidative Effizienz sinkt. Die Analytik der Stabilisator-Strukturen im Verlauf der Alterung
wurden tiefere Einblicke ermdglichen.

Die Kurven der Granulate mit SteaBenz und SteaVan haben denselben Verlauf wie die Probe
mit SteaGall. Die beste stabilisierende Leistung unter den gewahlten Bedingungen erreicht im
Vergleich das Polymergranulat mit SteatBuBenz, welches nach einer Alterungtauer von 300 h

noch bei 19,99 cm3-10min liegt. Als erstes degradiert die Probe mit SteaSyr.
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Abbildung 40: Veranderung der SchmelzvolumenfleRrate (MVR) der mit Benzoaten additivierten Polymergranulate
(2 mmol%) in Abhéngigkeit der Alterungszeit im Umluftofen bei 150 °C.

Die Ergebnisse der Cinnamate und der Phenylpropionate sind inAbbildung 41 bzw. Abbildung
42 aufgetragen. Im Vergleich halten die Phenylpropionate die Eigenschaften der Compounds
langer stabil als die Cinnamate. Innerhalb der Gruppen zeigen sich jedoch dieselben Trends.
Noch vor den Referenzmolekiilen ohne sterische Hinderung inortho-Position versagen die
Compounds, welche mit den hydroxysubstituierten Stabilisatoren SteaCaff, hSteaCaff,
SteaTriHyCinn und SteaTriHyPhen additiviert wurden. Hierbei ist aufféallig, dass die Phenole
mit insgesamt drei Hydroxygruppen eine der unadditivierten Blindprobe vergleichbare
stabilisierende Wirkung aufweisen. Die geringe Leistung kdnnte durch die hohe Polaritatund
die daraus resultierende schlechte Vertraglichkeit mit der Polymermatrix hervorgerufen
werden. Die nachstbessere Stabilisierung wird durch die sterisch nicht gehinderte Probe sowie
die mit Methoxygruppen substituierten Molekile erreicht. Der Unterschied zwischen SteaCu
bzw. SteaPhen zu SteaFer bzw. hSteaFer ist gering. Die dgelt methoxysubstituierten SteaSin
und hSteaSin stabilisieren das Polymer langr. Nach ca. 500 h bzw. 700 h liegen die jeweiligen
SchmelzvolumerflieBraten aul3erhalb des verlasslich messbaren Bereichs.

Die tert-Butyl-Strukturen sind fur die starkste Stabilisierung verantwortlich. Wie bereits bei
SteatBuBenz steigen die beiden Kurven des SteatBuCinn und SteatBuPhen am langsamsten an.
Waéhrend das Cinnamat eine konstante mafige Steigerung der MVR Uber die Alterungsdaer

hervorruft, steigt die des Phenylpropionats deutlich schwacher an. Ab einer Alterungsdauer von
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1100 h wird die Materialdegradation durch einen sprunghaften Anstieg der Werte jedoch

deutlich. Nach 1300 h liegt die MVR bei 86,66 cm3-10mint (vgl. Tabelle 44).

100
80
i
£
£
9 604
o
e
o
add
> 40
=
- SteaCu
— SteaFer
—— SteaSin
207 SteaCaff
—— SteaTriHyCinn
— SteatBuCinn
+ Moplen HP501L
0

T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Alterungszeit / h

Abbildung 41: Veranderung der Schmelzvolumenfierate (MVR) der mit Cinnamaten additivierten Polymergranulate
(2 mmol%) in Abh&ngigkeit der Alterungszeit im Umluftofen bei 150 °C.
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Abbildung 42: Veranderung der SchmelzvolumenflieBrate (MVR) der mit Phenylpropionaten additivierten
(2 mmol%) Polymergranulate in Abhéngigkeit der Alterungszeit im Umluftofen bei 150 °C.
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Tabelle 44: Veranderung der MVRWerte der Polypropylen-Granulate in Abhangigkeit der Alterungsdauer im

Umluftofen bei 150 °C. Untersucht wurden die Compounds mitden 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.

%e: SteaBenz SteaVan SteaSyr SteaProto  SteaGall StBe:rtlliu PP
0 9,54 9,37 9,57 10,47 8,51 8,70 8,92
50 9,75 9,21 115 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
Zett SteaCu  SteaFer SteaSin SteaCaff Stea_TrlHy Ste_atBu
/ h Cinn 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 SteaPhen hSteaFer hSteaSin hSteaCaff SteaTriHy SteatBu
/ h Phen 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 lasst sich sagen, dass die langzeitwarmestabilisierende Wirkung von den

Benzoaten Uber die Cinnamate zu den Phenylpropionaten zunimmt. Wahrend es bei den

Benzoaten Ausnahmen gibt, zeigt sich, dass die hydroxysubstituierten Strukturen eine dutlich

geringere Stabilisierungswirkung haben als die Molekiile mit Methoxygruppen. Die mit Abstand

beste Leistung erzielen dietert-butyl-Stabilisatoren.
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e) Kombination aus Phenol und Phosphit

Tabelle 45 sowie Abbildung 43 bestétigt deutlich die synergistische Wirkung der Kombination
eines Phenols und eines Phosphits. Die beiden Referenzproben, in welche jeweils eine
Einzelstruktur eingearbeitet wurde, fihren zu einem signifikant friheren Materialversagen als
das Granulat, welches die Stabilisatormischung enthalt. Der reine Einsatz des
Tricardanylphosphits sorgt in den ersten 400h des Versuchs flr einen langsamen Anstieg der
MVR bis auf einen Wert von ca. 20cm3-10min~, worauf ein schlagartig starker Anstieg der
Werte folgt. Das Stearylsinapat wiederum zeigt eine gleichmafiigere Zunahne der
SchmelzvolumenflieBrate. Nach einer Alterungsdauer von ungefahr 500h 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 einebessere Stabilisierungsleistung als

das mit SteatBuPhen additivierte Polypropylen.
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Abbildung 43: Verédnderung der MVR der mit Tricardanylphosphit additivierten Polymergranulate (2 mmol%) zur

Untersuchung des Synergismus zwischen Phenol und Phosphit Abhangigkeit der Alterungszeit im Umluftofen bei
150°C.
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Tabelle 45: Veranderung der MVR-Werte der Polypropylen-Granulate in Abhangigkeit der Alterungsdauer im

Umluftofen bei 150 °C. Untersucht wurden die Compounds mitTricardanylphosphit und Stearylsinapat(2 mmol%).
Bei den mit x markierten Feldern handelt es ich um nicht bestimmte Werte.

Zeit/ h | SteaSin CardaPhas CardaPhostSteaSn 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 Langzeitwarmestabil itat

Die Verfolgung der thermo-oxidativen Degradation von Polymergranulaten mittels MVR-
Messungen funktioniert gut. Es zeigt sich, dassowohl die Verlangerung der Alkylkette in para-
Position als auch die Verdopplung des Phenolanteils im Molekll zu einer verbesserten
Langzeitwarmestabilisierung fuhrt. Im Vergleich der Substanzen untereinander wiederholtsich
ebenfalls die Abstufung Benzoate < Cinnamate < Phenylpropionate. Zuséatzlich dazu wird
deutlich, dass hydroxysubstituierte Stabilisatoren nicht fir Langzeitwdrme-Anwendungen zu
empfehlen sind. Die methoxysubstituierten, insbesondere die DimethoxyStrukturen, erreichen
nach dentert-Butyl-Stabilisatoren die beste Effizienz. Die Kombination mit Tricardanylphosphit
ist durch die synergistische Wirkung dazu in der Lage, Polypropylen nochmals deutlich langer
zu stabilisieren. Durch das sekundare Antioxidans wird die Leistung des petrocheisch
hergestellten Industriestandards SteatBuPhen (vertrieben u.A. unter dem Handelsnamen

Irganox 1076) Ubertroffen.
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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 gand dabei die Analyse ihrer Wirkung in Polypropylen einschlief3lich
der eingehenden Evaluierung von Struktur -EigenschaftsBeziehungen. Darliber hinaus wurde
auch der Einfluss vonthermischer Alterung und Belichtung auf die Stabilisatoren evaluiert, was
zur umfassenden Charakterisierung ihrer Anwendungsfahigkeit betrug.

Es wurden erstmalig systematisch variierte Derivate der biotechnologisch zugénglichen
4-Hydroxybenzoesaure, der 4Hydroxyzimtsdure und der 3-(4-Hydroxyphenyl)propionsaure
synthetisiert. Zur Optimierung der Polymervertraglichkeit erfolgte die Veresterung der
Carboxygruppe aller Phenolsauren mit langkettigen Alkoholen, wahrend zugleich der Einfluss
der Alkylkettenldnge eingehend analysiert wurden. Zusatzlichwurden ein difunktioneller Ester
sowie ein Amid und ein Imin hergestellt. Ferner wurde der Einsatz eines weitgehend
biobasierten Phosphits als sekundéres Antioxidans evaluiert, was das Potenzial der entwickelten
Verbindungen durch eine synergistische Wirkungweiter hervorhob.

Die durchgefuhrte thermogravimetrische Analytik bewies zunéchst, dass alle hergestellten
Strukturen ausreichendthermisch stabil sind, um am Extruder mit Polypropylen verarbeitet zu
werden. Die Schmelzpunkte der Stabilisatoren lagen unter derExtrusionstemperatur, was eine
homogene Einarbeitungbegiinstigt.

Fur die Untersuchung der Verarbeitungsstabilisierung wurden DPPHAssay als schnelle und
effektive Methode verwendet, um die antioxidative Aktivitat der einzelnen Substanzn zu
Uberprifen. Fur tiefere Einblicke in die stabilisierende Wirkung wurde zuséatzlich der Abbau
von Polypropylen mittels Langzeitextrusion in einem Mikroextruder untersucht. Beide
Methoden korrelieren trotz verschiedener zugrundeliegender Mechanismen miteinander. Dies
zeigt, dass DPPHAssays zur Untersuchung der Wirkung als Verarbeitungsstabilisator
herangezogen werden kénnen. Die Versuche ergaben, dassialLange der Alkylkette in para-
Position der Stabilisatoren bei der Compoundierungunerheblich ist und erst in der praktischen
Anwendung relevant wird . Insbesonderebei der Langzeitwarmestabilisierung wird der Vorteil
groBerer Molekile evident, da bei diesen die Zeit bis zur Materialdegradation deutlich
verlangert 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 erhoht 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.

Zusatzlich zum Ester gelang die Synthese eines Amids sowie eines Imins auf Basis der
Syringasaure. Wahrend die DPPHAssays und die MikroextruderTests kaum zu
unterschiedlichen Ergebnissen fuhren, ergeben sich kleinere Unterschiede wahrend der
Belichtung und Ofenalterung. In der mechanischen Priifung, die auf die UVAlterung folgte,
wies das Imin die schlechtesten Ergebnisse auf,zeigt jedoch die beste langzeit
warmestabilisierende Wirkung. Eine mdgliche Erklarung hierfir ist der zuséatzliche
Oxidationsschritt vom Imin zum Amid, welcher potenziell die Lebensdauer verlanget.

Der Hauptfokus der Arbeit lag auf der systematischen Variation der funktionellen Gruppen in
ortho-Position zur Phenolgruppe. Dadurch wurden die Struktur -EigenschaftsBeziehungen von
15 synthetisierten Stearylester aus den drei Gruppen der Benzoate, Cinnamate und
Phenylpropionate aufgedeckt.Zusatzlich dazu wurden jeweils die nicht biobasiert zuganglichen
di-tert-butyl-substituierten Stabilisatoren hergestellt, um einen Vergleich zu industriellen
Benchmarks zu ermdglichen.Zur Beurteilung der Verarbeitungssabilisierung wurden zunéchst
die zugrundeliegenden Reaktionsmechanismen betrachtet Die dafiir charakteristischen
Clcpegecl &@gl bsl egbgggmxg _r gml gwurdenp mitets *DFTGmI gggcp
Rechnungen bestimmt. Grundsatzlich ergab sich die folgende Grundregel hinsichtlich der
Stabilisatoreffizienz: Phenylpropionate > Cinnamate > Benzoate. Die Kombination aller
Ergebnisse macheé weiter deutlich, dass diehydroxy- den methoxysubstituierten Stabilisatoren
Uberlegen sind. Es stellte sich heraus dass die hydroxysubstituierten Molekile Gber mehr
Moglichkeiten zur Regeneration durch radikalische Kopplung oder nukleophile Addition
verfigen. Die regenerierten Strukturen konnen im Verlauf der Messung mehr als einRadikal
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 tber die30 min-Messzeit im Mikroextruder nahezu vollstandig zu
verhindern. Beide Strukturen sind deutlich effektiver als der Industriestandard mit tert-
Butylgruppen. Ferner flhrt eine doppelte ortho-Substitution mittels Methoxy- oder
Hydroxygruppen zu einer besseren Wirkung im Vergleich zu einer einfachen. Die
Referenzmolekile ohne funktionelle Gruppen in ortho-Pasition zur Phenolgruppe scmeiden am
schlechtesten ab.

In Bezug auf dieVeréanderung der mechanischen Eigenschaften unter Einfluss von WA&trahlung
schneiden die Zimtsaurederivate etwas schlechter b als die Benzoate und Phenylpropionate.
Die Leistung der Cinnamate verbessert sich durch die Doppelbindung, die einen Teil der Energie

dissipiert. Die damit einhergehende hohere 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 Kéfig, der die bei den
Phenylpropionaten auftretende Bildung von Stilbenchinonen verhindert.

Fur die Langzeitwarmestabilisierung sind methoxysubstituierte  Strukturen  den
hydroxysubstituierten vorzuziehen. In der Ofenalterung wurde deutlich, dass das Einfiihren von
Methoxygruppen zu einer erheblichen Verlangerung der Lebensdauervon Polypropylen fihrt.
Insbesondere die beiden Proben, welche mitStearylsinapat und hydriertem Stearylsinapat
additiviert wurden, zeigten eine exzellente Wirkung . Diese wurde lediglich von den tert-Butyl -
Strukturen Ubertroffen. Die Substitution mit den polaren Hydroxygruppen ist nicht zu
empfehlen.

Uber die verschiedenen Analyserergibt sich zusatzlich, dass das Gallat teilweise eindesondere
Stellung einnimmt: Obwohl es sich um ein Benzoat handelt, welche meist eine geringere
Effizienz aufweisen, stabilisierte es im Verhéaltnis in manchen Fallen besser als erwarte 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 DPPHAssayssowie der Ofenalterung sichtbar.

AbschlieRend wurde ein neuartiges, auf Cardanol basierendes Phosphit synthetisiert. Dieses
wurde als potenzieller Synergist in aquimolarer Kombination mit Stearylsinapat ebenfalls in
Polypropylen eingearbeitet und analysiert. Als Hydroperoxidzersetzer und sekundéres
Antioxidans filhrte es als Einzelsubstanz bereits zu einer stabilisierenden Wirkung. Die
durchgefuhrten Analysen bestéatigten das synergistische Zusammenspiel aus Phenol und
Phosphit. Sowohl bei der Untersuchung der mechanischen Eigenschaften in Ab#ingigkeit von
UV-Belichtung als auch bei der Verarbeitungsstabilisierung war eine deutliche Steigerung der
Leistung zu verzeichnen.Die starkste Verbesserung tat bei der Langzeitwarmestabilisierung
auf. Bei gleicher Einsatzmenge der Stabilisatoren wurden alle anderen Molekile, inklusie der

Di-tert-Butyl -substituierten tbertroffen.

Mit dieser Arbeit wurden teils bisher unbekannte biogene Stabilisatoren synthetisiert Die
industriellen, bis dato primar petrochemisch basierte Phenole sind in der Regel mittert-
Butylgruppen funktionalisiert, wobei mit deren grof3en sterischen Hinderung eine exzellente
Stabilisierungsleistung von Polymeren, insbesondere Polyolefinen, einhergeht. Es wurde
gezeigt, dass die biobasierten Molekile trotzeines alternativen Substitutionsmustersdazu in
der Lage sind, mit diesen Strukturen zu konkurrieren. Hinsichtlich  der

Verarbeitungsstabilisierung kdnnen die neuen Stabilisatoren sogar lberlegen sein. Durch die
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Kombination der biobasierten Strukturen mit einem Phosphit, welches ebenfalls weitgehend

auf biologischer Basis hergestellt wurde, besteht @s Potential, die Stabilisierungsleistung noch
weiter zu verbessern

Die gewonnenen Erkenntnisse sind zukunftsweisend sowohl in der Anwendung fur
nachhaltigere Prozesse als auch in der Er6ffnungweiterer Forschungsfelder. Besonders
hervorzuheben ist die potenzielle  Anwendung biobasierter  Substanzen in
Lebensmittelverpackungen sowie deren Recyclingfahigkeit im Sinne der Kreislaufwirtschaft
Beide sollten in zukinftigen Studien weiter untersucht werden. Gerade die Kombination der
Phenole mit einem Phosphit ist ein Hebel, welcher die Leistung der biobasierten Antioxidantien
zusatzlich signifikant verbessert. Im Rahmen dieser Arbeit wurde die dquimolare Kombination
der beiden Substanzen getestet, eine Konzen#tionsvariation kdnnte
ebenfallsvielversprechende Ergebnisse liefern Die Synthese weiterer biobasierter Phosphite
bietet zusatzliche Perspektiven Ebenso ist es von grofem Interesse, die Antioxidantien in
anderen Polymeren zu analysieren und das Stabilisierungskonzept zu tibertragenErgénzende
Untersuchungenbcp tcpqgafgcbclcl dslirgmlcjijcl Epsnncl &?7?
detaillierten Wirkmechanismus waéren interessant. Wirde als Basis beispielsweise die
Sinapinsaure gewahlt, welche durch ihre Molekilstruktur fir eine bessere Grundstabilisierung
sorgt, so konnten die Unterschiede zwischen denverschiedenen Stabilisatoren deutlicher
werden. Analog gilt dies auch fur 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 Losungsmitteln (CDCl;, DMSO-dg) gemessen. Ausgewertet werden
die NMR-Spektren mithilfe der Software MESTRENOVA (Version 8.1) der Firma Mestrelab

Research Um die Signalzuordnungen der *H-chemischen Verschiebung zu tberprifen, werden

diese mithilfe des ProgrammsChembDraw (Version 16.0) simuliert.

Schmelzpunktbestimmung
Zur Bestimmung des Schmelzpunktes wird dasMELTING POINT-SYSTEMM-560 des Herstellers
Blchi verwendet. Mithilfe der Kapillarmethode wird der Heizblock von 30 °C auf 160°C mit

einer Heizrate von 10 °C-min! erhitzt und dabei der Schmelzpunkt der Substanz bestimmt.

Thermogravimetrische Analyse , Oxidations -Induktionszeit

Die TGA sowie OIT-Messungen werden an einem TGA-DSCLGerat des Herstellers Mettler
Toledo durchgefiihrt. Die Messungen werden in 100 yL  Aluminiumtiegeln unter
Stickstoffatmosphére oder synthetischer Luft durchgefuhrt (Flussrate jeweils 50mL). Die
Einwaage liegt zwischen 3g-8g und die Heizrate betragt 10 K-mint. 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-26001 der Firma Shimadzu durchgefiihrt. Als Losungsmittel wird

absolutes Ethanol verwendet. Der Messbereich liegt zwischen 185m und 800 nm.

Langzeitextrusion im Mikroextruder

Die Krafterhaltsmessungen wurden in einem MC15 HT Mikroextruder des Herstellers DSM
Xplore durchgefiihrt. Hierbei wurden die Polymerproben bei konstanter Schneckendehzahl
(200 rpm) und Temperatur (200°C) fur 30 Minuten im Kreis gefiihrt.

Extrusion im Miniextruder

Beim verwendeten Miniextruder handelt es sich um einen gleichlaufigen
Doppelschneckenextruder PROCESs 11 der Herstellerfirma Thermo Scientific mit einem
Schneckendurchmesser von 1Inm. Dieser ist mit einer Entgasung, Druck und

Temperatursensoren sowie einem Granulator ausgestattet.
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Spritzguss

Bei der Spritzgussmaschine handelt es sich um diEBABYPLAST6/10 PT mit einer von dem
Einspritz- und Nachdruckprozess getrennten Schneckenvorplastifizierung des Herstellers
Babyplast Die axial feststehende Schnecke fillt den Kolbenvorraum nach dem FiFd rinzip
(Firstin, First Out - der Reihe nach)und gewahrleistet eine kunststoffschonende Verarbeitung

Es wurden Probekdrper des Typs 5A hergestellt.

Infrarot -Spektroskopie

Zur Aufnahme der IR-Spektren wird ein NICOLET8700 FTIR-Spektrometer (Fisher Scientific)
mit einer SPECACGolden-Gate DiamantATR-Einheit verwendet. Die Messung erfolgt im Bereich
von 4000 cm - 400 cm?, die Auswertung mit dem Programm OwMNIC (Version 9.11.727). An

diesem Gerat werden auch die Spektren zur Bestimmung des Carbonylindex aufgenommen.

Belichtung

Um die Stabilitat der Proben unter Belichtung mit UV-Strahlung zu untersuchen, werden die
Probekdorper in ein BANDOL WHEEL H400 der Firma Sevar eingespannt. Anschliel3end verden
sie fur definierte Zeitperioden mit der UV-Strahlung einer Mitteldruckquecksilberlampe

einseitig belichtet. Zusatzlich dazu wird die Temperatur auf 50 °C erhoéht.

Langzeitwarmestabilitat

Zur Untersuchung der Langzeitwarmestabilitat wird das Granulat in einem Binder-Umluftofen
(DRYING AND HEATING OVEN2.0) bei 150°C und 100% Ventilatorleistung gelagert. Hierfur
werden perforierte Aluminiumschalen verwendet, damit die Hitze mdglichst gleichm&Rig
zirkulieren kann. Zusatzlich dazu werden die Schalchen einmal am Tag umgerthrt und
homogenisiert. In definierten Abstanden werden Proben entnommen, welche anschliel3end auf

die Veranderung der Schmelzflussvolumenrate untersucht wurden.

Schmelzflussvolumenrate

Am Gottfert MI-2 Schmelzindex-Prifgerat wird die MVR nach DIN EN 1SO 11331271 und DIN
EN ISO 113321208 pestimmt. Hierfir wird eine Priflast von 2,16kg und eine Temperatur von
230 °C gewahlt. Die Disendimension betAgt 8 mm / 2,095 mm L/D. Mit einer Probenmenge

von jeweils 5 g werden Doppelbestimmungen durchgefihrt.

Mechanische Kennwerte
Zur Bestimmung der mechanischen Eigenschaften wrden in Anlehnung an DIN EN ISO 527

1:2019*12 Materialpriifungen an einer ZwWICKILINE Z2.5 Universalpriifmaschine des Herstellers
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Zwick-Roell unter Normklimabedingungen (DIN EN I1SO 2912%91: 23 °C; 50% Luftfeuchtigkeit)
durchgefuhrt. Die spritzgegossenen Probekorper wrden in die pneumatischen Spannbacken
eingespannt, mit einer Vorkraft von 0,5 N belastet und bei einer Geschwindigkeit von

20 mm-min-! vermessen.
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8 Experimenteller Teil

8.1 Material und Reaktionsbedingungen

Alle Reaktionen wurden in Standard-Glasapparaturen mit Magnetriihrplatte, Dimroth -Kihler
und Kuhlfalle durchgefuhrt. Gegebenenfalls wird unter Schlenk-Bedingungen mit
Drehschieberpumpe und Anschluss an die StickstofHausleitung gearbeitet.

Alle Chemikalien wurden ohne weiteren Aufreinigungsschritt eingesetzt und Uber den
Chemikalienfachhandel bezogen. Die Bleicherden Tonsil Optimum 210 FF sowie Supreme 112

FF wurden von der Firma Clariant zur Verfligung gestellt.

8.2 Synthesen

Zur Herstellung der Stabilisatoren wurden die Strukturen, welche als Sauren bezogen wurden
zunéachst in Methylester Gberfiihrt. AnschlieRend folgt die Umesterung mit dem Katalysator
DBTO. Fur die beiden Moleklle SteaCaff sowie SteaTriHyCinn wurde eine alternative
Syntheseroute gewahlt, welche vom jeweiligen Aldehyd ausgeht Das SteaTriHyPhen wurde
durch Hydrierung des SteaTriHyCinn erhalten. Nachfolgendend werden die entsprechenden
Synthesevorschriften aufgefuhrt. Zusatzlich dazu sind auch die zur Herstellungdes Imins und

Amids zu finden.

8.2.1 Allgemeine Vorschrift der Veresterung nach HSCHER

OH OH

R R H,S0,

+ OH —m—— + H0

0% “OH O?

Schema?29: Verfahren der FiscHER/eresterung zur Uberfiihrung von Sauren in Methylester.

In Anlehnung an eine Literaturvorschrift 2 werden in einem 500 mL Rundkolben mit
aufgesetztem Riickflusskiihler die Saure (75 mmol, 1 Ag.) mit 250 mL Methanol (197,5 g)
vorgelegt eine katalytische Menge Schwefelsaure zugetropft (3mL, 98%). Anschlie3end wird

die L6sung unter Rickfluss erhitzt. Nach Vervollstandigung der Reaktion(ca. 4 h, Kontrolle via
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DC bzw. H-NMR) wird das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur abgekihlt und das
Methanol im Vakuum abgetrennt.

Der Ruckstand wird in Ethylacetat aufgenommen und nacheinander mit etwa 150mL

destilliertem Wasserund gesattigter Natriumcarbonat-Losunggewaschen. Die organische Phase
wird Uber Natriumsulfat getrocknet. Anschlielend wird das Losungsmittel im Vakuum

abgetrennt und das Produkt tGber Nacht bei40 °C unter Vakuum (50 mbar) getrocknet.

8.2.2 Allgemeine Vorschrift fir DBTO k atalysierte Verfahren
OH

OH
R R2 R! R?
+ ROH —DBTO . + CHZOH
70
R

>

Schema30: Verfahren der zinnkatalysierten Umesterung der zuvor hergestellten Methylester.

In einem 250 mL Schlenkkolben mit Kondensationsbiicke und Kiihlfalle werden der jeweilige
Methylester (1 Ag.) mit dem entsprechenden Akohol (1,03 Ag.) vorgelegt. Unter inerter
Stickstoffatmosphdre werden die Edukte rihrend (250 rpm) bei einer Temperatur von ca.
100°C aufgeschmolzen und anschli®@end kurz entgast. Der Schmelze wrd im
Stickstoffgegenstrom das Dibutylzinnoxid (0,06 Ag.) zugegeben. Die Temperatur wird auf
130 °C-150 °C erhdht und ein leichtes Vakuum (100 mbar) am Kolben angelegt. Zuséatzlich
dazu wird die Kiihlfalle des zweiten Kolbens mit fliissigem Stickstoff gefiillt, wodurch ein
leichter Unterdruck in der geschlossenen Apparatur entsteht. Der Reaktionsverlauf wird anhand
von 'H-NMR Spektren Uberprift (Bildung eines Tripletts bei 1 84,2 ppm). Nach beendeter
Reaktion wird die Temperatur auf 150 °C- 160 °C erhtht und der Druck schrittweise abgesenkt,
um den Uberschissige Eduktreste aus dem Produkt abzutrennen, auch hierbei wird der
Fortschritt mittels eines *H-NMR Spektrums (Verlust desSinguletts bei | a 3,8 ppm) tberpruft.
Danach wird das Vakuum durch Zuleiten von Stickstoff gebrochen und das Produkt auf
Raumtemperatur abgekiihlt. Der Feststoff wird je nach Polaritat in Dichlormethan oder Aceton
aufgenommen und es werden 3g Bleicherde (Optimum 210 FF bzw. Supreme 112 FH
zugegeben. Nach 30 Minuten Erhitzen unter Ruckfluss wird das Gemisch Ube ein kurzes
Silicapad filtriert und das Lésungsmittelim Vakuum abdestilliert. Der zurlickbleibende 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 fur Hexylsyringat

OH

Schema31l: FscHER/eresterung von Syringasaure zu Hexylsyringat.

Das Hexylsyringat wurde ebenfalls durch eine FISCHERVeresterung direkt aus der Syringasaure
hergestellt (vgl. Schema31). Es wurden 4g Syringaséaure, 50mL Hexanol sowie 10 Tropfen
Schwefelsdure verwendet. Der Ansatz wd fur 9 Stunden unter Ruckfluss erhitzt und
anschliel3end das uiberschissige Hexanol im Vakuum abgetrennt. Der zuriickbleibende Feststoff
wird in Dichlormethan geldst, mit demineralisiertem Wasser und Natriumhydrogencarbonat -

Losung ausgeschittelt und abschliel3end aus Pentan umkristallisiert. Die Ausbee betrug 68 %.
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8.2.4 Synthesevorschrift fur die hoherfunktionelle Struktur HexDiSyr

OH
/O O\
OH 0" O
o o}
- h DBTO
2 + Ho/\/\/\/OH —_— + CH30H
0~ 0
I 0__0O
\O O/
OH

Schema32: DBTO katalysierte Umesterung von Methylsyringat zu Hexyldisyringat.

Das Hexyldisyringat wurde anhand der allgemeinen Vorschrift fir die Veresterung mit DBTO
hergestellt. Abweichend wurden allerdings nur 0,45 Aquivalente Hexan-1,6-diol verwendet. Die

Ausbeute betrug 61%.

8.2.5 Synthesevorschrift zur Herstellung des Syringaimins

oH OH
Na 804
+ C18H37NH2 24> + Hzo
DCM
NS
07 H N
C1gHa7

Schema33: DCC katalysierte Veresterung von Syringasaure zum Syringaimin.

In 150 mL kaltem Dichlormethan werden 1,0 Aquivalente Syringaldehyd und 1,2 Aquivalente
Stearylamin gel6st, anschlielend wird eine Spatelspitze Natriumsulfat hinzugegeben.
AnschlieRend wird der Ansatz zum Rickfluss erhitzt. Nach Vervollstandigung der Reaktion
(Kontrolle Gber *H-NMR Spektren) wird der Ansatz filtriert und das Losemittel 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

OH OH
o o _0O ONG
~ ~
+  CygHgNH, 2€C + H,0
DCM
@] NH

(0] OH I
CqgHa7

Schema34: DCC katalysierte Veresterung von Syringasaure zum Syringaamid.

Es werden jeweils 1,0 Aquivalent Syringaséaure(30 mmol) sowie Stearylamin in 200 mL
Dichlormethan unter Ruhren gelost (bei RT). Nach vollstandigem Lésen wird 1,0 Aquivalent
N,N"-Dicyclohexylcarbodiimid (DCC) zugegeben. Ein weilRer Feststoff fallt aus, es handelt sich
um das Harnstoff-Nebenprodukt. Die Reaktionslosung wird zum Ruckfluss erhitzt und
anschliel3end heif3 filtriert. Nach dem Abkuhlen der Lsung fallt ein weiterer farbloser Feststoff
aus, bei welchem es sich um das gewiinschte Produkt handelt. Diesesird abfiltriert und aus

Toluol umkristallisiert. Die Ausbeute betrug 59%.

8.2.7 Synthesevorschrift zur Herstellung von SteaCaff und SteaTriHyCinn

Aldehyd, HO
(@] Piperidin,
OWO Toluol Pyridin
C4gH370H + o) 0 —— OH —> HO \ O
X 110 °C -CO,
(e} OC4gH370H OC4gH37

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
Aquivalente (25 mmol) Stearylalkoholund Kcj b p s k %q @b Sopua (StpaCaffl bzw.
Tetrahydrofuran (SteaTriHyCinn) geldst und fir 5 Stunden unter Rickfluss erhitzt. Nach
Abkilhlen auf Raumtemperatur entstehen farblose Kristalle 1 Aquivalent (10 mmol) des
jeweiligen Aldehyds (3,4,5-Trihydroxyzimtaldehyd; 3,4 -Dihydroxyzimtaldehyd) sowie
Piperidin (250 pL) und Pyridin (2,5 mL) hinzugegeben, wodurch eine klare Losung entseht,
welche tber Nacht gerthrt wird. Das Losemittel wird im Vakuum abgetrennt und das Produkt
in Ethylacetat aufgenommen. AnschlieBend wird gesattigte Natriumhydrogencarbonat
hinzugegeben, wdbei das Produkt ausféallt. Es wird mit Ethylacetat nachgewaschen und

anschlieRend aus Ethanol umkristallisiert

140 Experimenteller Teil Dissertation Katrin Markus



8.2.8 Synthesevorschrift zur Herstellung von SteaTriHyPhen und hSteaSin

OH OH
R R? R! R2
H,
—_—
NN Pd/C
(0] (I) O CI)
CqgHaz C1gHa7

Schema36: Allgemeines Schema zur Hydrierung von Stearylsinapat sowie Stearylcaffeat.

Zur Herstellung des SteaTriHyPhen wird das SteaTriHyCinn hydriert, zur Herstellung des

hSteaSin entsprechend das SteaSin.

Fur die Hydrierung wird jeweils 1,0 Aquivalent des Stearylesters in einem Schlenkkolben in

Ethylacetat gelost und dreimal entgast. Anschlie@end wird eine Stickstoffatmosphéare
hergestellt und der Ansatz fur 10 min bei Raumtemperatur gerihrt. Dann werden 0,05

Aquivalente Palladium auf Kohle (10 w%) zugegeben und erneut entgast. Nach weiteren
10 min rdhren unter Stickstoffatmosphéare wurde diese durch Wasserstoff ausgetauscht, ein
Wasserstoffdruckausgleich angebracht und tiber Nacht kréaftig gertihrt. Die Mischung wirdiber

zwei Faltenfilter abfiltriert und das Losemittel im Vakuum entfernt. Es entstanden jeweils

farblose Feststoffe mit einer Ausbeute von 98%0-99 %.

8.2.9 Synthese desTricardanylphosphits
HO

PJ[O = N
+ pcl, JEA
MTBE

3

Schema37: Synthese des Tricardanylphosphits aus Cardanol und RCI

Zur Herstellung des Tricardanylphosphits wurden 3,0 Aquivalente Cardanol und 3,03
Aquivalente Triethylamin (TEA) in Methyl-tert-butylether geldst und anschlieRend entgast.

AnschlieRend wurde der noch kalten Loésung 1,0 Aquivalent frisch destilliertes
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Phosphortrichlorid vorsichtig zugetropft. Der Ansatz wird Uber Nacht gerthrt und dann unter
inerten Bedingungen abfiltriert und mit MTBE nachgewaschen. Das erhaltene Filtrat wird

einrotiert und eine farblose niederviskose Flissigkeit erhalten. Die Ausbeutebetrug 88 %.

8.3 Radikaleffizienz mittels DPPHAssays

Um die Radikalfangereffizienz der Antioxidantien zu bestimmen, wurden DPPHAssays in
Anlehnung an eine Arbeit von Zhanetal.’®! durchgefiihrt. Zunachst wurde eine ethanolische
DPPHStammldsung mit einer Konzentration von 0,91 mmol-L? hergestellt (36 mg auf 100 mL
Ethanol absolut), welche kurz vor der Messung mit absolutiertem Ethanol auf eine Mal3losung
mit der Konzentration 91 pumol-L* verdinnt wurde, damit eine Absorption von ungeféhr 1
erreicht werden kann. Von den zu vermessenden Antioxidantien wurden ebenfalls ethanolische
Losungen mit einer Konzentration von 2,5mmol-L* in einem 10 mL Messkolben hergestellt.
Fur die Messung wurde die Referenzklvette mit absolutiertem Ethanol gefillt und ein
Untergrundspektrum aufgenommen. Die Messkivette wurde mit 2,475 mL der DPPH
Maflosung gefillt und die Messung bei einer Wellenbnge von 515 nm gestartet werden. Nun
werden 25 L der antioxidativen Losung in die Kivette getropft, diese mit einem Stopfen
verschlossen und kurz geschiittelt, um dieLoésungen ziigig zu durchmischen. In vorherigen
Versuchen wurde die Antioxidanslosung zugetropft und mit einer Eppendorfpipette
durchmischt, allerdings zeigte sich jedoch ein unzureichendes Mischungsverhalten und
molekilgréRenabhéangige Diffusionseffekte, welche die Messung stérten.

Um die verschiedenen Prodikte untereinander vergleichen zu koénnen, wird fir jedes
Antioxidans die Messung dreimal durchgefiihrt. Die erhaltenen Werte werden normiert und
daraus der Durchschnitt gebildet, welcher dann in einem Diagramm aufgetragen werden kann.

Zusatzlich wird die Radikaleffizienz nach 2min und 5 min mit Hilfe der folgenden Formel

berechnet:
YHOQQQO QQQ—Qg—nQQ(—Q&qu mTmb (Gl.12)
Mit: A (0) = Absorption der reinen DPPH L6sung

A(x) = Absorption nach 2min bzw. 5min.
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8.4 Krafterhaltim Mikroextruder s

Die Extrusionsversuche wurden in einem Xplore Mikrocompounder MC 15 HT von Xplore
Instruments B.V. durchgefiihrt. Diese geben Aufschluss darlber, wie sich die Compounds unter
thermischer und mechanischer Belastung verhalten und Uber ihre Fahigkeit, das Polymer
wahrend der Verarbeitung zu stabilisieren. Fir 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 fir 30 Minuten verarbeitet. Der Mikrocompounder verfugt tber einen Kanal, durch den
die Polymerschmelze wahrenddessen zirkuliert wird. Wé&hrend der Messung wird das
Schneckendrehmoment, das benétigt wird, um die Rotationsgeschwindigkeit konstant zu
halten, ermittelt. Je nach Art des Polymerabbaus steigt das Schneckenmghmoment an
(Verzweigung oder Vernetzung Y Anstieg der Schmelzviskositt) oder sinkt (Kettenabbau Y
Abnahme der Schmelzviskosiét). Im Fall von Polypropylen erfolgt die Zersetzung mit einer
Abnahme des Molekulargewichts. Zur Auswertung der Daten wurden de
Schneckendrenmomentwerte auf den Startwert normiert und in Finf-Minuten-Intervallen
ausgewertet. Hierfur wurde der Durchschnitt der letzten 30 s gebildet [# (0:00 min -0:30 min);

@ (4:30 min-5:00 min); g (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 aufgefiihrt.

Venting Main Feed

W\WA\\W/\\V/& =W 2ANEN

| |
l'Il'H‘IIIIII '

ExT {aF£Fs|F3|Fs|F5|Fs|Fs|Fsl'er s |rso FS|F5|F5|FSlFSlFSlFSlAE-JlF&ElFJD FSlFSlFSlFSlFSlFSlFSl Fi-]lFSlFSlFSlFSl e T
8 4 7 6 H 4 3 2 1 3 2 1 2 1 1

|'“-" Emgasen und Auslrag I:F'|'=:' Mlschen:“l'“-" Forden.ng L’I" Mlschen‘::'l'“-" Einzug 2 ':—'|'<‘ ':F“I' Einzug '-’I

30D 30LD 70D Sd‘mg. 9.0 LD

Feed Screw Long Helix Push Screw Mixing Element 0° Mixing Element 907
D42-3200 FS D42 3015 LH 042-2005 042-3006
52x 1.0LD 20UD 44 % wuo 16x
Reverse Feed Screw, % LJ'D Feed Screw, LD |©, Discharge Element a
042 3902 D42-3801 WFS ‘ 042-3000 EXT
D 2x LD ix 13:LD
(r Discharge Element ﬂ
L\ @ 042 3010
1 A Lo

Schneckenaufbau

2x042-3138  Coupling Retaining Screw
2x0424428  Gland Bush

2 x 424437 Coupllng

2x 0424593 Screw shaft, 40 LD

Abbildung 44: Aufbau der verwendeten Extruderschnecken mit Angabe der einzelnen Elemente.Entnommen

aus 211,
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Tabelle 47: Verwendetes Temperaturprofil fiir die Verarbeitung der Polypropylencompounds.

Temperaturprofil / °C
Dlse Zone 7 Zone 6 Zone 5 Zone 4 Zone 3 Zone 2 Zonel
200 200 200 200 200 200 190 180

Nach der Extrusion wurden die erhaltenen Granulate bei 40 °C und 50mbar tuber Nacht im
Vakuumofen getrocknet, um sie von der Oberflachenfeuchtigkeit zu befreien. AnschlieRend
wurden sie in Probekorper des Typs 5A spritzgegossen. Die verwendeten Einstellungen sind in
Tabelle 48 aufgefiihrt.

Tabelle 48: Verwendete Parameter fiir den Spritzguss der compoundierten Proben.

Parameter Einstellung
H1, Plastifizierung 190 - 200 °C
H2, Umlenkkopf 190 - 200 °C
H3, Diuse 190 °C
Werkzeugtemperatur 60 °C
Dosierweg 17 mm
Kihlzeit 13s

Druck 1. Stufe 55-75 bar
Zeit 1. Stufe 15s

Druck 2. Stufe 50-70 bar
Nachdruckzeit 15s

Einspritzgeschwindigkeit 95 %

8.6 Oxidationsinduktionszeit

Die Methode der Oxidationsinduktionszeit (OIT) wurde von H. GILROY und seinen Kollegen bei
BELLLABORATQRY entwickelt. Mit der OIT wollten sie einen Test entwickeln, um PE-Isolierungen
auf ihre Oxidationsanfalligkeit zu tberprifen. 84 Mittlerweile ist die OIT als Standardmethode
etabliert. Im Rahmen einer Schadensanalyse kann beispielsweise untersucht werden, wie
Materialen auf oxidative Angriffe reagieren.*8:1871 Des Weiteren ist es denkbar, OITMessungen
nach verschiedenen Alterungszeitraumen durchzufithren, wodurch die Aktivierungsenergie der
thermooxidativen Zersetzung lber einen Zusammenhang nachARRHENIUSabgeschatzt werden
kann. Dies liefert zusatzliche Einblicke in die Stabilitat eines Materials 18]

Die Methode reagiert jedoch sehr sensibel auf Temperaturschwankungen und Inhomogenitat
in der Additivdistribution im Polymergranulat. 85-187.1901 7zysatzlich dazu sind nicht alle

Stabilisatoren damit klassifizierbar. Wahrend Phenole als klassische Radikalfanger sehr gut
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untersucht werden kénnen, so ist die Ubertragbarkeit der Messergebnisse von bspw. mit
Phosphiten stabilisierten Compounds auf die Langzeitstabilisierung oft nur bedingt zuverlassig.
Ebenso werden die Effekte von HALS oder Hydroperoxidzersetzern beispielswise nur sehr
begrenzt abgebildet, weil sie nicht direkt in die oxidative Kettenreaktion eingreifen. 1641911 Auch
kénnen niedermolekulare Substanzen in der OIT eine hohere Fliichtigkeit aufweisen als in der
realen Langzeitanwendung 164

Die Oxidations-Induktions-Zeit wird in Anlehnung an Norm DIN EN ISO 11357
durchgefihrt. 288 Hierfir werden jeweils vier Granulatkérner des zu testenden Compounds in
einen 100pL Aluminiumtiegel eingewogen und dem in Abbildung 45 dargestellten
Temperaturprofil unterworfen. Zunéchst wird das Granulat unter Stickstoffatmosphare
(50 mL-min?) aufgeschmolzen. Der nachste Schritt dient zur Homogenisierung der Schmelze.
Anschlieend wird der Ofen bis zur Messtemperatur von 220°C aufgeheizt und die Atmosphére
durch synthetische Luft (50 mL-min’) ausgetauscht Im Idealfall sollte die Messtemperatur so
gewahlt werden, dass die bestimmte OIT zwischen 5min und 60 min liegt. ™4 Zur Auswertung
der OIT wurde die Ableitung des letzten Segmens der Warmestromkurve gebildet. Das
Maximum dieser Ableitung wurde bestimmt und als Wert angegeben.

Temperaturprofil fir die OITs

250
200
Q
= 150 -
2
o
[}
3
S 100+
|_
50
—— Stickstoffatosphéare
—— Synthetische Luft-Atmosphére
0 T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Zeit / min

Abbildung 45: Darstellung des den OI'TMessungen zugrundeliegenden Temperaturprofils.

8.7 UV-Alterung

Nachfolgend werden die fur die UV-Alterung benétigten Methoden beschrieben und das

jeweilige Vorgehen erklart.
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8.7.1 Belichtung

Fur die Belichtung werden die spritzgegossenen Probekdrper im Rack des Bandol Wheels
eingespannt und mit UV-Strahlung belichtet. Als Lichtquelle dient eine Mitteldruck -
Quecksilberlampe, welche ein Linienspektrum emittiert. Die Probekdrper werden einseitig
belichtet, wobei eine reine Tagperiode (ohne den Einbau von Blenden) gewéhlt wurde. Die
Belichtung wird im trockenen Zustand durchgefiihrt und die Temperatur zusatzlich auf 50 °C
erhoht.

8.7.2 Bestimmung der Carbonylindices

Fir die Bestimmung der Carbonylindices werden von jedem Compound drei IRSpektren auf
der belichteten Seite aufgenommen. Diese wurden basislinienkorrigiert und anschie3end
mittels eines Pythonskripts ausgewertet. Innerhalb diesem wurden die Spektren auf de

Maximalwert normiert und anhand der folgenden Formel der mittlere Carbonylindex

berechnet:
Carbonylindex6 0 —— (Gl. 13)
mit 0 = Absorption im Bereich von 1550 cm - 1850 cm'*

0 = Absorption im Bereich von 1400cm - 1500 cm*

8.7.3 Mechanische Kennwerte

Zur Untersuchung der mechanischen Eigenschaften werden in Anlegung an DIN EN ISO 527
18121 Zugprufungen unter Normklimabedingungen nach DIN EN 1SO 2912%% pei 23 °C und

50 % Luftfeuchte durchgefiihrt. Es wurden die folgenden Parameter gewahlt:Vorkraft = 0,5 N;

Geschwindigkeit Zugmodul = 1 mm-min; Prifgeschwindigkeit = 20 mm-min-.

8.8 Ofenalterung

Fur die Uberprifung der Langzeitwarme-Stabilitait wurde eine Ofenalterung durchgefiihrt.
Dazu wurden Aluminiumschalen perforiert und mit 100 g des Polymergranulats befiillt. In
einem Umluftofen bei 150 °C und 100% Ventilatorleistung wurden die Schalen auf zwei
Blechen gleichmaRig verteilt. Das Voranschreiten der Alterung wurde einmal té&glich
kontrolliert. Dabei wurden die Granulate gleichzeitig durch Rihren homogenisiert sowie die
Reihenfolge der Bleche sowie Schienposition variiert. In periodischen Abstdnden wurden
zusatzlich Proben entnommen, welche anschlieBend durch MVRMessungen charakterisiert

wurden.
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13 Anhang

13.1H-NMR Spektren

13.1.1 4-Hydroxy -Benzoesaurederivate

1. Methoxysubstituierte Strukturen
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Abbildung 46: TH-NMR Spektrum won Laurylvanillat (CDC4, 300 MHz, 298 K).

'H-NMR (CDCls, 300 MHz, 300 K): | = 7,65 ppm (dd, 1 H, -Carom-H); 7,55 ppm (s, 1 H, -Carom-
H), 6,95 ppm (d, 1 H, -Caom-H), 5,99 ppm (s, 1 H, -OH); 4,28 ppm (t, 2 H, -COO-CH>-Ci1H>3),
3,95 ppm (s, 3H, -OCH3), 1,75 ppm (quin,, 2 H, -COO-CH;-CH2-CioH>21), 1,28 ppm (m, 18 H, -
COO-CH,-CH,-CoH15-CHs), 0,88 ppm (3 H, -COO-C11H2,-CH3).
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Abbildung 47: TH-NMR Spektrum won Stearylhanillat (CDC4, 300 MHz, 298 K)

'H-NMR (CDCls, 300 MHz, 300 K): 1 =7 ,64 ppm (dd, 1 H, -Carom-H); 7,55 ppm (s, 1 H, -Carom-
H), 6,95 ppm (d, 1 H, -Caom-H), 5,96 ppm (s, 1 H, -OH); 4,28 ppm (t, 2 H, -COO-CH-Ci7H3s),
3,95 ppm (s, 3 H, -OCH3), 1,75 ppm (quin,, 2 H, -COO-CH,-CH-CieH3s), 1,26 ppm (m, 30 H, -
COO-CH,-CHy-Ci5H30-CHs), 0,88 ppm (3 H, COO-Ci17H35 -CH3).
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Abbildung 48: 1H-NMR Spektrum von Hexyldivanillat (CDGs, 300 MHz, 298 K)

IH-NMR (CDClz, 300 MHz, 300 K): 1 =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-CH,-
(CH2) +-CH2-COO-Carom), 3,94 ppm (s, 6 H, -OCH3), 1,80 ppm (quin ,, 4 H, Carom-COO-CH-CHo-
(CH>)2- CH2-CH»-COO-Carom), 1,54 ppm (M, 4 H, Carom-COO-(CH2) 2-(CH2)2(CH2) 2-COO-Carom) .
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Abbildung 49: IH-NMR Spektrum von Hexylsyringa (CDCB, 300 MHz, 298 K)

IH-NMR (CDCls, 300 MHz, 300 K): 1 = 7,32 ppm (S, 2 H, -Carom-H), 5,89 ppm (s, 1°H, -OH),
4,30 ppm (t, 2H, -COO-CH»>-CsH11), 3,93 ppm (s, 6 H, -OCH3), 1,77 ppm (m, 2 H, -COO-CH;-
CH2-CsHg), 1,41 ppm (q, 2 H, -COO-CH;-CH,-CH,-CH2-CH,-CHs), 1,26 ppm (m, 18 H, -COC
CH,-CH,-CH,-CH; -CH,-CHs), 0,92 ppm (t, 3 H, -COO-CsH1:-CHs).
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Abbildung 50: IH-NMR Spektrum von Hexyldisyringa (CDCk, 300 MHz, 298 K)

!H-NMR (CDClz, 300 MHz, 300 K): 1 = 7,31 ppm (s, 4 H, -Carom-H), 5,88 ppm (s, 2°H, -OH),
4,32 ppm (t, 2 H, -COO-CH»-(CH2)4-CH2-COO), 3,94 ppm (s, 6 H, -OCH3z), 1,79 ppm (m, 4 H, -

COO—CHz-Cﬂz-(CHz)z-Cﬂz-CHz-COO), 1,53 ppm (q, 4H, --COOCHz-CHz-(CHz)2-CH2-CH2-
COO0).
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Abbildung 51: TH-NMR Spektrumvon Laurylsyringat (CDGJ, 300 MHz, 298 K)

'H-NMR (CDClIs, 300 MHz, 300 K): 1 = 7,32 ppm (s, 2H, -Carom-H), 4,29 ppm (t, 2H, -COO-
CH>-Ci1H23), 3,94 ppm (s, 6 H, -OCH3), 1,77 ppm (m, 2 H, -COO-CH,-CH>-CigH21), 1,26 ppm
(m, 18 H, -COO-CH,-CH,-CH,-CoH1s-CHs), 0,85 ppm (t, 3 H, -COO-C11H22-CH3).
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Abbildung 52: IH-NMR Spektrumvon Steanylsyringat (CDC4, 300 MHz, 298 K)

'H-NMR (CDClIs, 300 MHz, 300 K): 1 = 7,32 ppm (s, 2 H, -Carom-H), 5,89 ppm (s, 1 H, -OH),
4,29 ppm (t, 2 H, -COO-CH>-Ci7H3s), 3,94 ppm (s, 6 H, -OCH3), 1,76 ppm (q, 2 H,-COO-CH.-
CH»-Ci6H3s), 1,25 ppm (m, 30 H, -COO-CH,-CH,-CisH30-CHz), 0,88 ppm (t, 3 H,-CHs).
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Abbildung 53: IH-NMR Spektrumvon 4-Hydroxy-3,5-dimethoxy-N-octadecylbenzamid (CDC$, 300 MHz, 298 K)
H-NMR (CDCls, 300 MHz, 300 K): = 7,01 ppm (s, 2 H, -Caom-H), 5,99 ppm (s, 1 H, -OH),
3,94 ppm (s, 6 H, -OCH3), 3,,47 ppm (t, 2 H, -NH-CH>-Ci7H3s), 1,62 ppm (q, 2 H,-N-CH.-CH>-
Ci6Has), 1,20 ppm (m, 30 H, -N-CH,-CH,-CisH30-CHs), 0,88 ppm (t, 3 H,-N-(CH2)17-CHs).
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Abbildung 54: IH-NMR Spektrumdes 2,6-dimethoxy-4-((octadecylimino)methyl)phenoIs (CDC$, 300 MHz, 298 K)
'H-NMR (CDCls, 300 MHz, 300 K): 1 = 8,14 ppm (s, 1 H, -Carom-CH=N -), 6,99 ppm (s, 2 H; -
Carom-H); 3,94 ppm (s, 6 H, -OCHj3), 3,58 ppm (t, 2 H, -N-CH>-Ci17Hz3s), 1,63 ppm (q, 2 H,-N-CH>-
CH2-Ci6Hss), 1,20 ppm (m, 30 H, -N-CHz-CH,-Ci5H30-CHg), 0,88 ppm (t, 3 H,-N-(CH2)17-CHs),

XVili Anhang Dissertation Katrin Markus



2. Hydroxysubstituierte Strukturen
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Abbildung 55: 1H-NMR Spektrum von Stearylprotocatechuat (DMSO-d6, 300 MHz, 298 K).

IH-NMR (DMSO-ds, 300 MHz, 300 K): 1 = 9,68 ppm (s, 1 H, -Carom-OH), 9,36 ppm (s, 1 H, -
Carom-OH), 7,35 ppm (s, 1 H, -Caom-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-Ci2H3s), 1,65 ppm (quin,, 2 H, -COO-CH,-CH>-Ci6H3s), 1,23 ppm
(m, 30 H, -COO-CH,-CH,-C15sH30-CHs), 0,85 ppm (3 H, COO-Cy7H35-CHs).
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Abbildung 56: 1H-NMR Spektrumvon Laurylgallat (DMSOds, 300 MHz, 298 K)
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Chemical shift /ppm

'H-NMR (DMSO-dg, 300 MHz, 300 K): 1 = 9,11 ppm (s, 3 H, -Carom-OH), 6,93 ppm (s, 2 H, -
Carom-H), 4,14 ppm (t, 2 H, -COO-CH>-Cy1H>3), 1,64 ppm (quin,, 2 H, -COO-CH,-CH»-CioH21),
1,23 ppm (m, 18 H, -COO-CH,-CH,-CsH1s-CHzs), 0,85 ppm (t, 3 H, - COO-Ci1H2>-CH3).
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Abbildung 57 : 'H-NMR Spektrumvon Laurylgallat (DMSOds, 300 MHz, 298 K)

'H-NMR (DMSO-ds, 300 MHz, 300 K): 1 = 9,11 ppm (s, 2 H, -Carom-OH), 6,93 ppm (s, 2 H, -
Caom-H), 4,14 ppm (t, 2H, -COOCH,-C/H1s), 1,64 ppm (quin, 2 H, -COO-CH,-CH>-CsH13),
1,25 ppm (m, 10 H, -COO-CH;-CHz-CsH10-CHz), 0,85 ppm (t, 3 H, - COO-C;H14-CHs3).
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Abbildung 58: TH-NMR Spektrumvon Stearylgallat (DMSQds, 300 MHz, 298 K)

'H-NMR (DMSO-dg, 300 MHz, 300 K): 1 = 9,21 ppm (s, 2 H, -Caom-OH); 8,89 ppm (s, 1 H, -
Carom-OH), 6,93 ppm (s, 2 H, -Carom-H), 4,14 ppm (t, 2 H, -COO-CH,-Ci7H3s), 1,65 ppm (t,, 2 H,
-COO-CH;-CH>-CigHss), 1,23 ppm (m, 30 H, -COO-CH,-CH,-Ci5sH30-CHz), 0,85 ppm (t, 3H, -

CH5).
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Abbildung 59: TH-NMR Spektrum won Stearyl-4-hydroxybenzoat (CDC$, 300 MHz, 298 K)

IH-NMR (CDCls, 300 MHz, 300 K): 1 = 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-CH,-Ci7H3s), 1,75 ppm (quin,,
2 H, -COO-CH;-CH>-Ci6H3s), 1,26 ppm (m, 30 H, -COO-CH,-CH,-CisH30-CHs), 0,88 ppm (3 H,
COOCi7H35-CH3).
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Abbildung 60: 1H-NMR Spektrum von Stearyk3,5-Ditert butyl-4-hydroxybenzoat (CDC$, 300 MHz, 298 K)
!H-NMR (CDCls, 300 MHz, 300 K): } = 7,90 ppm (s, 2 H, -Caom-H), 5,64 ppm (s, 1 H, -OH);
4,27 ppm (t, 2H, -COO-CH»-Ci7H3s), 1,75 ppm (quin,, 2 H, -COO-CH;-CH2-CigHss), 1,46 ppm
(s, 18 H, -tBu) 1,26 ppm (m, 30 H, -COO-CH.-CHz-CysH30-CHs), 0,88 ppm (3 H, COO-C17Hzs -
CH5).
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13.1.2 4-Hydroxy -Zimtsaurederivate

1. Methoxysubstituierte Strukturen
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Abbildung 61: IH-NMR Spektrum vonLaurylferulat (CDC$, 300 MHz, 298 K)

!H-NMR (CDCls, 300 MHz, 300 K): y = 7,63/7,58 ppm (d, 1 H, -CH=CH-), 7,03 pp, (s, 2H, -
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, 1H
-OH), 4,19 ppm (t, 2 H, -COO-CH»>-Ci11H23), 3,93 ppm (s, 3 H, -OCHs), 1,70 ppm (quin,, 2 H, -
COO-CH,-CH2-CioH21), 1,26 ppm (m, 18 H, -COO-CH-CH,-CgH1s-CHs), 0,88 ppm (3 H, -COO
Ci1H22-CH3).
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Abbildung 62: IH-NMR Spektrum von Stearylferulat (CDC$, 300 MHz, 298 K)

!H-NMR (CDCls, 300 MHz, 300 K): 1 = 7,63/7,58 ppm (d, 1 H, -CH=CH-), 7,06/7 ,08 ppm
(dd, 1H, -Caom-H), 7,03/7,02ppm (d, 1H, -Cyom-H), 6,92/6 ,90 ppm (s, 1H, -CH=CH-),
5,93 ppm,(s, 1H -OH), 4,19 ppm (t, 2 H, -COO-CH»-Ci7H3s5), 3,92 ppm (s, 3H, -OCHs),
1,70 ppm (quint,, 2 H,-COO-CHz-CH>-CieH3s), 1,26 ppm (m, 30 H, -COO-CH,-CH>-CisH30-CHs),
0,88 ppm (t, 3 H,-CHs).
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Abbildung 63: IH-NMR Spektrum von Stearylsinapat(CDC$, 300 MHz, 298 K)

'H-NMR (CDClz, 300 MHz, 300 K): y = 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-CH.-
Ci7Hss), 3,91 ppm (s, 6 H, -OCH3), 1,70 ppm (g, 2 H,-COO-CH;-CH2-Ci6H3s), 1,25 ppm (m,
30 H, -COO-CH,-CH,-C15H30-CHs), 0,88 ppm (t, 3 H,-CH3).
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2. Hydroxysubstituierte Strukturen
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Abbildung 64: IH-NMR Spektrum von Stearylcaffeat (DMSOds, 300 MHz, 298 K)

'H-NMR (DMSO-de, 300 MHz, 300 K): 1 =7,42 ppm (d, 1 H, -CH=CH-), 7,02 pp, (s, 2H, -
Carom-H), 6,75 ppm (d, 1 H, -Caom-H), 6,25 ppm (s, 1 H, -CH=CH-), 4,08 ppm (t, 2 H, -COO
CH»-Ci7H35); 1,58 ppm (quin,, 2 H,-COO-CH,-CH»-Ci6H3s), 1,26 ppm (m, 30 H, -COO-CH,-CH,-
CisHs0-CHs), 0,84 ppm (t, 3 H,-CHs).
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Abbildung 65: IH-NMR Spektrum von Steary}3,4,5-trihydroxyzimtsédure (DMSOds, 300 MHz, 298 K)

'H-NMR (DMSO-ds, 300 MHz, 300 K): } =8,96 ppm (s, 2°H, -OH); 7,39 ppm (d, 1 H, -
CH=CH-), 6,58 pp, (s, 2H, -Caom-H), 6,17 ppm (s, 1 H, -CH=CH-), 4,09 ppm (t, 2 H, -COO
CH>-Ci7Hss); 1,61 ppm (quin,, 2 H,-COO-CH,-CH>-CisHss), 1,23 ppm (m, 30 H, -COO-CH,-CH.-
CisHs0-CHs), 0,87 ppm (t, 3 H,-CHs).
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3. Sonstige
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Abbildung 66: IH-NMR Spektrum von Stearylcumarat (CDC$, 300 MHz, 298 K)

'H-NMR (CDCls, 300 MHz, 300 K): y = 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, -Caom-H), 6,33/6 ,27 ppm (s, 1 H, -CH=CH-), 5,81 ppm,
(s,1H,-CH), 4,19 ppm (t, 2 H, -COO-CH>-Ci7H35), 3,91 ppm (s, 6 H, -OCH3), 1,70 ppm (g, 2 H,-
COO-CH,-CH2-CisHss), 1,26 ppm (m, 30 H, -COO-CH,-CHy-CisHs0-CHs), 0,88 ppm (t, 3 H,-
CHs).
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Abbildung 67: H-NMR Spektrum von 3,5-Ditert butyl-4-hydroxycinnamat (CDC$, 300 MHz, 298 K.
IH-NMR (CDCls, 300 MHz, 300 K): | = 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, 2H, -COO
CH2-Ci7H3s), 1,70 ppm (quin,, 2 H, -COO-CH-CH2-CisH3s), 1,45 ppm (s, 18 H, -tBu), 1,26 ppm
(m, 30 H, -COO-CH,-CH,-C15sH30-CHs), 0,88 ppm (3 H, COO-Cy7H35-CHs).
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13.1.3 3(4-Hydroxyphenyl)propionate

1. Methoxysubstituierte Strukturen
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Abbildung 68: TH-NMR Spektrum vonhydriertem Stearylferulat (CDC$, 300 MHz, 298 K)

'H-NMR (CDCls, 300 MHz, 300 K): | = 6,84/6,81 ppm (d, 1 H, -Carom-H), 6,71/6 ,67 ppm (s,
2 H, -Caom-H), 5,47 ppm (s, 1 H -OH), 4,06 ppm (t, 2 H, -COO-CH,-Ci7H3s), 3,87 ppm (s, 3 H, -
OCH3), 2,88 ppm (t, 2 H, -CaromH-CH>-), 2,59 ppm (t, 2 H, -CH.-COO), 1,59 ppm (quin,, 2 H,-
COO-CH,-CH2-CisHss), 1,26 ppm (m, 30 H, -COO-CH,-CHy-CisHs0-CHs), 0,88 ppm (t, 3 H,-
CHs).

XXXii Anhang Dissertation Katrin Markus



7.26 CDCI3
6.42
5.38
4.06
3.87
2.88
2.59
1.59
0.88

CHy

2.10

6.06 -1

2.04
2.00
231
31 77{
319

o

(N
nl20g —m
099 J —
5_4

(ﬁ

6.0 5.5 5.0 45 4.0 35 3.0 2.5 2.0 15 1 0.5

chemical shift [ppm]

T T
7.0 6.

Abbildung 69: IH-NMR Spektrum vonhydriertem Stearylsinapat (CDC$, 300 MHz, 298 K)

'H-NMR (CDClIs, 300 MHz, 300 K): 1 = 6,42 ppm (s, 2H, -Caom-H), 5,38 ppm (s, 1 H -OH),
4,06 ppm (t, 2 H, -COO-CH-Ci7H3s), 3,87 ppm (s, 6 H, -OCH3), 2,88 ppm (t, 2 H, -CaromH-CHa-
), 2,59 ppm (t, 2 H, -CH,-COO), 1,59 ppm (quin,, 2 H,-COO-CH,-CH»>-CisHss), 1,25 ppm (m,
30 H, -COO-CHz-CH,-Ci15H30-CHz), 0,88 ppm (t, 3 H,-CHz).
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2. Hydroxysubstituierte Strukturen
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Abbildung 70:H-NMR Spektrumvon hydriertem Stearylcaffeat (CDC$, 300 MHz, 298 K)

!H-NMR (CDCls, 300 MHz, 300 K): 1 =6,78 ppm (d, 1 H, -Caom-H), 6,71 ppm (s, 1 H, -Carom-
H), 6,64 ppm (d, 1 H, -Cyom-H), 5,38 ppm (s, 1 H, -OH), 5,21 ppm (s, 1 H, -OH), 4,06 ppm (t,
2H, -COOCH2-Ci7Hss), 2,84ppm (t, 2 H, -CaomH-CH2-), 2,58 ppm (t, 2 H, -CH,-COO),
1,59 ppm (quin,, 2 H,-COO-CH,-CH>-Ci6Hs3s), 1,27 ppm (m, 30 H, -COO-CH,-CH,-CisH30-CHs),
0,88 ppm (t, 3 H,-CHz).
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Abbildung 71: IH-NMR Spektrumvon Steary}t3-(3,4,5trihydroxyphenyl)propionat (DMSOds, 300 MHz, 298 K)

'H NMR (DMSO-ds, 300 MHz, 300 K): | = 8.61 (s, 2H, -OH), 7.82 (s, 1 H, -OH); 6.08 ppm
(s, 2H, -Caom-H), 3.97 ppm (t, 2 H, -COO-CH,-Ci7H3s), 2.56 ppm (t, 2 H, -CaromH-CH>-),
2.44 ppm (t, 2 H, -CH,-COO), 1.53 ppm (quin., 2 H,-COO-CH,-CH2-CieHz3s), 1.23 ppm (m,
30 H, -COO(CH,)2-C15H30-CHzs), 0.85 ppm (t, 3 H,-CHs).
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3. Sonstige
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Abbildung 72: IH-NMR Spektrumdes Stearyi3-(4-Hydroxyphenyl)propionats (CDC$, 300 MHz, 298 K)

'H NMR (CDCls, 300 MHz, 300 K): 1 =7,05ppm (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-CH>-C17H3s), 2,88 ppm (t, 2 H, -CaromH-CHa-
), 2,58 ppm (t, 2 H, -CH,-COO) 1,59 ppm (g, 2 H,-COO-CH,-CH>-Ci6H3s), 1,22 ppm (m, 30 H,
-COO-CH,-CH-C15H30-CHs), 0,88 ppm (t, 3 H,-CHs).
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Abbildung 73: 1H-NMR Spektrum des Stearyk3-(3,5-di-fert-butyl-4-hydroxyphenyl)propionat (CDCI3, 300 MHz,
298 K).

'H NMR (CDCls, 300 MHz, 300 K): 1 = 6,99 pp, (S, 2H, -Caom-H), 5,06 ppm (s, 1 H, -OH),
4,07 ppm (t, 2 H, -COO-CH2-Ci7H35), 2,87 ppm (t, 2 H, -CaomH-CH2-), 2,59 ppm (t, 2 H, -CH-
COO0), 1,61 ppm (quin,, 2 H, -COO-CH,-CH>-CisHs3s), 1,45 ppm (s, 18 H, -tBu), 1,30 ppm (m,
30 H, -COO-CH,-CH,-Ci5Hz0-CHs), 0,88 ppm (3 H, COO-Ci7Hzs -CHa).
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13.2 DPPHAssays

In den nachfolgenden Unterkapiteln werden die einzelnen Messwerte der durchgefuhrten
DPPHAssays dargestellt. Die Standardabweichungen der Dreifachbestimmungen sind mit

angegeben.

13.2.1 Messungen in Ethanol

Tabelle 49: Ergebnisse der DPP#lessungen 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 7451 0,02
Hexylsyringat 0,34 0,00 0,41 0,00
Hexyldisyringat 296 +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 0,717 +0,00 1,21 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 94 +0,01 13,18 0,01
Stearylsinapat 9,98 +0,01 22,55 +0,00
Stearylcaffeat 4577 +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 94 +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 DPP#lessungen in Heptan mit Angabe der Standardabweichungen innerhalb der
Dreifachbestimmung. Die Strukturen mit jeweils drei Hydroxygruppen konnten aufgrund von Nichtldslichkeit 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 2476 +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 0,717 +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

Tabelle51: Mittels DFT Rechnungen berechneteBindungs-Dissoziationsenergien der Molekdle in Ethanol.

(0] (@] (@]
BDE / kJ mol* ’///W)J\OCWHN ’//WOC18H37 ///WOC18H37
OH
.'2\. 334 335
1 |
OH
I)\/OCHa 331 319 316
H |
OH
HaCO._K_OCH; 313 304 296
|I I
1l |
OH
&OH 315 305 300
1l |
OH
HO OH 205
1l |
2y OH y:
N : 331 313 315
I |
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Tabelle 52: Mittels DFT Rechnungen berechnetdonisierungspotentiale der Molekile in Ethanol.

IP/ kJmol*

OH

AN

OH
H\/ocm
i i
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Tabelle54: Mittels DFT Rechnungen berechneteElektronen-Transfer-Dissoziationsenergien der Molekule in Ethanol.

ETE/ kJmol*

OH

AN

OH
H\/OCH3
i i

Tabelle 55: Mittels DFT Rechnungen berechneteProtonenaffinitdten der Molekdle in Ethanol.

PA | kJ mol-

OH
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13.2.3 Variation des pH-Werts

Um den Einfluss des pHWertes zu untersuchen, wurden zwei ethanolische Ldsungen

hergestellt. Eine ethanolische Trifluoressigséaure-L6sung wurde fir die Messungen im sauren
Bereich und eine ethanolische Triethylamin-Ldsung fur den basischen Bereich hergestellt. Die
pH-Werte der Losungen legen bei pH=3 und pH=11, die Konzentrationen bei 0,1 g/L
Fur die Messung wurde die DPPHStammldsung (0,91 mmol-L?!) so weit verdinnt, dass ein
Zehntel der jeweiligen sauren/alkalischen Losung zugegeben werden konnte, ohne dass sich
die Menge der DPPHMolekille im Vergleich zu den anderen DPPHMessungen veranderte,
sondern um die angestrebten pHWerte von pH = 4 und pH = 10 zu erreichen.
Die Endkonzentration der DPPHMesslésung betrug0,101 mmol-L*. Fir die Messungen wurde
Folgendes verwendet:

2,2275 mL DPPHMesslosung 0,101 mmol-L?)

0,2475 mL saure/basische Losung(pH =3 bzw. pH = 11)

0,025 mL Antioxidanslésung

Tabelle 56: Ergebnisse der DPP{Assays bei unterschiedlichen piWerten 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 fihren die berechneten Energiewerte fiir BDE, IP, PA,
PDE und ETE auf Hierbei wird jeweils zwischen Berechnungen in Ethanol (DPPHAssays) oder
im Vakuum (Mikroextruder) differenziert. Die den Rechnungen zugrundeliegenden
Enthalpiewerte sind in Tabelle 57 dargestdlt. Fur die gewéhlte Methode liegt die Abweichung

zwischen 1kJ mol! und 5 kJ mol?.[178]

Tabelle57: Verwendete Enthalpiewerte fiir die DFT-Rechnungen entnommen aus der Literatur.[22]

QnxgC Ft assd H Kr Fcrwei H Kn

c 1*1/ 3 H50*65
F* ¥ 1. 4 ¥ 1/ .
F) 4* ] 75 ¥ .16
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13.3.1 Berechnete Energien in Ethanol fur die DPPHAssays
Nachfolgend sind die mittels DFT Rechnungen berechneten Energien(in Ethanol) der

verwendeten Strukturen aufgefinhrt.

Tabelle 58: Mittels DFT-Rechnungen berechnete Werte fir die Bindungsdissoziationsenergie (BDE) in EthanolDie
Farben charakterisieren den Verlauf zwischen im Vergleich hohen Energien (rot) und niederen Energien (grin).

BDE / kJ-mol ! Benzoat Phenylpropionat Cinnamat
- R 334 335
1 x OCHs 331 319 316
2Xx OCHs 313 304 296
1xOH 315 305 300
2 x tBu 331 313 315

Tabelle 59: Mittels DFT-Rechnungen berechnete Werte fiir das lonisierungspotential (IP)in Ethanol. Die Farben
charakterisieren den Verlauf zwischen im Vergleich hohen Energien (rot) und niederen Energien (grun).

IP/ kJ-mol* Benzoat Phenylpropionat  Cinnamat

- 529 481 484

1 x OCHs 484 449 458
2 x OCHs 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 fiir die Protonendissoziationsenergie (PDE) Ethanol. Die
Farben charakterisieren den Verlauf zwischen im Vergleich hohen Energien (rot) und niederen Energien (grin).

PDE/ kJ-mol*  Benzoat Phenylpropionat Cinnamat
- 23 51 49
1 x OCH 4 | 8 57
2 x OCHs 41 59 45
1 x OH 21 42 32
2xOH | & 29 18
2XxtBu 33 54 51
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Tabelle61: Mittels DFT-Rechnungen berechnete Werte fiir die Elektronentransferenergie (ETEj)n Ethanol. Die Farben
charakterisieren den Verlauf zwischen im Vergleich hohen Energien (rot) und niederen Energien (griin).

ETE / kJ-mol Benzoat Phenylpropionat Cinnamat
- R 325 362
1 x OCHs 349 308 339
2 X OCHs 37 | 297 320
1xOH 362 321 349
2 x OH 352 308 343
2 x tBu 349 318 339

Tabelle 62: Mittels DFT-Rechnungen berechnete Werte flr die Protonenaffinitat (PA) in Ethanol. Die Farben
charakterisieren den Verlauf zwischen im Vergleich hohen Energien (rot) und niederen Energien (griin).

PA/ kJ-molt  Benzoat Phenylpropionat  Cinnamat

- 175 171
1 x OCHs 180 176

2 X OCHs 173 175
1x OH 152 182 149
2 X tBu 180 193 174

13.3.2 Berechnete Energien im Vakuum fur die Mikroextruder -Messungen
Nachfolgend sind die mittels DFT Rechnungen berechneten Energien (im Vakuum) der

verwendeten Strukturen aufgefihrt.

Tabelle 63: Mittels DFT-Rechnungen berechnete Energiewerte fir das Syringaimin und-amid sowie das
Hexyldisyringat (sowohl die Abgabe des 1. als auch des 2. Wasserstoffs) im Vakuum.

/ kJ mot | 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 fiir die Bindungsdissoziationsenergie (BDEm Vakuum. Die

Farben charakterisieren den Verlauf zwischen im Vergleich hohen Energien (rot) und niederen Energien (grin).

BDE / kJ-molt  Benzoat Phenylpropionat  Cinnamat

1 x OCHs
2 x OCHs
1xOH
2 x OH
2 x tBu

Tabelle 65: Mittels DFT-Rechnungen berechnete Werte fir das lonisierungspotential (IP)im Vakuum. Die Farben
charakterisieren den Verlauf zwischen im Vergleich hohen Energien (rot) und niederen Energien (grun).

IP/ kJ-mol* Benzoat Phenylpropionat  Cinnamat

694 701

1 x OCHs 738
2 x OCHs 707
1xOH 755

2xOH 747

702 713

Tabelle 66: Mittels DFT-Rechnungen berechnete Werte fiir die Protonendissoziationsenergie (PDE)m Vakuum. Die

Farben charakterisieren den Verlauf zwischen im Vergleich hohen Energien (rot) und niederen Energien (grin).

PDE / kJ-mol*  Benzoat Phenylpropionat  Cinnamat

879 919 919
1 x OCHs 921
1xOH 901 887

2 x OH
2 XtBu

Tabelle 67: Mittels DFT-Rechnungen berechnete Werte fiir die Elektronentransferenergie (ETE)m Vakuum. Die
Farben charakterisieren den Verlauf zwischen im Vergleich hohen Energien (rot) und niederen Energien (grin).

ETE / kJ-mol Benzoat Phenylpropionat  Cinnamat

o265 202 | 212
1 x OCHs 239 252
2 x OCHs 219 236
1 x OH 257 212
2 x OH 254
2xtBu | 263 213
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Tabelle 68: Mittels DFT-Rechnungen berechnete Werte fiir die Protonenaffinitdét (PA) im Vakuum. Die Farben
charakterisieren den Verlauf zwischen im Vergleich hohen Energien (rot) und niederen Energien (griin).

PA/ kJ-molt  Benzoat Phenylpropionat  Cinnamat

- 1403 1379

1 x OCHs 1420 1393

2 x OCHs 1413 1387
1xOH 1363

2 xtBu 1376 1416 1355
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13.4 Langzeitextrusion im Mikroextruder

Tabelle 69: Mikroextrudermessungen der synthetisierten Strukturen in Polypropylen Moplen HF 501N bei 200C und

200 rpm fiir 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 Ei= 10 + 15 + 20 = 25 = 30 =+
HexSyr 0,91 0,01 0,69 0,01 |056 0,01 |0,45 001|036 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 |0,67 001|054 0,01 |0,44 001|035 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 0,69 001|056 0,01 |046 001|037 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 0,69 001|056 0,01 |045 001|036 0,01 |0,28 0,01 0,22 0,01
HexDiSyr 0,93 0,01 |0,72 0,01|059 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 |0,67 001|054 0,01 |0,44 001035 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 0,67 001|054 0,01 |0,44 001|035 0,01 |0,28 0,01 |0,22 0,00
SteaProto 0,94 0,01 0,64 0,02 |048 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 |0,6 003|045 0,03 |0,34 002|026 0,02 |02 001|015 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 |0,71 001|06 0,01|051 002|044 0,01 0,38 0,01 (03 0,01
SteaCaff 0,92 002 |0,8 001|074 0,01 |0,68 001|063 0,01 |0,59 0,01 |0,55 0,01
StealriHyCinn 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
SteaBuCinn 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|055 0,02 |0,45 0,02 (0,37 0,02 |0,3 0,020,224 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
SteaBuPhen 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 + 5 93 501 0,82 0,01 0,76 001|070 001|062 001|053 001|046 0,00
SteaSin(1:1)

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 Kettenlange, gemessen bei 22C. 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 2 599 942 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 47 2,5 0,17

Tabelle 71: OIT Ergebnisse der Compounds mitder hoherfunktionellen 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

Tabelle72: OIT Ergebnisse deCompounds mitden Stearylstrukturen unterschiedlicher Stoffklasse, gmessen 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 ’Cur 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 miCinnamatstrukturen, gemessen bei 220 °CZur Auswertung wurde
jeweils das Maximum der 1, Ableitung herangezogen.

Oxidationsinduktionszeit/  min
SteaCu SteaFer SteaSin SteaCaff TriHyCinn Polypropylen

Messung 1 1452 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 miPhenylpropionatstrukturen, gemessen bei 220 °CZur Auswertung

wurde jeweils das Maximum der 1, Ableitung herangezogen.

Oxidationsinduktionszeit/ min
SteaPhen hSteaFer hSteaSin hSteaCaff StealriHyPhen Polypropylen

Messung 1 12,86 18,17 64,54 88,7 80,28 7,3
Messung 2 1292 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 Compoundgur Untersuchung despotenziellen 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 fur die mit Strukturen unterschiedlicher Kettenldange additivierten PP-Granulate
in Abhangigkeit der Ofenalterungszeit bei 150 °C. Gemessen bei 230€ und einem Priufgewicht von 2,16kg.

Zeit HexSyr LauSyr SteaSyr PP

/ h 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 OctGall LauGall SteaGall

/h 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 fiir die mit HexSyr und HexDiSyadditivierten PP-Granulate in Abhangigkeit der
Ofenalterungszeit bei 150 °C. Gemessen bei 230° C und einem Prifgewicht von 2,16 kg.

Zeit HexSyr HexDiSyr PP
/ h 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 fir die mit Syringaamid, -imin und-ester additivierten PP-Granulate in
Abhangigkeit der Ofenalterungszeit bei 150 °C. Gemessen bei 230° C und einem Prifgewicht von 2,16 kg.

Zeit SteaSyrAmid SteaSyr SteaSyrimin PP
/ h 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 flir die mit den Benzoaten, Cinnamaten oder Phenylpropionatenadditivierten
PRGranulate in Abhangigkeit der Ofenalterungszeit bei 150 °C. Gemessen bei 230° C und einem Priifgewicht von

2,16 kg.

Zeit SteaBenz SteaVan SteaSyr SteaProto SteaGall SteatBuBenz
/ h 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 0,19 115 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 12495 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 SteaCu SteaFer SteaSin SteaCaff SteaTriHyGnn SteatBuCinn
/h Mw S Mw S Mw 5 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 SteaPhen hSteaFer hSteaSin hSteaCaff SteaTriHyPhen SteatBuPhen
/h Mw S Mw S Mw 5 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 fir die zur Untersuchung eines potenziellen Synergismus mit
Tricardanylphosphit additivierten PP-Granulate in Abhangigkeit der Ofenalterungszeit bei 150 °C. Gemessen bei
230 °C und einem Prifgewicht von 2,16 kg.

Zeit SteaSin CardaPhos CardaPhostSteaSn 1:1 PP

/ h 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
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